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Introduction génerale







Le comportement des sphéres dures en solution aelopg été étudié. Elles
présentent un état liquide a faible fraction volgu& (p). Lorsque celle-ci augmente au-dela
de@= 0,49, les spheres forment spontanément une phiataline cubique. Entre¢ = 0,58 et
le remplissage aléatoire compact 0,63, les sphéres se coincent les unes aveutess et

forment des systemes vitreux désordonnés.

Il existe aussi des spheres dites « molles » quigre se déformer au contact les unes
des autres. Les étoiles de polymere en sont un@geflles sont constituées de chaines de
polymere reliées a un cceur central. Ces objetgumntsentre les sphéres dures et les chaines
de polymére linéaires, selon leur nombre de bradaemasse molaire des chaines.
Contrairement aux sphéres dures, les étoiles peusémierpénétrer, mais présentent
néanmoins une transition liquide-solide semblabtele des sphéeres dures quand le nombre

de bras est élevé.

Deux méthodes différentes permettent de formegtgkes. La premiére consiste a les
synthétiser chimiquement. Dans ce cas, les brdgtde sont liés de maniére covalente au
coeur et le systeme est gelé. La deuxieme posSileitit de les former in situ en solvant
sélectif, par auto-association de copolyméres dib&vec un petit bloc solvophile et un grand
bloc solvophobe. Ces étoiles peuvent étre geléedyaamiques. Dans le dernier cas, des

unimeres s’échangent entre les étoiles.

Les systemes dynamiques et gelés présentent un dement général similaire mais
avec quelques différences notoires. Dans le cassgstemes dynamiques, la transition
liquide-solide est discontinue, c’est-a-dire qu'y a pas d’état stable intermédiaire avec des
viscosités au-dela d’'une valeur critique. La secodifférence majeure est la difficulté des
étoiles gelées a cristalliser, tandis que les é&tailynamiques le font rapidement et sur une

large gamme de concentrations.

Nous nous sommes donc interrogés sur l'origineededifférences, pour des systémes
apparemment similaires. La principale différencenisle étre la présence ou non d’'un
echange dynamique de bras entre les étoiles. Icbbjde ce travail consiste donc a
comprendre quelle est l'influence de la dynamiquéctthnge des bras sur les propriétés

rhéologiques et structurales des étoiles de polgmer



Ainsi, le premier objectif de ce travail était dgnthétiser un copolymere a blocs
amphiphile capable de s’auto-associer dans I'eau fmmer des étoiles dynamiques. Ce
copolymére devait posséder des fonctions polym#asaafin de pouvoir transformer les
étoiles dynamiques en étoiles gelées. Ensuitedensl challenge était d’étudier les propriétés
rhéologiques et structurales des étoiles dynamiquegglées afin de comprendre I'impact de
la dynamique d’échange des bras. Enfin, la dermjaestion était de savoir s'il était possible
de moduler et contrbéler la dynamique d’échange lbes en mélangeant des systemes

dynamiques et des systemes gelés.

Pour cela, un copolymére dibloc amphiphile poly@yd’éthyléne)s-poly(acrylate
de 2-méthacryloyloxyéthyle) a été synthétisé. Leaci@risation de la structure des étoiles
dynamiques et gelées a été réalisée par diffusida tlemiere. L'influence de la dynamique
d’échange des bras sur la transition liquide-sohdété évaluée par rhéologie. Enfin, la

cristallisation des systémes a été étudiée pardidfifi des rayons-X.

Le premier chapitre présente d’'une maniére géendaabebliographie concernant les
étoiles de polymeéres, de leur formation a leurppétés en régimes dilué et concentré. Les

études antérieures réalisées sur des mélangesussifprésentees.

Dans le deuxiéme chapitre, les matériels et méthode en ceuvre dans ce travail sont

détaillés. Ce chapitre présente également legdiffés méthodes de traitement des données.

Le troisieme chapitre détaille la synthése du cgpére dibloc amphiphile par
polymérisation radicalaire controlée. Le début deltapitre présente la bibliographie relative

a la synthése.

Le quatrieme chapitre présente et discute lesteésubbtenus sur les caractérisations
structurale et rhéologique des étoiles dynamiquegekées. Tout d’abord, une comparaison
entre les étoiles dynamiques et les étoiles gasgeétablie. La deuxieme partie de ce chapitre
est consacrée a I'effet du nombre de bras desgtsilr les différentes propriétés étudiées. La
troisieme partie discute de linfluence de la @itlu bloc hydrophobe. Pour terminer, la
derniere partie est consacrée aux meélanges erdilesétlynamiques et gelées avec des

nombres de bras différents.
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Chapitre 1 : Bibliographie

1. Introduction

Ce chapitre bibliographique est consacré aux &toigepolymere : de leurs formations

a leurs cristallisations et propriétés rhéologiques

Les étoiles de polymeére sont constituées de chalegsolymere reliées a un cceur
central (figure 1). Ces objets sont considérés cerdes sphéres « molles », se situant entre
les chaines de polymeére linéaires et les sphenes dielon leur nombre de brasadNla

masse molaire des bras et leur chimie.

Figure 1: Représentation d’'une étoile de polymere corégitde 16 bras de chaines linéaires.

Le comportement des sphéres dures en solutioriegstonnu. A faible concentration,
elles présentent un comportement liquide. Lorsguedncentration augmente, les sphéres
dures se coincent les unes avec les autres (« jagmii ce qui entraine une divergence de la
viscosité. A une fraction volumiqueg= 0,494, les sphéres dures monodisperses cristallis
Pour des fractions volumiques enge 0,58 et le remplissage aléatoire compagct 0,64),

les suspensions de sphéres dures forment des sgstitmeux désordonnds

Contrairement aux sphéres dures, les étoiles dgmgoé peuvent s’interpénétrer.
Néanmoins, si la concentration est suffisammeriefde systeme ne s’écoule plus sous son
propre poids et une transition liquide-solide apfiacomme pour les spheres dures. Nous
verrons dans la suite de ce chapitre que cettsiti@m peut également étre induite par une

variation de la température.

Il existe deux facons de faire des étoiles de pehgmLa premiére maniere est de les
synthétiser par voie chimique. Dans ce cas, les s$wat connectés par des liaisons covalentes.

La deuxieme possibilité est de les former in situgao-association de copolyméres a blocs

_7-
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amphiphiles. Ces étoiles formées par auto-associadnt appelées micelles de polymere.
Ces objets peuvent étre dynamiques. Dans ce sashimeres qui forment les bras de I'étoile
peuvent s'échanger entre les micelles. A l'invelssystéme peut également étre gelé comme

des étoiles de polymere synthétisées par voie ghieni

Ici, nous nous intéresserons aux étoiles de polgrdgnamiques et gelées, formées
par auto-association et nous comparerons leursiptépiphysico-chimiques avec celles des
sphéres dures. Nous regarderons les similituddgfétences entre les étoiles dynamiques et
les étoiles gelées afin d'établir I'impact de landgnique d’échange des bras sur le
comportement des étoiles de polymere.

Cette étude bibliographique sera axée, dans uni@rdemps, sur la formation des
étoiles de polymere. Puis, les propriétés strutdaran régime dilué seront évoquées. Ensuite,
les propriétés rhéologiques et la cristallisationrégime concentré seront présentées. Nous
terminerons par un récapitulatif sur les principaldférences entre les étoiles dynamiques et

les étoiles gelées.

2. Les étoiles de polymere

2.1. La formation des étoiles

Les étoiles de polymere covalentes peuvent étréhétigees par polymérisation en
chaine, soit de maniére convergente (assemblagérds¥!, soit de maniére divergeffle
(croissance des bras a partir d’'un amorceur potgionnel). Dans cette thése, nous n’avons
pas choisi cette option, trop contraignante d’umfpde vue synthese. L'inconvénient majeur
est la nécessité de synthétiser I'amorceur polyfonoel. La fonctionnalité des étoiles est
limitée par la structure de I'amorceur. Nous avapsé pour la voie alternative d’auto-

association.

L’auto-association de copolymeéres a blocs amphegtein solution conduit également
a la formation d'étoiles. Les copolymeres a bloostsles macromolécules composées de
plusieurs segments de différentes natures. Le temmghiphile vient du grec amphi « des

deux cbtés » et philos « ami ». Une molécule anitpleipégalement appelée tensioactif, est
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constituée de deux partie d’affinités opposér: une partie hydropobe et une part
hydrophike. Dans un copolyérea blocs si un bloc est soluble dans hu et l'autre ne I'e
pas, urcopolymeére a blocs nphiphile est obtenu (figure 2).

o

bloc hydrophils loc hydrophobe

Figure 2: Reprégntation d'un :opolymeére diblc amphiphile.

En solution aqueuset a faible concentration, les copolymérxistent sous form
d’'unimeres, c'est-dire sousforme dechaine libres. Lorsque la conceation augmente -
dela de la concentration cellaire critique (CMC), les blocs hydrhobes vont auto-
associer, de maniére révele, afin de limiter leur contact avec I'é¥. Ce processus de
micellisation permet de dinuer I'énergie libre du systén Des micelles sphériquesont
formées si le bloc hydropobe est relativement p, avec des umeresrestant a la
concentration égale a @MC™. En solution aqueuse, les bldogdrophmes forment le ceel
de la micelle et les blodsydrophiles constituent la couror (figure 3).

Couronne hydrophile

v

Ceeur hydrophobe
Figure 3: Micellisation en soluon aqueuse dcopolymeres diblocs amphiphiles

La taille et le norbre de bras () des micellessont réjis parla balance
hydrophile/hydrophobe. Laoncentration micellaire critique le nombr: de bras sont donc
fortement dépendantde I'environnement(température, csgelvant...) et de la longuet
relative de chacun des blc que I'on relie communément a la HLBalance hydrophi /
lipophile). En effet, plus laaille du bloc hydrophile est grande, plusCMC est grandeA

9.
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linverse, la CMC diminue quand la taille du blogdnophobe augmerité S'il y a un
échange permanent d’'unimeres entre les micellesyséeme atteint rapidement son état
d’équilibre et les micelles formées sont dites maigiques ». S'il 'y a pas d’échange, le

systeme est souvent hors état d’équilibre et leglhes sont dites « gelées ».

Bien que la formation de micelles sphériques sofills simple, I'auto-assemblage de
copolyméres diblocs amphiphiles peut mener a plusienorphologies en fonction de
différents facteufd. Par exemple, la morphologie d’un systéme peutmtieede la longueur
relative des bloés®. Pour un copolymeére dibloc amphiphile poly(oxydétinlyléne)b-
poly(butadiene), des micelles sphériques sont fesma@vec un rapport de taille de bloc
PEO/PB élevé. A linverse, pour un rapport failks objets formés sont cylindriques. La
température a également une influence sur la mégieh’. Dans le cas des Pluronics (POE-
b-PPOb-POE), le PPO devient de moins en moins solubladjlatempérature augmente, ce
qui conduit a la formation de micelles. Si la tenypdre augmente encore plus, le POE
devient & son tour insoluble et une séparationhdse suivie d’'une précipitation apparaissent.
D'autres facteurs comme la polatitéla force ioniqué ou le solvardf ont également une

influence sur la morphologie.

Deux sortes de micelles sphériques peuvent étenobs selon la longueur des deux
blocs. Si la chaine hydrophile est plus longuelguwhaine hydrophobe, les micelles obtenues
sont dites « micelles étoiles ». A I'inverse, lorsda chaine hydrophobe est prédominante, les
micelles sont qualifiées de « brossEs’»

Dans notre étude, nous nous focaliserons sur leslles sphériques avec un petit
cceur hydrophobe et une grande couronne hydrophilyge « micelles étoiles ». Comme
nous venons de le voir, les objets formés peuvieatd/namiques ou gelés. Dans la suite de
ce travail, nous ne parlerons plus de micelles mpélygues mais seulement d’étoiles

dynamiques et d’étoiles gelées.

Pour qu'un systéme soit a I'équilibre thermodynamigil faut qu’il y ait un échange
d’'unimeres entre les étoiles. Pour cela, la safti@ unimere d’'une étoile se déroule en trois
étapes (figure 4) : le bloc solvophobe doit towthdird s’extirper du coeur, créer une interface
avec le solvant puis diffuser a travers la courohgeérophilé®®.. La chaine de polymére
diffuse ensuite a travers le solvant avant de $esééer dans une nouvelle étoile. Le

déplacement est d’autant plus lent que le cceurigige et le bloc solvophobe long. La

-10-
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température de transition vitreuse et la cristadlidu polymere constituant le coeur sont donc
des parametres importants. L'extraction de I'uningeut étre freinée par sa mobilité au sein
du cceur (étape 1) s'il est trop visqueux, vitreuxcastallin, ou par sa sortie de I'étoile (étape
2).

Figure 4: Mécanisme d’expulsion d'une chaine de polyméreaur des étoilEs

La vitesse de sortie dépend de la longueur du $dbophobe, de la température de
transition vitreuse et des interactions thermodyigaes entre les deux blocs ainsi gu’entre
les blocs et le solvant. Halperin et Alexaritféront montré que I'énergie nécessaire pour
créer cette interface était proportionnelle a tesien de surface entre le bloc hydrophobe et le

solvant {s/sovan) €t @u nombre d’unités monomeres du bloc hydroelibb) :

Ea x ]/B/solvant-NBZ/3 Equation 1

D’aprés cette équation, plus le bloc B sera longs@tophobe, plus la barriere
énergétique a franchir sera grande et I'échangeckames lent. C’est pourquoi la majorité
des étoiles ne sont pas dynamiques en solutioffifeL’du degré de polymérisation du bloc
solvophile sur les vitesses d’échange (entrée miekm’est significatif que pour des blocs
court$. La dynamique semble donc étre influencée pamodebneux paramétres comme par
exemple la température de transition vitreuseetaion interfaciale ou la longueur des blocs

solvophile et solvophobe.

Il existe des systémes qui peuvent étre rendus naigu@s ou gelés par stimuli
extérieurs. Pour faire la distinction entre lestéysges qui sont gelés en raison de leur chimie
ou ceux qui le sont devenus, nous parlerons dégtdigées pour les systemes dynamiques qui

sont devenus gelés par stimulus extérieur. Poursyassemes vitreux, l'influence de la

-11-
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température sur la cinétique d’échange est ligetarhpérature de transition vitreuse (Tg) du
bloc hydrophobe et a sa cristallinité. En effetpglée cas d’'un systéme vitreux, les étoiles
seront figées en dessous de la Tg du bloc hydraphdaugmentation de la température peut
permettre de passer d’'un état vitreux a soupléats certains cas, induire une dynamique

d’échange d’'unimeéres.

Charbonneau et &7 ont montré que des étoiles & base d'acrylate Hatyle et
d’acide acrylique (P(nBAstatAA)-b-PAA-b-P(nBA=statAA)) pouvaient étre rendues
dynamiques en incorporant des unités hydrophiless das blocs hydrophobes. lls ont
également démontré qu’en introduisant des unitédescla dynamique d’échange pouvait
étre ajustée et contrblée par le pH. En augmefdait, une transition d’'un systeme gelé vers
un systeme dynamique a été observée a pH = 5,2 @ghamique d’échange est aussi
modulable par la force ionique. Un autre moyenu$tgr la dynamique d’échange est la
réticulation des cceurs. Dans ce cas, la trangition systeme dynamique a un systeme figé
est irréversible. Piogé et &f ont travaillé sur des copolyméres diblocs P®GFAE porteurs
de fonctions polymérisables. Ces copolymeres s’assemblent dans I'eau et présentent une
dynamique d’échange des bras. Les étoiles ontneufigées par I'introduction d’'un photo-
amorceur dans les cceurs hydrophobes, suivie dirardiation par lumiere UV. lls ont montré
gue la réaction engendrée était compléte et stefiteen quelques secondes.

Nous pouvons conclure qu’il est possible de foroes étoiles de polymere par auto-
association de copolymeéres a blocs amphiphileokiian. Les étoiles formées peuvent étre
dynamiques ou gelées. Il est également possiblaathiler cette dynamique d’échange des
bras en ajustant divers parametres tels que laéetype, le pH ou la force ionique. Un
systeme dynamique peut aussi étre définitivemeydt fiar réticulation chimique des coeurs
hydrophobes.

Dans le paragraphe suivant, nous allons nous s#érea la taille des étoiles de
polymere ainsi qu’aux parametres qui peuvent imibgée le nombre de bras des étoiles
dynamiques.

-12-
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2.2. Les propriétés structurales en régime dilué

Selon le modéle de Daoud et Coftdn(figure 5), les étoiles sont constituées d'un
cceur dense et d'une couronne composée de blobiametceé(r). Plus la distance au coeur
augmente, moins il y a de segments hydrophilesbfiy. Selon ce modéle, le rayon de
giration des étoiles (fRvarie avec le nombre de bras,g\a la puissance 1/5.

1/5 . .
Ry o Nog "/ Equation 2

Figure 5: Représentation du modéle de Daoud et Cotton [esupolyméres en étdiié.

Le nombre de bras des étoiles dynamiques peuirdtuencé par la composition des
unimeéres ou bien par des parameétres extérieurgelda température, la concentration ou

encore le pH.

Le nombre de bras dépend de la balance hydrophijlérophobE'. Celui-ci augmente
avec la taille du bloc hydrophobe. A l'inverse, pone taille de bloc hydrophobe donnée, le
nombre de bras est d’autant plus faible que le blalrophile est long. Ceci s’explique par le
fait que I'énergie libre de formation d’une étodist fonction de I'hydrophobie du systdtie
Piogé et al*® ont travaillé sur des copolyméres PBPAE. lls ont montré que le nombre de
bras des étoiles de PAQEPAE dynamiques augmentait avec la longueur du ocophobe
PAE.

Ce sujet a également été étudié d’un point de kéeriqué’*® afin de comprendre
comment le nombre de bras pouvait étre influenedganorphologie des micelles (micelle
étoile / micelle fleur). Leibler et Pincd8 ont montré que pour des micelles sphériques, le
rayon du cceur hydrophobe; Btait relié au nombre de bras, a la densité du mern®B et a

la taille du bloc hydrophobe B.

-13-



Chapitre 1 : Bibliographie

D’un point de vue expérimental, I'influence de éamipérature ou de la concentration
sur le nombre de bras dépend des systémes. Zi@huét ont montré que le nombre de bras
des Pluronics (POB-PPOb-POE) était trées dépendant de la température meépendant
de la concentration. Sommer et Pedéf8eant mis en lumiére un effet de la concentration
sur le nombre de bras mais uniquement aux fortesecdrations pour un POE alkylé. lls ont
également observé un faible effet de la températuegito-association des chaines suit un
mécanisme (Aniansson-Wall) basé sur l'insertionxpuésion d’'uniméres qui permet aux
étoiles dynamiques d’atteindre leur taille optimale faisant varier progressivement leur
nombre de br&¥?Y. Celle-ci est atteinte lorsque I'état thermodyngmei est le plus stable,
c'est-a-dire lorsque I'énergie libre est atteirteexiste plusieurs contributions a I'énergie
libre :

Fmicelle = Finterface* Feoeur* Feouronne Equation 3

oU Fterface représente la tension interfaciale (de nature adpitjue), Foeur € Fouronne

correspondent a la flexibilité des chaines (de eatutropique).

Le nombre de bras peut également étre ajusté paidleCharbonneau et &f! ont
montré que le nombre de bras diminuait lorsqueHeapgmentait. Pour un pH donné, une

augmentation de la force ionique conduit a une aungation du nombre de bras.

Il est donc possible de faire varier le nombre des loles étoiles dynamiques (et donc
de les rendre plus ou moins molles) de plusieugers: soit en agissant sur la nature
chimique des bras constituant I'étoile, soit enargrdes parametres extérieurs tels que le pH,

la température ou la concentration.

2.3. Les propriétés en régime concentre

2.3.1. La cristallisation

Un cas bien connu de cristallisation est celuisiegpensions de sphéres dures. Il a été
montré que les sphéres dures cristallisaient &rmhene fraction volumiquep= 0,494,

Pour une fraction volumique comprise entre 0,498,845, le systéme est composé de deux
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phases, I'une liquide et l'autre cristallisée selonordre cubique faces centrées (fcc). Pour

une fraction volumique au-dela de 0,545, le systesteomplétement cristallisé.

Dans le cas de suspensions d’étoiles de polymdémgyeles prédictions théoriques
suggerent qu’elles cristallisent a une concentnagipoche de la fraction volumique de

recouvremert>?4,

La théorie et les simulations ont montré que cepexsions pouvaient cristalliser et
former un cristal cubique centré (bcc) ou cubicame$é centrées (fcc) quand le nombre de bras
dépassait un certain seuil critique. Pour Watzwalkecall®”, le nombre de bras nécessaire
pour observer la cristallisation est de 34. WitenPincu¥>?® ont également prédit la

cristallisation des étoiles gelées mais pour unbrerde bras minimal de 100.

Malgré la mise en évidence théorique de la cristdlbn des étoiles figées, le
phénomeéne a été peu observé. Rissanoul@t aht prédit par simulation la formation d’une
phase cristalline fcc pour des étoiles de poly(tietze) avec 128 bras. Néanmoins, Kapnistos
et al*”! n'ont observé qu’un ordre liquide pour ces ménte#es, avec des masses molaires
allant de 28000 g.mdla 80000 g.md!. lls expliquent ceci par une différence de cinggiqla
polydispersité des étoiles retarderait la crigation. Cela a été confirmé par les simulations
de Von Ferber et &% qui ont montré qu’une polydispersité de 10% n’apais d’influence
sur la cristallisation, mais qu’'une augmentationcdéle-ci engendrait une transition ordre-

désordre.

A notre connaissance, seule I'équipe de Ishizu ehidd a vu clairement la
cristallisation d'étoiles figées de polym&Pé®. Elle a étudié des étoiles de poly(isopréne)
avec un nombre de bras varié (4 — 237). Elle argbsgue les étoiles, avec un nombre de bras
supérieur a 90, formaient un réseau cubique cdfigare 6). Lorsque la concentration
augmente, le réseau change pour former un mélaageubique centré et cubique faces

centrées. Elle a également montré la cristalliatitetoiles de copolymére a gradient
poly(styrene)-poly(isopréne).
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Figure 6: Dépendance de l'intensité diffusée en fonctiarvdcteur d’'onde (SAXS) pour des étoiles
figées de poly(isopréne) avec 237 bras pour diff@® concentrations: (a) 11 %, (b) 33 %,
(c) 67 %>,
Contrairement aux étoiles figées, les étoiles dygaes cristallisent facileméeff =2

Les étoiles figées se coincent a forte concentratierqui conduirait a un solide vitreux hors
équilibre thermodynamique. Dans le cas des étdyaamiques, I'échange de bras permettrait
aux étoiles de se réarranger et ainsi cristallid&lai et al*"! ont travaillé sur des étoiles de
polymére dynamiques formées par des chaines deaR&@Hun bout de chaine alkyl (Brij). lls
ont montré qu’'un réseau cubique centré se fornsaiézarapidement aprés que la transition

liquide-solide ait eu lieu (figure 7).

Hamley et al. ont également observé la cristalbgatd’ étoiles dynamiques de
copolymére poly(styréne)-poly(isopréne) dans le-htylphtalate®. Un réseau hexagonal a
été observé pour des fractions volumiques compisde 0,2 et 0,3. Il a également été
montré que la structure des réseaux formés poétadtinfluencée par la composition du
copolymére. Pour un copolymére dibloc poly(oxyédng)-poly(oxybutylene), le réseau

obtenu dépend de la longueur des blocs. Les éties un petit bloc hydrophile, c'est-a-dire
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une couronne assez courte, se comportent commsptiéses dures et forment un réseau
cubique faces centrées. A linverse, les étoilescanne longue couronne se comportent
comme des spheres molles et cristallisent seloseau cubique centré. La nature du réseau
dépend également de la fraction volumique. La vateitique pour un réseau cubique centré

est 0,68 et 0,74 pour un réseau cubique faceséesit
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Figure 7: Dépendance de l'intensité diffusée en fonctianvecteur d’'onde (SAXS) pour différentes
concentrations & 28°C (& gauche) ou pour différenéenpératures a 300 gtl(a droite*, pourdes
étoiles de polymere dynamiques formées par demebaie POE avec un bout de chaine alkyl. Les
pics de Bragg indiquent la formation d'un cristallique centré par augmentation de la

concentration ou diminution de la température.

De nombreux travaux montrent des transitions decttre pour des solutions denses
d'étoiles. Foffi et al*® et Likod*® ont montré par des simulations qu'il n'y avait s
cristallisation pour des étoiles avec un nombrerds inférieur a 34, ce qui est en accord avec
les prévisions de Witten et Pin&i5 Lorsque le nombre de bras devient important, une
transition cristalline apparait, passant d’'un résg#ique centré a cubique faces centrées. Il a
également été observé des transitions de struetufenction de la température et/ou de la
concentration pour différents systefie¥!. Cette transition serait conduite par la diminution
du nombre de bras quand le solvant pénétre lef&ece qui est confirmé par McConnell et

(3839 Mortensen et df” ont également mis en évidence une transition cebigces

al.
centrées — cubique centré avec la températureyroaopolymeére tribloc POE-PPO-POE. Le

type de réseau formé dépend également du nomhmesleYamakazi et & ont montré que
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les étoiles dynamiques de;£,s formaient un réseau cubique centré alors que1l&sC

formait un réseau hexagonal.

Le comportement des étoiles dynamiques est diffaerntelui des spheres dures car
elles sont molles et peuvent s’interpénétrer, naaissi car le nombre de bras, et donc la

fraction volumique effective, peuvent varier.

Deux hypothéses peuvent expliquer la differencea®mportement entre les étoiles

dynamiques et les étoiles gelées :

- I'échange de bras au sein des étoiles dynamipaemet une auto-adaptation du

nombre de bras, ce qui permettrait la cristallisati

- les étoiles mortes ne cristallisent pas carseftament un gel, ce qui crée une
barriére cinétique trop importante a franchir pque la cristallisation ait lieu, bien que cela

réduise I'énergie libre.

Ce dernier scénario est avancé par Stiakakis & gour expliquer la cristallisation
tres lente des étoiles gelées. Pourtant, comme lrauos vu précedemment (figure 7), les
étoiles dynamiques cristallisent facilement, mérapsd’état solide, ce qui s’explique par la
présence d’échanges de bras entre les étoiles.

Laurati et af**! ont essayé de moduler in situ la dynamique dwsyst lls ont étudié
des suspensions denses d’étoiles de polymere fmaassociation de copolymeres diblocs. La
dynamique du systeme a été contrblée par la pdldunitsolvant. Aucune cristallisation n'a été
observée pour un systeme completement gelé. Cé&t@ axpliqué par le fait que le systeme
était a I'état de gel. En diminuant la polarité¢ dwlvant, c'est-a-dire en rendant

progressivement le systeme dynamique, une cridéiin a été observée.

Les étoiles dynamiques de polymere peuvent dondefaent cristalliser. La
cristallisation est d’autant plus facile que la cemration est forte. Le type de réseau formé
peut dépendre de la concentration, de la températurdu nombre de bras. Bien que la
théorie et les simulations prédisent la cristdilisades étoiles de polymeére gelées, il y a peu
de cas présentant leur cristallisation. Ceci pgetdl a I'absence de dynamique d’échange, a

la transition liquide-solide ou a une polydispersiles étoiles dynamiques et gelées
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présentent donc une grande différence sur la issti#gon. Nous allons maintenant nous

intéresser aux propriétés rhéologiques de ces simigmes.
2.3.2. Les propriétés rhéologiques

Les spheres dures peuvent étre assimilées a des éte polymére ayant un nombre
de bras infini. Dans une suspension de sphéres,delaque particule est contrainte par un
petit nombre de voisines, formant ainsi une ¥&gé.es particules bougent dans leur cage et
peuvent éventuellement s’en échapper si les agpiesres leur font assez de place. Pour les
étoiles, il en est de méme mais avec en plus lailpb® de s’interpénétrer pour des masses
molaires importantes des bras : c’est la grandérdifice entre les spheres dures et les sphéres
molles. En plus du mouvement local, les étoilevelui se désenchevétrer les unes des autres
avant de sortir de leur cd@® Une étoile posséde a la fois un caractére devpoly de part
ses bras, et un caractére colloidal de part som€beNous allons dans un premier temps

regarder comment cette différence influe sur loldgie des systemes.

Les suspensions de sphére dure ont, a faible coatient (régime dilué), une
viscosité qui augmente lentement avec la conceémtragt sont a I'état liquide. La viscosité

peut &tre décrite par la loi de Einst&ih
n=ns(l+ 25 Equation 4
ouns représente la viscosité du solvantpdd fraction volumique des spheres.

Lorsque la concentration augmente, cette équatiest plus adéquate pour décrire la
viscosité. En particulier lorsque la viscosité dges I'équation de Krieger et Dougherty est

alors utilisé&® :
ne=[1- ¢/¢p]‘["]¢p Equation 5

avecn; la viscosité relative (viscosité du systeme / os$t@ du solvant) etn] la viscosité

intrinséque (n] = limcﬁo%) qui vaut 2,5 pour des sphéres dures sans ititamagt non

interpénétrablesy, représente la fraction volumique critique a labpilel viscosité diverge.
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La figure 8 présente I'évolution de la viscositéatigee [/ nsy en fonction de la fraction
volumique @ pour les spheres dures, les étoiles de polymerdesepolyméres linéaires.
L’équation de Krieger et Dougherty décrit bien tenportement des sphéres dures. Elle décrit
également celui des sphéeres molles et celui ddsstte polymére avec un grand nombre de
bras mais devient de moins en moins adéquate daamambre de bras diminue. Lorsque le
nombre de bras devient plus faible, les étoilesterpénétrent. Leur comportement se

rapproche alors de plus en plus de celui des sokutile polymere lin€aire.

Etoiles
100
&
<
&
o < Polyméres
’:rﬁ 4 linéaires
~=
=M D
1 F
1 I 1 1 I 1 I3 TR |
10t 10°

fraction volumique (¢)

Figure 8: Viscosité relative en fonction de la fractionlwaique pour des sphéres dures
(poly(méthacrylate de méthyle) dans la décalim)dt des étoiles de polybutadiéne avec des nombres
de bras différents : y= 128 (V), N,y = 64 (#) et Ng = 32 () et pour des chaines linéaires de
polybutadiene (N, = 2) (A) (Vlassopouldd”). Les lignes continues correspondent & I'équatien
Krieger et Dougherty ave®p = 0,52 ; 0,62 et 0,8 de gauche & driie

I a été mis en évident® que des étoiles dynamiques de POE modifiés
hydrophobiquement par un groupement alkyle avaientomportement proche de celui des

étoiles mortes.

Nicolai et al®¥! ont étudié la dépendance de la viscosité en fomate la température
pour différentes concentrations de POE modifiésrdgldobiquement par un groupement
alkyle (figure 9). lls ont montré que la dépendadeela viscosité avec la température était
identique quelle que soit la concentration pour tenepérature supérieure a la température de

transition. La divergence de la viscosité a lia&tna méme viscosité critique= 0,2 Pa.s.
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Figure 9: Evolution de la viscosité en fonction de la ténapure a différentes concentrations pour
des POE modifiés hydrophobiquement par un groupealkyle. Les lignes en pointillé décrivent la
dépendance en température dans le régime liquidenela méme pente. Les cercles indiquent la

viscosité & 20°C obtenue par extrapolation des desra haute températiie.

Cette divergence est la signature d’'une transiimuide-solide, appelée transition de
« jamming ». Les POE modifiés hydrophobiquementuysagroupement alkyle sont solides a
basse température et liquides & haute températufiigure 10). La transition est due a
laugmentation des interactions de volume exclureerles segments POE lorsque la

température diminue.

104

104 -

10° +

I,D: =

G, G" (Pa)

I,Ul =

I{]I] S

I{]-] L | N

Figure 10: Evolution des modules de conservation @) et de perte G” ) pendant le
refroidissement (ouvert) et le chauffage (ferm@)rptes suspensions d’étoiles dynamiques de POE a
C =200 g.*BY,
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La figure 10 montre un comportement solide a bassgérature ou le module de
conservation G’ est supérieur au module de pertel@tsque la température augmente, les

modules chutent et G” devient supérieur a G'.

La transition liquide-solide est également influea@ar la concentration. Plus elle est
forte et plus la transition a lieu & haute tempéeatfigure 1£). Plus le systéme est dense,

plus les interactions répulsives sont importantgaus I'énergie d’activation doit étre grande.

20 l
60 .
Liquide .
5 ™
¢ 40 .
=t
. solide
20 ™
.
™
™
0

100 150 200 250 300 350 400
C(glL)

Figure 11: Diagramme d’état liquide-solide. Les cercles iqunt Tc en fonction de la

concentratiof".

Bien que les deux systemes montrent une trandigode-solide, celle-ci présente
une grande différence. Dans le cas des étoilesnigu@s, la transition est discontinue. Il n’y
a pas d’état stable intermédiaire : il n'est passgme d’obtenir une viscosité supérieure a la

viscosité critique au-dela de laquelle se produftansitiof™.

Dans le cas des étoiles figées, la transition @stirtue. Le systeme est stable a toutes
les températures. Loppinet et %l. ont étudié la transition liquide-solide d'étoilete
poly(butadiene) avec 128 bras. La figure 12 préskévolution des modules de conservation
G’ et de perte G” en fonction de la températur@anb ce cas, les étoiles présentent un

comportement liquide a basse température et salidmite température.
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Figure 12: Evolution des modules de conservation G’ et eleepG” en fonction de la température a

50 g.L* B,

La grande différence avec les étoiles dynamiquédaepossibilité de mesurer des

modules stables a chaque température, méme pdadeantsition (figure 13).
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Figure 13: Evolution des modules de conservation G’ eteléepG” en fonction de la fréquence pour
des étoiles de poly(butadiéne) a 128 bras, & uneamntration de 50 g:t"Y.

Les étoiles dynamiques et figées présentent doacsiteilitudes (divergence de la
viscosité avec la concentration, transition liqustdide) mais aussi des différences (transition
continue ou discontinue). Le nombre de bras a égale un impact sur les propriétés
rhéologiques. Il est possible de rendre le systgloeou moins mou en le faisant varier. Dans

le paragraphe suivant, nous allons présenter lepodement des mélanges d’'étoiles
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dynamiques et figées, mais aussi l'influence d@liade chaines linéaires dans ces deux

systemes.

3. Les mélanges

Un des moyens de moduler les propriétés physiamighies des étoiles est de faire
des mélanges. Cette derniére partie est consagxégystemes mixtes. Il est possible de faire
différents mélanges, soit en ajoutant des chainéaiftes aux étoiles, soit en mélangeant des

étoiles avec des nombres de bras différents.

3.1. Mélange étoile / chaine linéaire

3.1.1. Etoile Dynamique / chaine linéaire

Dans le cas des Pluronftset des POE modifiés hydrophobiquen®@nit! il suffit
d'un faible ajout de chaines linéaires pour diminlee module des gels d’étoile et leur
température de transition jusqu'a leur fonte conmeplgfigure 14). Cela ralentit

considérablement la cinétique de cristallisaticoche de Tc.

Renou et af¥! ont également étudié I'effet de la masse molag® chaines linéaires
ajoutées. Si la masse molaire des chaines linéastgsetite devant celle des bras de I'étoile,
leur effet est faible. Par contre, si la masse imolkdes chaines linéaires est plus grande que
celle des bras de I'étoile, leur effet est impartéreffet est amplifié lorsque la concentration

et/ou la masse molaire des chaines linéaires augmiet
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Figure 14: Evolution du module de conservation G’ et déelmpérature de transition Tc en fonction
de la quantité de chaines linéaires ajoutées pograoncentration d’étoiles dynamiques constante

C =368 g/L. F = 0 pour un systéme d'étoiles pur E pour un systéme de chaines linéairesfur

3.1.2. Etoile gelée / chaine linéaire

Comme pour les étoiles dynamiques, il a été mamqtet I'ajout de chaines linéaires
dans un systéme d'étoiles gelées conduisait a k& fon solide vitred®", causée par une
diminution des interactions répulsives entre lesileéd, qui sont a l'origine de leur
coincement. Vlassopoul6d a étudié l'influence de la masse molaire et dediacentration

des chaines linéaires ajoutées a des étoiles gmlyutadiéne) a 263 bras (figure 15).

L’effet est le méme que dans le cas des étoilesamdiques : I'ajout de chaines
linéaires fait fondre le solide. L'effet est d’antgplus important que la concentration et/ou la

masse molaire des chaines linéaires ajoutées augment

L’ajout de chaines linéaires dans un systeme dé&&tale polymere fait fondre le
solide, méme en faible quantité. Cela serait ddl @dirhinution des interactions répulsives qui

sont a 'origine du coincement des étoiles.
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Figure 15: Diagramme d’'états pour des mélanges étoileseigéchaines linéaires en fonction de la

concentration et de la masse molaire des chainésgilie$* .

Une autre maniere de moduler les propriétés desugsensions est de mélanger des

étoiles entre elles, et fait I'objet du prochaimgzaaphe.

3.2. Mélange étoile / étoile

3.2.1. Etoile dynamique / étoile dynamique

Une des spécificités des étoiles dynamiques estckguacité a échanger des bras. En
mélangeant des étoiles dynamiques de différenilesfades étoiles mixtes devraient se
former. llzuka et af® ont montré qu'un mélange 1Es / CiE.s était fondu. Leur
cristallisation a également été étudiée. LegEgforme un réseau hexagonal alors queildEss
forme un réseau cubique centré. Le mélange fornréseau du type de I'espece majoritaire.

Pour un mélange intermédiaire, le systeme passenpétat liquide.

Renou et aP® ont également étudié I'influence de la longueubthe hydrophile. Iis
ont trouvé les mémes résultats qu’llizuka ePal.Pour une fraction intermédiaire d'un
meélange GgE19 / CigEgy, le systeme est liquide (figure 16). La tempématde transition

diminue fortement si des petites étoiles sont ggsiiux grandes, et inversement.
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Figure 16: Diagramme d’états pour un mélangegEs / CigEq, €t pour une concentration totale de

368 g.L* en fonction de F (F =0 pour des grandes étoilesanyiques pureS§’.

A Tinstar de linfluence de la taille du bloc hyaphile, la méme équipe a étudié
linfluence de la taille du bloc hydrophdb@ Le mélange est constitué d'étoiles dynamiques
POE-G, et POE-G, Une co-micellisation se produit en deux étapesutTd’abord, les
copolyméres avec la plus faible CAC s’auto-assaciémsuite, le second copolymeére

s’introduit au-dela de sa propre CAC.

3.2.2. Etoile gelée / étoile gelée

Plusieurs études ont montré que I'addition de @e#toiles a une suspension solide de
grandes étoiles conduisait & la fonte di*®21°? Cet effet est d’autant plus important que la
différence de taille entre les deux types d’étodst grande. Ceci est dd a la diminution des
interactions répulsives entre les grandes étoimsnme pour l'ajout de linéaires vu
précédemment. Zaccarelli et'&l.ont montré qu'il existait deux situations selos tepports
de taille entre les deux étoiles : si les petitEsles le sont suffisamment par rapport aux
grandes, elles peuvent bouger entre les granddesétsi les étoiles ajoutées ont une taille
proche de celle des grandes étoiles, elles s’eBtegrhet participent ainsi a I'élasticité du

solide. La polydispersité du systéeme serait dofmrigine de la fonte du systeme.
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A notre connaissance, il n’existe aucun travaildes mélanges d'étoiles dynamiques

et d’étoiles figées.

4. Bilan

Nous avons vu que les étoiles dynamiques et leke®tiigées ont une structure tres
similaire. La principale différence est que cesntes ne peuvent pas échanger de bras,
contrairement aux étoiles dynamiques. Deux difféesnmajeures de comportement ont été

observées :

- Bien que la cristallisation des suspensionsoil&s figées soit prédite, il y a peu de
preuves expérimentales. Par contre, les suspensidieiles dynamiques cristallisent

facilement en plusieurs réseaux possibles.

- La transition liquide-solide des suspensiongailés dynamiques est discontinue
alors que celle des suspensions d’étoiles fig&asoesinue.

Il savérerait donc que les différences de compoet® entre suspensions d’étoiles
dynamiques et figées soient principalement duesaapacité ou non du systeme a échanger
des bras.

Nous nous sommes intéressés, dans ce travail,nflu¢nce de la dynamique
d’échange des bras sur les propriétés des suspserasitoiles. Nous avons choisi de former
des étoiles de polymeére par auto-association delyasopeoes a blocs amphiphiles. Les étoiles
ainsi formées sont dynamiques et peuvent étredigée réticulation des cceurs hydrophobes.
Nous avons vu limportance de la taille des bloanstituant le copolymere sur le
comportement des étoiles. Afin de pouvoir la modaleolonté, nous avons synthétisé nous

mémes les copolymeres a blocs. Cette synthedéofgét du prochain chapitre.
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Chapitre 2 : Matériels et méthodes

1. Matériels

1.1. Synthése

1.1.1. Produits chimiques et solvants utilisés

L’acrylate de 2-hydroxyéthyle (AHE, Aldrich, 96%) ke chlorure de méthacryloyle
(Aldrich, 97%) ont été distillés sous pression et stockés a -18°C aprés purification. Le
tris-[2-(diméthylamino)éthylelamine (M&'REN) est synthétisé selon le protocole rapporté
ci-apres. Les fils de Cu(0) sont actives 10 minwtass I'acide sulfurique, rincés a l'eau

distillée et utilisés rapidement apres activation.

Les produits suivants sont commerciaux et ont éliéag sans purification préalable :
I’ w-hydroxy-a-méthoxypoly(oxyde d’éthyléne) (Mmneo = 5300 g.mot), le bromure de 2-
bromoisobutyryle (Acros, 98%), la triethylamine ¢Ach, TEA, 99,5%), la 4-
(diméthylamino)pyridine (Acros, DMAP, 99%), le brare de cuivre (I) et (Il) (Aldrich,
99,99%), le 2,2-diméthoxy-2-phénylacétophénone riglhd DMPA, 99%), Ila
N,N,N’,N”,N”-pentaméthyldiéthylenetriamine (Aldah, PMDETA, 99%), le
bromoisobutyrate d’éthyle (EBIB) (Aldrich, 98%), lais(2-aminoéthyl)amine (Aldrich,
TREN, 96%).

Le toluene (Fischer Scientific, 99%), I'éther didiue (Fischer Scientific, 99%), le
diméthylsulfoxyde (ACS, Fluka), le dichlorométhgiéscher Scientific, 99%) et les solvants

deutérés sont des produits commerciaux utilisésanifcation particuliére.

Les membranes de dialyse Spectra/Por ont un diandetr34 mm et un cut-off de
3500 g.mof.

1.1.2. Synthése du tris[2-(diméthylamino)éthyl]areiou
MesTREN

Le Me-TREN est synthétisé selon la procédure décrite Qaeffelec et al.
(Queffelec, J.; Gaynor, S. G.; Matyjaszewski, Macromolecules200Q 33, 8629-8639).
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Dans un ballon de 250 mL muni d’'une ampoule a audiet d’'un agitateur magnétique, le
formaldéhyde (30 g) et I'acide formique (30 g) somtlangés. Le tris(2-aminoéthyl)amine
(Tren; 5 g ; 0,034 mmol) en solution dans I'eawg)#&st introduit dans I'ampoule & addition
et est ajouté goutte a goutte tout en maintenaattempérature de solution a 0°C a l'aide
d’'un bain eau/glace. La solution est chauffée gefisx a 95°C pendant une nuit. Apres
refroidissement a température ambiante, le pH dmliation est amené a 14 par addition de
100 mL de soude a 0,1 M. Ensuite, 'amine est @rtra I'éther diéthylique puis la phase
organique est séchée sur MgSdltrée et concentrée. Le produit obtenu estiltBssous

pression réduite pour donner une huile incoloradement = 60%). Le MeTREN va étre

utilisé comme ligand dans I'étape de copolymérisati

b
F@
¢ )
AN | N
a

RMN *H (400 MHz, CDCJ) & (ppm) : 2,15 (d, 18H, H ; 2,35 (t, 6H, Hb) ; 2,55 (t, 6H, He).

1.1.3. Synthése du macroamorceur

50 g (10 mmol) di-hydroxy-a-méthoxypoly(oxyde d’éthylene) sont dissous dans
550 mL de toluene. La TEA (3,04 g; 30 mmol) etOMAP (0,06 g; 0,5 mmol) sont
ajoutées. La solution est dégazée sous argon peddaminutes. Le bromure de 2-
bromoisobutyryle (6,89 g ; 30 mmol) dilué dans 5D de toluéne est ajouté goutte a goutte
au mélange réactionnel sous agitation. La réactodéroule a 35°C pendant 5h. La solution
est filtréee afin d'éliminer le sel de triéthylammami. Le filtrat est ensuite concentré sous
pression réduite. Le polymere obtenu est dissons d@au pour étre dialysé (MWCO =

3500g.mot") puis lyophilisé.

0O
(0] (¢}
b [
m-1 e e
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1.1.4. Synthése du copolymére dibloc POE-b-PAHE ATRP

20 g (4 mmol) de POE-Br, 0,14 g (1 mmol) de CuB0,683 g (0,15 mmol) de CuBr

sont introduits dans un ballon noté A et mis soide.vEn parallele, dans un ballon noté B
sont introduits 16,26 g (0,14 mol) de AHE dissoansd 60 g de toluéne. Enfin, 0,19 g
(2,2mmol) de PMDETA sont dissous dans 3 g de tawrintroduits dans un ballon noté C.
Le ballon B est dégazé sous argon pendant 45 nsinugesolution du ballon B est transférée
dans le ballon A a l'aide d’'une canule. La solutiest remise sous argon et placée sous
agitation dans un bain thermostaté a 50°C. Le bdalloest dégazé sous argon pendant 30
minutes. La solution du ballon C est ensuite intit@ldans le milieu réactionnel (t = 0). Des
prélevements sont effectués a intervalles de tedgpgdiers de maniére a suivre la cinétique
de polymérisation par spectroscopie RN Le polymére obtenu est ensuite précipité dans
I'éther, filtré puis séché sous vide pendant plusidneures.

[AHE] o/ [POE-Br}/ [PMDETA]o/ [CuBr]o/ [CuBr]o : 35/ 1 /0.275/ 0.25 / 0.0375.

1.1.5. Synthése du copolymére dibloc POE-b-PAHE BS&T-LRP

1,54 g de AHE (0,013 mol) et 0,021 g de Cu@,095 mmol) sont introduits dans un
ballon. En paralléle, 10 g POE-Br (1,90 mmol) sdigsous dans 19 mL de DMSO par
chauffage. La solution est ensuite introduite darsallon. Enfin, le cuivre métallique coupé
en morceaux (8 morceaux de 1 cm, diametre = 1,3 enp)éalablement activé est ajouté. La
solution est dégazée sous argon pendant 15 mirReeslant ce temps, une solution de 0,088
g (0,38 mmol) de MeTREN est dissoute dans 1 mL de DMSO et est egalenégazée.
Cette solution est ensuite ajoutée dans le mikagtionnel (t = 0). La réaction dure 24h sous
agitation forte (750 rpm). La cinétique est suip@ spectroscopie RMRH dans le DMSO-

d6. A la fin de la réaction, le milieu réactionresit dilué avec un peu de dichlorométhane,
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puis précipité dans I'éther diéthylique. Enfinpl@lymere est récupéré par filtration puis séche

sous vide.

[AHE] o/ [POE-Br}/ [Mee-TREN]y/ [CuBrs]o: 7/ 1/ 0,2 / 0,05 dans le DMSO & 35°C.

1.1.6. Fonctionnalisation du bloc PAHE

5 g (0,73 mmol) de copolymére P@HERAHE, 0,11 g (0,87 mmol) de DMAP et 2,929
(0,029 mol) de TEA sont dissous dans 40 mL de tmu& 35°C. La solution est dégazée
pendant 30 minutes. 2,74 g (0,026 mol) de chlodarenéthacryloyle sont dissous dans 20mL
de toluene, et additionnés goutte a goutte danslieu réactionnel sous agitation. Le milieu
est agité pendant 1h a 35°C. La solution est emndiltitte puis concentrée. Le polymeére est
précipité dans I'éther diéthylique, récupéré plarafiion et séché sous vide.

[POE-PAHE]} / [chlorure de méthacryloylg] [TEA]o/ [DMAP]o: 1/ 3/ 3,3/ 0,1 dans le
toluéne a 35°C.

(0)
2 b m

1.1.7. Caractérisation

1.1.7.1. Résonance magnétique nucléaire

Les spectres de résonance magnétique nucléaire YRMNproton'H ont été
enregistrés sur un appareil Brilker Avance 400 Mkzsonde utilisée est la BBF@00 SB
5mm. Les déplacements chimiquéy gont indiqués en parties par million (ppm) papea@rt
au singulet du tétraméthylsilane (TMS), utilisé coenréférence interne. Le logiciel MestReC

est utilisé pour le traitement des données.
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1.1.7.2. Chromatographie d’exclusion stérique

Les expériences de SEC sur des copolymeres a leaB®OH ont été réalisées dans
'eau, a température ambiante avec une colonnedl ©SIK-gel G5000 PW (60cm x 0,75cm),
une pré-colonne Dupont Zorbax Bio Series GF 450cr25% 0,94cm), et un détecteur
SHODEX RI 71. Les polymeéres ont été élués avecsohdion de NaN@a 0,1 M a un débit
de 1 mL.mift, et 200 ppm de Naj\bnt été ajoutées pour éviter la présence de hestére
volume injecté est de 1Q@.. L’indice de réfraction dn/dC du copolymeére aditans I'eau
estde 0,13 mL}

1.2. Photo-réticulation du copolymére POE-PAME

5 pyL d’une solution de photo-amorceur (DMPA) dissoussde THF sont déposés
dans un flacon puis le THF est évaporé afin d’obtem film de photo-amorceur. Une
solution aqueuse de copolymére PBPAME & 100 g.L* est ajoutée. La solution est agitée
pendant 12h puis dégazée. La solution est enstaigiée pendant 60sec avec une lampe UV

(Dymax Bluewave20Qy, w = 365 nm) avec une intensité de 220 mW/cm?2.

2. Méthodes

2.1. Diffusion de rayonnement

Les techniques de diffusion permettent de détemmeseparamétres d’'un échantillon
du point de vue statique, tels que la masse molEraombre d’agrégation dans le cas de
systemes auto-associatifs, le rayon hydrodynamigseanteractions mais également du point
de vue dynamique ou des informations telles quadhilité des particules et les interactions
sont accessibles.
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2.1.1. Principe

Trois techniques principales de diffusion se d@ient selon le rayonnement
incident : la diffusion de la lumiére, la diffusidies rayons-X et la diffusion des neutrons. Les
rayonnements électromagnétiques (lumiere et raygnsent diffusés par les électrons
présents dans le matériau alors que les neutroms diffusés par les différents atomes
constituant I'échantillon. Ces techniques se diifi¢€ient par la longueur d’ondey du

faisceau incident :
- diffusion de la lumiére : 4000 AX, < 7000 A,
- diffusion des neutrons : 1 Ak < 20 A,
- diffusion des rayons-X : 0,2 Axy < 2 A.

Une onde transversale plane monochromatique tmu&shantillon. Les particules
présentes dans cet échantillon diffusent une pdetieette onde. L’amplitude de la radiation
diffusée dépend du pouvoir diffusant de la par@cetl de la distance du détecteur. On mesure
l'intensité totale diffusée par toutes les pareésutlans un volume V situé a une distance R du

détecteur (figure 1).

Volume diffusant V

Source

Figure 1: Schéma de la technique de diffusion du rayonnéme
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A chaque angle d’observatio®)((angle entre le vecteur d’onde du rayonnement
incident et le vecteur d’'onde de la lumiére difiejsést associé un vecteur de diffusion q

défini par I'équation 1 :

4nn 0 Equation 1
o 02

ou n est I'indice de réfraction du milieu diffusagttAo la longueur d’onde du rayonnement

incidentdans le vide.

L’échelle de g accessible est différente seloneehnique de diffusion utilisée.
L'inverse du vecteur d’onde;'ofen m), représente I'échelle d’observation. Aipsis I'angle
d’observation est grand, plus le vecteur d’'ondegeand et plus I'échelle d’observation est

petite.

Concretement, la diffusion de lumiére sonde legtslg des échelles plus importantes
(10° < q (nm?) < 107, les rayons-X et les neutrons permettant des/seslplus locales (10

<q (nni') < 1).

Le contraste est un parametre essentiel a premdimpte lors d’expériences de
diffusion du rayonnement. En effet, le contrastedéfusion va permettre de différencier
l'intensité diffusée par I'échantillon de cellefdifée par I'environnement. Le contraste trouve
des origines différentes selon les techniques ffiesthn :

- une différence d’indice de réfraction pour I&udion de la lumiere.
- une différence de densité électronique pourffagion des rayons-X.
- une différence de longueur de diffusion poudifusion des neutrons.

Dans notre étude, seules les techniques de diffuldda lumiéere et des rayons-X ont

été utilisées.
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2.1.2. Diffusion de la lumiére

2.1.2.1. Principe
2.1.2.1.1 Diffusion statique de la lumiére

En diffusion statiqgue de la lumiére (SLS), on €neisse a la moyenne de l'intensité
diffusée (b) au cours du temps, en fonction de l'angle d’okestson 6. Cette intensité est
corrigée par l'intensité diffusée par le solvagt €t normalisée par I'intensité diffusée par une
référence de maniére a ne garder que l'intensitéséie par les particules. Dans notre cas, le
toluéne est utilisé comme référenced). On obtient de cette maniere I'expression suwvant
du rapport de Rayleigh de la solutiongjRsans oublier de tenir compte de la variation des
volumes d’observation due a la différence d’indite réfraction (n) entre le solvant et la

référence (équation 2).

I — 1 Neop\ 2 3 _
Rg = Ie ® Ro—to] ( tOI) Equation 2
6—tol Ng

ol Rl vaut 1,3510° cmi*aAo= 633 nm, g = 1,496 et &= 1,333 pour I'eau.
Pour des faibles concentrations, le rapport de dfglyl est proportionnel a la

concentration du soluté (C), une constante d’'ajlfsge (K), la masse molaire moyenne en

masse du soluté (M et au facteur de structure S(q) (équation 3).
Ro = K.C.My.S(q) Equation 3

La constante K est égale a (équation 4) :

2

~ Ar*n? (3—2)

Equation 4
1o*Na

avec(Z—:) I'incrément de l'indice de réfraction du polymédfe13 pour notre polymére) et Na

le nombre d’Avogadro.

S(q) est une combinaison des facteurs de strucionesnoléculaires des molécules

considérées. S(q) est fonction de la forme descpées et de leurs interactions, et tend vers 1
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lorsque q et C tendent vers 0. Dans la limite og §.1 et C> 0, on écrit que (équation 5) :

KC 1 q°R,* . .
— =(—+24 C) 14+ 9 Equation 5
Rg (MW 2 ( 3 ) q

ou Ry est le rayon de giration moyen en z eflésecond coefficient du Viriel.

2.1.2.1.2. Diffusion dynamique de la lumiere

En diffusion dynamique de la lumiere (DLS), on ®messe aux fluctuations
d’intensité qui permettent notamment de détermi@eayon hydrodynamique des particules.
Expérimentalement, on détermine la fonction d'audo€lation de lintensité diffusée
mesurée a un angle donng(ty qui correspond au produit de l'intensité ainstant t par

l'intensité a un instant t At, moyennée sur une longue période (équation 6) :
g2(t) = (1(0).1(t)) Equation 6

Lorsque la distribution des fluctuations de linté@isest gaussienne autour de sa
valeur moyenne, la fonction d’auto-corrélation daténsité, g(t), est liée a la fonction

d’auto-corrélation du champ électriqugty) par la relation de Siegert (équation 7) :
2 z .
g2(0) =1+ a.[gip] Equation 7
ou a est une constante entre 0 et 1 selon lestéastiques de I'appareil utilisé.

Pour une solution binaire, plusieurs types de fiatbns peuvent induire une variation

du champ électrique :

- les fluctuations de densité, généralement tapides pour étre détectées directement

par un corrélateur de photons.

- les fluctuations de concentration, généralemiddtouplées des fluctuations de

densité.

Nous nous limiterons & la description de la relaxatles fluctuations de concentration

par diffusion de particules.
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Dans le cas d’une diffusion mutuelle (particules odisperses), ft) est une simple

exponentielle (équation 8) :
g1(t) = exp (—%) avec: % = Dinq® Equation 8

Lorsque g—> O et en milieu fortement dilué, le coefficient défusion mutuelle (Id)
représente le coefficient d’autodiffusion des paitts, et s’écrit (relation de Stokes-Einstein,

équation 9) :

kgT Equation 9

Dy = ——
0 6m.1s. Ry,

avecns la viscosité du solvant, T la température ¢tI® rayon hydrodynamique de la
particule. R correspond au rayon d’'une sphére dure dont Idiceeft de diffusion est égal a
celui des particules étudiées. Lorsque la concemtraugmente, R s’exprime également

comme un développement du Viriel (équation 10) :
Dy = Do.(1+kp.C+ ) Equation 10
ou ky est fonction de A

Enfin, lorsque les particules sont polydisperses’dexiste plusieurs populations de
particule, les fonctions d’auto-corrélation du clpardlectrique sont décrites par une

distribution des temps de relaxation (équation:11)
t - .
g1(t) = [A().exp (— ;) dt Equation 11

A(1) correspond a la distribution des temps de relaxaitt représente les différents
temps de relaxation permettant de décrire la fonctie corrélation. En milieu dilué, on

accede a un rayon hydrodynamique moyen en z daras lde particules polydisperses.

2.1.2.2. Appareil

Les mesures de diffusion de la lumiere sont effstusur un systéme ALV couplé a

un laser ion-argon Physics M2016 polarisé vertioalet. La longueur d’onde utilisée ast=
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532 nm. Les échantillons ont été thermostatés & 2@hs un bain de liquide isoréfractive du
verre pour limiter les problémes de reflet du fe@cincident. Les mesures ont été effectuées
sur une gamme d’angle8)(allant de 90 a 140.

En diffusion statique de la lumiére, le faisceauptietons diffusés est transformé en
impulsion électrique grace a un photomultiplicatétm diffusion dynamique de la lumiere, la
corrélation des photons diffusés est assurée pasownélateur digital. On obtient alors la
fonction d’auto-corrélation normalisée de l'inte@sg(t)) et on déduit, grace a la relation de
Siegert, la fonction d’auto-corrélation normalisttechamp électrique {@)).

2.1.2.3. Traitement des données de dynamique

0:i(t) peut s’écrire sous la forme d'une somme poreléiexponentielles
décroissantes, en tenant compte de la contributeochacune des espéces en présence. Le
traitement des données consiste a extrairg de @ une distribution des temps de relaxation.
Deux routines d’ajustement sont principalementiséids : REPES et GEX. Ces deux
ajustements permettent d’'accéder a la fois a l'dogd de diffusion et aux temps de
relaxation de chaque particule. REPES effectuerdasformée de Laplace inverse sur la
fonction g(t) (équation 12) :

g()—1=p [fA(T)-exP (—f) dr]z Equation 12

Le principe de REPES consiste a ajusteplg ¢ avec une somme d’exponentielles
avec des temps de relaxatian (épartis régulierement sur une échelle logarithuei Les
amplitudes relatives A(t) de chaque exponentiallg sbtenues par la méthode des moindres
carrés. Cette routine est trés puissante mais sousedistribution obtenue posséde de
nombreux pics discrets qui ne représentent passaicement la distribution des particules en
solution. A I'aide d’une fonction de lissage, it @pendant possible de diminuer le nombre

de pics pour retrouver une distribution plus cohtae

Le programme GEX (General EXponential) permet dtgudes distributions larges
des temps de relaxation que le programme REPE®dariee a couper arbitrairement en

plusieurs pics. L'expression de la distributionlastuivante (équation 13) :
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A(tgpy) = K1.7P L 1,7 exp(—(t/1,)°) Equation 13
ou K1 est une constante de normalisation, p, $,etont des parametres ajustables.
détermine la position de la distribution sur I'akes temps de relaxation, p et s déterminent la

largeur et I'asymétrie de la courbe.

Dans le cas de systémes composés de deux pops]agifihest analysé comme étant
la somme d’une distribution symétrique log-norm@A(USS) pour le mode rapide et d’'une
distribution exponentielle généralisée (GEX) poeimiode lent. La distribution symétrique
log-normal est gaussienne en échelle logarithmiques’écrit selon I'équation suivante

(équation 14) :
A(toauss) = K2.exp (—In?(t/ty)/B?) Equation 14

ou K2 est une constante de normalisatiofy @étermine la largeur de la distribution.

2.1.2.4. Correction de l'intensité diffusée

L’intensité mesurée est proportionnelle a la mades particules diffusantes et
correspond a l'intensité diffusée par toutes lgsutettions présentes en solution. En solution
agueuse, les copolymeres diblocs amphiphiles odatece a former des agrégats qui altérent
les données. En diffusion dynamique de la lumie® fonctions d’auto-corrélation montrent
souvent deux modes de relaxation : le mode rapideagrespond a la diffusion des étoiles, et
le mode lent dO a des impuretés résiduelles aptedion. De plus, lorsque le systéme est
plus concentré, la viscosité de la solution edetque la filtration devient difficile voire
impossible. L'intensité diffusée est alors la sonmaed’intensité diffusée par les étoiles et de
celle diffusée par les agrégats. Grace a la ddgfudiynamique de la lumiere, il est possible de
soustraire la contribution de ces agrégats a hsité diffusée, car les deux distributions des
temps de relaxation sont bien séparées. En détermitaamplitude relative de chaque
population a partir des fonctions de corrélatibrest possible de déduire l'intensité diffusée
par chacune des populationgodliaio €n normalisant l'intensité totale diffusee pas le

particules (¢-1s) par 'amplitude relative de chaque populatioRoffiation :

Ipopulation = Apopulation- (10 - Is)
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Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédest,slspensions concentrées
d’étoiles se coincent, ce qui engendre une augtiemtade la viscosité, voire une
solidification du systéme. La moyenne temporellg ftiectuations de concentration n’est plus
égale a la moyenne spatiale. Pour remédier a daéomne, il faut faire tourner lentement
I'échantillon afin de retrouver une moyenne spatidl en résulte une relaxation artificielle

dont le temps dépend de la vitesse de rotatiotédedntillon.

2.1.3. Diffusion des rayons-X aux petits angles

2.1.3.1. Principe

Un cristal est un empilement périodique d’atomese l@xpérience de diffusion des
rayons-X aux petits angles consiste a envoyer isedau de rayons-X sur un échantillon, de
longueur d’onde\ et de faible divergence angulaire. Lorsqu’il esadié, chaque atome du
cristal diffuse une onde qui se propage dans tdatedirections (figure 2). Les ondes issues
des différents atomes interferent, faisant apparatir une image numérique des taches

caractéristiques de la structure du cristal.

faisceau de rayons X

f."l'lClI‘.'lQ_

Figure 2: Principe d’'une expérience de diffusion des rasnaux petits angles.

L’intensité diffusée est mesurée en fonction duecd’onde g (équation 15) :

4.nt.n (6 . .
q= -Sin (—) Equation 15
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ou n représente l'indice de réfraction du matéeawest pratiquement égal a 1. L'intensité
diffusée (lo) enregistrée par le détecteur correspond a liitterdiffusée par les nuages
électroniques des atomes des particulgg) @t l'intensité diffusée par le capillaire et le

solvant (key) (équation 16) :
Lot = Lyar + Icen Equation 16

L'intensité diffusée par une solution d’étoiles pétre décrite en fonction du vecteur
de diffusion q (équation 17) :

Lot =1(q) = A.C.5(q) Equation 17

En milieu dilué, S(q) est égale au facteur de fodmda particule diffusante. A est une
constante qui dépend du contraste, de la masseluaté &t de I'appareil. Nous nous sommes
uniquement intéressés a l'interprétation de I'istendiffusée en fonction du vecteur d’onde

afin de déterminer le type de réseau formé.

2.1.3.2. Appareil

Les mesures de SAXS ont été réalisées sur un noB@gpé d’une anode tournante
au cuivre Rigaku-Ultra X-18 opérant a 40 kV et 5B8.nhe faisceau X est défini par une
optigue super miroir confocale puis par une coltiora de 1,5 m comportant trois
diaphragmes d’ouverture. Le faisceau de I'échamtilinesure 350 microns de diameétre et
contient 2.10 photons / seconde avec une divergence anguléieésinre a % milliradian. Les
intensités diffusées sont collectées sur un déateétgaz 2D de type « Gabriel » de 12 cmz et
1024x1024 pixels. La distance entre I'échantillon etégecteur est ajustée pour couvrir la
gamme de vecteurs de diffusion allant de q = 0,011.8 A™. Tout le chemin du faisceau est
sous vide (18 bars) et une diode X intégrée dans le piége deshiréaisceau direct de 2 mm
de diameétre permet de mesurer les transmissiogerate du détecteur a gaz. La calibration
angulaire pour chaque configuration est faite auacéchantillon standard de béhénate
d’argent et l'intensité en échelle absolue s’obtemtutilisant la mesure d’'un capillaire d’eau
dont l'intensité est connue. Les courbes de diffiugi(g)) sont corrigées en tenant compte de
la transmission de I'échantillon, de I'épaissearérsée, du bruit mesuré et de l'efficacité du

détecteur suivant les procédures standards denraitt des données en SAXS. Les solutions
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agueuses sont introduites dans des capillairelesad 1,5 mm de diameétre et avec des parois

d’environ 10um en borosilicate (marque Hilgenberg GmbH, Allenggn

2.1.3.3. Traitement des données

Selon l'angle de I'échantillonB] par rapport aux rayons-X, les rayons diffractés o
des positions différentes, et permettent ainsiéi@minination des distances entre les plans et

leur orientation (figure 3).

intensi e
tube o rayons-X détecteurde rayons-X
:q- L ? ANTCaux % {.
. N 3 ',r_;- De Debye 1
échantillon £

Figure 3: Représentation schématique du passage de larmaay résultats obtenus en SAXS.

Chaque pic correspond a une famille de plan. Latiposrelative de chaque pic (q)

permet de calculer la distance entre chaque plda €me famille (parametre de maille a) :
21 - .
a=+2.— Equation 18
q

La position des pics les uns par rapport aux aygeesiet de déterminer la nature du
réseau cristallin. Le facteur de structure d’'ustali Sy, est la résultante de j ondes diffusées
par les j atomes d’'une maille dans la directioadeflexion hkl. Pour un atome |, le facteur
de diffusion atomique; fdépend du numéro atomique Z (nombre d’électrohsg)ee’angle

d’incidence ). C’est la transformée de Fourier de la dens#étédnique d’'un atome.

Le facteur de structure peut s’écrire sous formexpbnentielle complexe (équation
19):
Snkt = X f; -exp 2mi(hx; + hy; + 1z;)) Equation 19

ou X, Y, et z représentent les coordonnées de chaque atome.
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On remargue souvent I'absence de certaines réfisxdausées par des amplitudes trés
faibles ou nulles. Une absence sera systématiqules sndices des réflexions concernées
vérifient certaines regles de parité. Ceci inditu@résence de translations élémentaires ou
d’élements de symétrie translatoire. Toutes le¢esed’absence systématique peuvent étre
déduites par I'intermédiaire de I'équation du factde structure : il s'annulera a chaque fois

gu'’il y aura une absence systématique.

Dans le cas d’'un réseau cubique centré (BCC), quehatome de coordonnégsy,
z; correspond un atome identique de coordonng¢esi®?, y + 1/2, z+ 1/2. Le facteur de

structure peut alors s’écrire de la maniére suevéédquation 20) :

1 1 1
Shkl = Zf] {eponi(hxj + ky; + lzj) + exp2mi [h (xj + 5) + k (yj + 5) + 1 (Zj + E)]}
j
Shrl = Z fj{epom'(hxj + ky; + lzj) + [eponi(hx]- + ky; + lzj)][expin(h +k+ D]}
j

Shia = X filexp2mi(hx; + ky; + 1z;)[1 + exprmi(h + k + )]} Equation 20
S S'annule quand : expri(h + k + 1) = —1 soit h+k+1=2n+1

Il'y a une absence systématique quand la sommé& k +est impaire. La condition

d’existence d’'une réflexion pour la famille de pldhkl) est :
h+k+1=2n avec n entier

Pour que le mode de réseau soit BCC avec une naailldaut que les positions des

pics de Bragg (q =/ (h? + k2 + [2) respectent cette condition. La position du prerpier

correspond & = av/2, plan (110), le deuxiéme & qa=/4, plan (200), le troisiéme a q /6,
plan (211)...(figure 4).
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3 » W ¥ » % ¥
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Figure 4: Représentation des plans dans un réseau culziguiee.

Dans le cas d’'un réseau cubique faces centrées){B@Baque atome de coordonnées
Xj, ¥i» z correspond un atome identique de coordonnged /2, y + 1/2, z(et toutes les autres
combinaisons possibles). Le facteur de structurd plrs s’écrire de la maniére suivante

(équation 21) :

1 1
Shkl = Zf] {ex'pZm'(hxj + kyj + lzj) + exp2mi [h <xj + E) + k (yj + E) + lzj]}
Jj

Shkl = ij{expzm(hxj + ky; + lzj) + [eponi(hxj + ky; + lzj)][expm'(h + k)]}
j
Shia = X filexp2mi(hx; + ky; + 1z;)[1 + expri(h + k)]}  Equation 21
S S'annule quand : expmi(h + k) = —1 soit h+k=2n+1

Il y a une absence systématique quand la sommk fou équivalent) est impaire. La

condition d’existence d’une réflexion pour la faeidle plans (hkl) est :
h+k=2n et h+1=2n et k+1=2n

Pour que le mode de réseau soit FCC, il faut qaeptesitions des pics de Bragg

(g=a/(h% + k2 + [2) respectent cette condition. La position du prenpigr correspond a

g=a/3, plan (111), le deuxiémeg@= av/4, plan (200), le troisitme a q /8, plan (220)...
(figure 5).
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(111) (200)
Figure 5: Représentation des plans dans un réseau culfégpes centrées.

Dans le cas d'un liquide, les sphéres sont répadi& maniére aléatoire dans un
volume donné (figure 6). La fonction de distribatiadiale représente la probabilité pour une
sphéere de rencontrer une autre sphére en fonceola dlistance entre les centres. Cette

probabilité correspond au nombre de sphéres nasépdir la surface.

Figure 6: Représentation de la fonction de distributiordiede pour une solution concentrée de

sphéres dures, avec r le rayon.

La transformée de Fourrier, appliquée a la fonctiendistribution radiale, permet
d’obtenir le facteur de structure (S(q)) (figure PJus la concentration est faible, plus la
distance entre les spheres augmente, ce qui settpaa un élargissement du pic. Puisqu'il y
a moins de spheres, la probabilité de rencontrer voigine diminue également, ce qui
explique la diminution de l'intensité des pics.
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Hw
’.’
Y

g

Figure 7: Facteur de structur pour une solution concentrée de sphéeres:< et pour différentes

fractions volumiques.

2.2. Rhéologie

La rhéologie est la sence de | matiere en écoulement. La rhéctrie est la techniqu
expérimentale qui permetaccéder aux grandeurs rhéologiques aatériau, comme |

viscosité dans le cas de mees en écoulement ou les modules viscoiques dans le cas

mesures en dynamique.

2.21. Ecouemen

En régime permanerd’écoulement on s’intéresse a la mani dont léchantillon
coule. Le matériaest soum; a une contrain (un taux de cisaillementye qui va I'obliger ¢
se déeformefdévelopper uneontrainte résultant. Dans lecas d’un écolement laminaire, |

matériau peut étre représe comme une superposition de couches :es glissant les un

par rapport aux autres, sanansfert de matie (figure 8) :

Surface (8) —£A+— Force (F)

Figure 8: Représentatioschénatique de I'écoulement d’'un matéri
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Il en résulte une force de cisaillement parallela aurface de la couche. Cette force
(F) s’exercant sur une certaine surface (S), umerformalisée par l'aire de la surface, est
appelée contrainte de cisaillemen) puoc = F / S. Le déplacement relatif des couches du
matériau les unes par rapport aux autres correspdadiéformationy dont la dérivée par
rapport au tempg/{ est égale au gradient de cisaillement. On pesi aatéder a la viscosité

du fluide f)) grace a la relation de Newton (équation 22) :

n= % Equation 22

oU la viscosité est exprimée en Pa.s, la contraintea et le taux de cisaillement &n s

Ces mesures doivent étre réalisées dans le rédatienmaire d’écoulement, ou la

réponse du matériau est indépendante de la camti@indu gradient de vitesse impose.

Dans le cas d'un corps purement élastique, la aimér peut étre reliée a la
déformation en utilisant la fonction suivante (éipa23) :

G = Equation 23

o
14

2.2.2. Dynamique

En régime dynamique, on s’intéresse aux proprigsxélastigues du matériau sans
le perturber. Pour cela, on étudie la réponse diénmaa a une sollicitation sinusoidale, a des
fréquences et des déformations variables, afin e&urer le module de conservation G’ et le
module de perte G”. L’échantillon est alors souraisine déformation sinusoidale qui est

fonction du tempg(t) et qui s’écrit de la fagon suivante (équatioh 24
y(t) = yosin (wt) Equation 24
ol w est la pulsation en rad-etw/2x la fréquence des oscillations.

Dans le domaine de réponse linéaire et forcée ni@gitationnaire), la contrainte
résultantes(t) est également une fonction sinusoidale du teflepméme fréquence mais avec

un déphasage) (équation 25) :
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a(t) = gysin (wt + ) Equation 25

Le déphasage est caractéristique des propriétésélastiques du matériau : il est nul
pour un solide élastique idéal, il est d® radians dans le cas d'un liquide visqueux
newtonien et il est compris entre 0 #2 pour les matériaux ayant un comportement

intermédiaire, appelés viscoélastiques.
o(t) peut également s’écrire (équation 26) :
a(t) = o, sin(wt) cos(8) + g, cos(wt) sin(8) Equation 26

L’équation 25 est composée de deux termes, 'upherse avec la sollicitation qui est
relié au module élastique G’, et I'autre en quadeate retardn(2) qui est relié au module
visqueux G”. On peut alors écrire (équation 27) :

G'=Lcoss et G" =2sins Equation 27
Yo Yo
Les mesures sont effectuées dans le domaine knéairles modules G’ et G” ne

dépendent pas de la contrainte. Faire varier lguggce des oscillations permet d’étudier le

comportement mécanique du matériau a différentesliés de temps d’observation.

2.2.3. Appareil

Nous avons utilisé quatre rhéometres a contrampmsée AR200, MCR301, ARg2 et
DHR3, avec des géométries en aluminium cone-plar6Qdmm 0,59° a 20 mm 4,01° selon la
viscosité des échantillons). lls possédent un systde régulation de température a effet
Peltier. Afin d’éviter des problemes d’évaporatianhautes températures des solutions

agueuses étudiées, de [Il'huile de paraffine a étéutég sur [I'échantillon.
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Chapitre 3 : Synthese du copolymére a blocs amhipiOE-b-PAME

1. Introduction

L'objectif de cette partie est de décrire la systhéed’'un copolymére a blocs
amphiphile, porteur de fonctions polymérisablepatde de former des systemes micellaires

dynamiques en milieux aqueux ainsi que de soliddtecristalliser en solution concentrée.

Pour cela, nous nous sommes appuyés sur les traleakiadam et af! et de Piogé et
al’> et nous avons choisi le poly(oxyde d'éthyleéh@pely(acrylate de
méthacryloyloxyéthyle) (POB-PAME). Le degré de polymérisation du bloc hydrépfOE
est fixé a 120 tandis que celui du bloc hydroph8®eME varie. La structure chimique

générale de ce copolymére est représentée figure 1.

Sy

Br
120 X
/\/0
(@) (0]

O

Figure 1: Structure chimique du poly(oxyde d'éthylenewbAacrylate de méthacryloyloxyéthyle).

La synthese repose sur la fonctionnalisation d’'uacnmamorceur poly(oxyde
d’éthyléne) (POE), engagé ensuite dans la polyeisois radicalaire controlée du bloc
poly(acrylate d’hydroxyéthyle) (PAHE). Afin de paniv former des micelles et de les
stabiliser, des fonctions méthacrylates sont inm@gs sur les copolymeres a blocs, ce qui

donne au copolymere son caractere amphiphile.

La synthése du copolymere a blocs PEAHE peut étre réalisée par polymérisation
radicalaire par désactivation réversible (PRDR) atipad’'un précurseur POE. La
polymérisation de l'acrylate de 2-hydroxyéthyle gadété rapportée dans la littérature selon
différentes techniques de PRIR la polymérisation radicalaire contrlée en pnésede
nitroxydes (NMP), la polymérisation radicalaire #6ike selon un processus
d’addition/fragmentation réversible (RAFT) et la yoErisation radicalaire contrdlée par
transfert d’atome (ATRP).

Récemment, une polymérisation radicalaire contriée le complexe cuivre (0) /
ligand, aussi appelée polymérisation radicalaix@nie par transfert d’électrons (SET-LRP),

a été mise au point’. Cette technique de polymérisation permet d’atteindes taux de
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conversion tres élevés (proche de 100%), tout edaga une prédictibilité des masses
molaires et la fonctionnalité en bout de chdfheBlous avons tout d’abord choisi TATRP

comme procédé de polymérisation radicalaire codgrqdour ensuite nous orienter vers la
SET-LRP.

2. Rappels bibliographiques

2.1. Polymérisation radicalaire par désactivation éversible (PRDR)

aussi appelée polymérisation radicalaire controlé@PRC)

Un des critéres tres important dans la synthésmpelymeres est le controle de leurs
architectures, de leurs masses molaires et desemdie polydispersité. L'une des techniques
la plus utilisée est la PRDR car elle permet dehstiser des copolyméres comprenant des
architectures bien définies grace a un procédé tengoisation facile a mettre en ceuvre et

applicable a beaucoup de monomeres.

Au cours d’une réaction, la concentration en radicdans le milieu réactionnel est
plus basse que celle d’'une polymérisation radicaleliassique, ce qui permet de limiter les
réactions de terminaison et de transfert. Pour, eela espece capable de piéger de facon
réversible les radicaux en croissance est intredians le milieu réactionnel, ce qui permet de
générer un équilibre entre les espéces activegseespéces dormantes. De ce fait, une
concentration faible en radicaux propageant eshteile tout au long de la réaction. Le
mécanisme se décompose en trois étapes essentiBlesorcage, la propagation et la

terminaison.

Lors de cette réaction, les réactions secondaietahsfert et de terminaison sont
minimisées. Pour cela, une réaction supplémentiins le processus de polymérisation est

ajoutée. Il en existe deux possibles.

La premiere consiste en l'introduction d’'une réawctde terminaison réversible, basée
sur un équilibre d’activation et de désactivati@s ¢haines en croissance. Les méthodes de

PRDR basées sur I'équilibre de terminaison révkrdés plus décrites sont les suivantes : la
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polymérisation radicalaire en présence de nitrogy(@MP) et la polymérisation radicalaire

par transfert d’atome (ATRP).

La seconde voie consiste a introduire une réadetransfert réversible. La méthode
de PRC basée sur I'équilibre de transfert révegsial plus utilisée est la polymérisation
radicalaire par addition/fragmentation (RAFT) owksign macromoléculaire par échange de
xanthates (MADIX).

On vérifie le caractére controlé de la réactiors@inant la cinétique et I'évolution des

masses molaires. Trois criteres sont examinés :

- la concentration en radicaux doit étre constériteetique du premier ordre), ce qui
implique des réactions de terminaison négligealleta se vérifie par I'évolution linéaire du
logarithme népérien du rapport entre la concewtmaitiitiale en monomere [M]et celle au

temps t [M] en fonction du temps t.

- I'évolution des masses molaires moyennes en nemfy en fonction de la

conversion doit étre linéaire, ce qui indique qgeeréactions de transfert sont négligeables.
- I'indice de polydispersité IP doit étre faibkel(5).

Comme nous l'avons vu précédemment, la synthés®AKME par polymérisation
radicalaire contrblée a été étudiée et trois tephes peuvent étre utilisées : NMP, RAFT et
ATRP.

Nous décrirons ici les travaux réalisés par lexgeamieres techniques. L’ATRP fera
I'objet d’une étude plus approfondie dans le paapge suivant. Bian et Cunningh@nont
appliqgué la techniqgue des nitroxydes en utilisantSIG1 pour polymériser 'AHE. La
polymérisation a fonctionné, entre 100 et 120°C,sialden en masse qu’en solution.
Cependant, des masses molaires plus fortes que gsréamt été observées lors de la
polymérisation dans I'eau, ce qui indique une pdeaecontréle. La RAFT a également été
utilisée avec succés par Zhang et%lqui ont utilisé un agent de transfert (trithiocamate
terminé par un groupe carboxyl) pour homopolymétigdE et synthétiser des copolyméres
a blocs a base de PAHE.
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Dans les deux cas, la réaction est bien contr@lépendant, les conditions opératoires
sont assez contraignantes. La NMP nécessite I'endplaémpératures élevées. La RAFT est
assez versatile en termes de famille de monomewedrotables et de conditions
expérimentales. De plus, la plupart des agentsratesfert doivent étre synthétisés. Ainsi,
'ATRP présente de nombreux atouts pour la prémaratle copolymeres a blocs. C'est

pourquoi nous I'avons choisie pour synthétiserctesolymeres étudiés dans ce travail.

2.2. Polymérisation radicalaire par transfert d’atbomes (ATRP)

2.2.1. Principe général

L’ATRP a été découverte par Matyjaszewskiet Sawamotd”. Le principe de cette
technique repose sur un mécanisme de terminaisamnsiBle (figure 2). Il y a un transfert
d'un atome d’halogene (X) entre I'espece dormameX] et le complexe de métal de
transition (M™-Y/Ligand). Le complexe métallique est alors oxy#éM""*-Y/Ligand) et une
espéce active radicalaire est forméé.(Ra propagation s’effectue a partir de ce radp=al
addition de monomeéres. Le complexe métallique”™{(KiLigand) est ensuite régénéré par

réduction tandis que I'espéce active redonne I'esp®rmante.

Kact ‘
RX + M/-Y/Ligand ___—= R+ + X-M{"*"-¥ / Ligand

Kdeact Q) ...
P ke~

t s
monomer termination

Figure 2: Mécanisme général de 'ATRP.

L’équilibre entre especes actives et dormantes gewhe limiter les réactions de
terminaison irréversible et de transfert. Afin denttbler la réaction, I'équilibre doit étre
déplacé vers les especes dormantes et I'echangie.r&ela permet donc de maintenir une
concentration en espéces actives faible tout emtayae concentration totale élevée en
chaines capables de propager. Beaucoup de travabtéoeffectués sur 'ATRP du AHE et
sont présentés dans le paragraphe suivant.
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2.2.2. ATRP de l'acrylate d’hydroxyéthyle (AHE)

A la fin des années 1990, Coca et'3lont étudié la polymérisation du AHE en
masse, en utilisant le complexe catalytique Cupyftidine a 90°C. Au bout de 12h, la
conversion est de 87%. Une réaction controlée alétérvée avec un IP proche de 1,2. La
polymérisation dans l'eau a également donné degnpoks bien définis, cependant la
cinétique n'a pas été détaillée. Aprés ces travdixlRP du AHE a fait preuve de
nombreuses recherches, faisant varier la tempérdtutigand, le complexe métallique et le

solvant.

Wang et al*! ont polymérisé 'AHE avec un autre complexe catalie. La
polymérisation a été effectuée sans aucune protegbiarticuliere a partir d'un acide
nucléique, en utilisant comme complexe -catalytiqaBr/Me;-TREN a température
ambiante. Le polymére obtenu a une masse de 186@0 'get un indice de polydispersité de
1,06.

Contrairement aux études précédentes, une autipeégconsidéré la polymérisation
du AHE en solution. Gao et Matyjaszewkiont synthétisé le polymére PAHE en présence
de I'amorceur EBIB, avec comme systeme catalytiQu€l/CuCl/bipyridine, en solution
dans un mélange 2-butanone/méthanol a 50°C. Largolgation reste contr6lée pour une
conversion inférieure & 42%. Les masses obtenues d® 46000 g.mdi et Iindice de
polydispersité de 1,22. La polymérisation du AHEitpdonc étre realisée en masse ou en

solution en utilisant des conditions diverses.

La copolymérisation du AHE a également été expémtée L'équipe de L&E' a
formé deux copolyméres a blocs a partir du AHE pddy(styréne)s-poly(acrylate de 2-
hydroxyéthyle)b-poly(acide styréne sulfonique) et le poly(styrebg)oly(acrylate de 2-
hydroxyéthyle)b-poly(méthacrylate de sulfopropyle). Le bloc PAHIEté synthétisé a partir
d’'un macroamorceur PS (Mn = 14000 g.thelt IP = 1,3). La réaction se déroule dans le
toluene a 50°C avec CuCI/HMTETA comme complexe |gadmie. Le copolymeére dibloc
obtenu PS-PAHE a une masse molaire de 19000 g:hretl un indice de polydispersité de
1,4.

Une autre étude a été menée en protégeant ladarftgdroxyl du AHE. Cette fois-ci,

la PMDETA a été employée. Mihlebach et™@l.ont élaboré un copolymére & blocs
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amphiphile a partir du n-butyl acrylate (n-BA) et B-trisméthylsilyloxyéthyl acrylate (TMS-
AHE). L’homopolymérisation du AHE a été faite enssa a 80°C avec CuBr/PMDETA. La
réaction a atteint un taux de conversion supéaed$%. Différentes masses molaires ont pu
étre obtenues, entre 4700 et 37700 g'mbindice de polydispersité est resté faible, iigér

a 1,3. Le polymére a ensuite été déprotégé afinteror le PAHE.

Récemment, d’autres copolymeres triblocs amphiphilebase de AHE ont pu étre
obtenus avec un indice de polydispersité plus d&ibf. Piogé et al. ont synthétisé un
copolymére tribloc POE-PAE-PAHE dans le toluene (8C5 avec le POf-b-PAE;:-Br
comme macroamorceur. Le complexe catalytique étiist le CuBr/PMDETA. Pour garder
une polymérisation contrélée, la conversion dateeinférieure a 10%. Le polymere obtenu
a une masse molaire de 6100 g.fnet un indice de polydispersité de 1,22. Le groupe

hydroxyle a ensuite été estérifié pour introdume €onction photo-polymérisable.

Dans la lignée de ce travail, Kadam et’abnt travaillé sur des systémes PAME-
POEb-PAME afin de synthétiser des fleurs par photcetgition de copolymeéres auto-
assemblés. Le copolymeére tribloc précurseur PAHEOEb-PAHE a été obtenu par ATRP
du AHE, initiée par le Br-POE-Br comme macroamoratans le toluéne a 50°C en présence
du systéme catalytique CuBr/CuBMDETA. La cinétique est suivie par RMM et la
réaction a été arrétée a 11% de conversion aprdsegholymeére obtenu a une masse molaire

de 10600 g.mdl et un indice de polydispersité de 1,07.

Nous venons de voir que I'ATRP permettait donc dgmpériser 'AHE, mais aussi de
le copolymériser avec le PS, le n-BA, le PAE oP@E. Par ailleurs, d’autres études ont éte
menées sur le méthacrylate d’hydroxyéthyle (MAH&)j a une structure trés proche du
AHE. Les résultats sont exposés dans le paragrajVvens.

2.2.3. ATRP du méthacrylate d’hydroxyéthyle (MAHE)

La polymérisation du MAHE par ATRP apparait miewntrdlée que celle du AHE.

A notre connaissance, seuls deux travaux ont portéessuijet.

Beers et al”? ont utilisé 'ATRP pour préparer des polyméresdinés PMAHE avec
une masse molaire contrélée et un indice de pgledsité faible. La polymérisation en masse
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a 90°C a donné un indice de polydispersité élevg,Slel es polymeérisations en solution dans
un mélange méthyl éthyl kétone/propanol a 50°C éC7vec CuCl ont permis d’obtenir des
indices de polydispersité inférieurs a 1,5 en desstrl 80% de conversion. Les masses
molaires obtenues sont inférieures a 40000 g'mibla été possible d'obtenir des masses
molaires plus grandes en protégeant le groupe hyldrdAHE-TMS). Des masses de
100000 g.mot ont alors pu étre obtenues, avec un indice dedispegrsité inférieur a 1,5. Le
polymére obtenu P(MAHE-TMS) a été déprotégé enemiéicide.

L’équipe de Arméd® a, quant & elle, polymérisé le MAHE a tempéraambiante,
dans le méthanol ou un mélange eau/méthanol. Datatyseurs différents ont été utilisés,
CuBr ou CuCl. Ces conditions permettent d’obtees golyméres avec des masses molaires

inférieures & 10600 g.mbkt des indices de polydispersité faibles (1,23).1,

Bien que la polymérisation du MAHE soit mieux cdtde que celle du AHE, nous
avons choisi d’utiliser ce dernier. L'ajout d’'unogipement méthyle dans le MAHE entraine
une augmentation de la température de transitimauge (Tg), les mouvements moléculaires

étant alors restreints.

Récemment, une autre technique de polymérisati&té anise au point et est détaillée

dans la suite de ce chapitre.

2.3. Polymérisation radicalaire vivante par transfet d'électrons
(SET-LRP)

2.3.1. Principe général

Les développements récents dans la polymérisatitalysée par le cuivre (0), aussi
appelée SET-LRP (Single-Electron Transfer-Livingdieal Polymerization) ont permis la
synthese tres simple de polymeres bien définis lanmilieux polaires. Cette polymérisation
permet d’atteindre des taux de conversion tresésléproches de 100%) tout en gardant la
fonctionnalité de bout de chaffleDe plus, la polymérisation est possible en mitigueui®

avec des monomeres hydrophiles.
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La SET-LRP est basée sur la catalyse hétérogéne par le cmidtalliqué®. La
catalyse est activée par une interaction entriggémdl et le cuivre. Pour I'instant, la nature de
cette interaction n'est pas encore bien compfisé.e mécanisme de synthése proposé par
Percec commence par la réaction de I'espéce doenffX avec CU. La formation de
I'espece active radicalaire ainsi que I'oxydatianatiivre (0) en cuivre (I) sont observeées. La
propagation s’effectue a partir de ce radical phtitson de monomeres tandis que le cuivre
() se dismute en cuivre (0) et cuivre (ll). L'espeactive se transforme alors en espéce
dormante par réaction du radical avec le cuivie [(# cuivre (I) formé se redismute en cuivre

(O) et cuivre (1) pour revenir a I'état initialigure 3).

Cu'X/L
Kdis

Pn-X cu® +  Cu'uL

Figure 3: Schéma du mécanisme de polymérisation par SEFLR

La quantité d’espéces radicalaires actives estfaibke devant la quantité de chaines
dormantes, ce qui permet de limiter les réactionsatesfert et de terminaison. Cela permet le

contrble des masses molaires et de l'indice dedispersité.

Un des parametres clés pour le bon fonctionnemertette polymérisation est le
solvant. Les solvants polaires communs peuventudilisés, incluant le DMSO et I'eau. Il a
été montré que le DMSO était le solvant le plusatfe pour la SET-LRP car, en présence de
ligand comme le MeTREN, il favorisait la dismutation du cuivre (Iheuivre (0) et cuivre
(122221 Cependant, ce mécanisme a été remis en questioNatyjaszewski et &' qui
avancent que le cuivre (0) agit comme un agentcatédu qui réagit avec le cuivre (1) pour
générer des ions cuivre (I) et induire un procesBAIRP. Quel que soit le mécanisme, le
DMSO permet une polymérisation rapide, avec unadgaonversion et un bon contrdle des

masses molaires.

Dans la suite de ce chapitre, nous présentonsudesfaites sur la SET-LRP.
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2.3.2. SET-LRP de I'acrylate d’hydroxyéthyle

Boyer et al*¥! ont synthétisé des étoiles multiblocs avec unvéélil glucose comme
amorceur. Un des blocs consiste en un petit oligerR&AHE (4 — 5 unités). La synthése est
effectuée dans le DMSO avec le MEREN et le CuBys. Pour chaque bloc, la conversion est
complete en quelques heures, avec un bon contréla @elle des chaines et un indice de

polydispersité faible.

L’équipe de Feng?® a étudié la SET-LRP du N-isopropylacrylamide (NAM)
avec le AHE. La polymérisation a été réalisée a 28dDs un mélange DMF/eau en utilisant
CuCl/ Me-TREN comme systeme catalytique. Le AHE a été gjoutand la polymérisation
du NIPAAM a atteint 93,7%. Aprés 3h de réactionpddymerisation du AHE atteignait 49%
de conversion. Ce copolymére dibloc a ensuiteratéstormé en macroamorceur par réaction
du groupe hydroxyle du PAHE avec le chlorure dehl@ropropionyle, puis engagé dans
'ATRP du monomeére désiré (MX) afin d’obtenir lepmdymere P(NIPAAM)b-[P(AE)-g-
P(MX)]. Il a été montré que le CuCl se dismutait@mn(0) et CuCGl, ce qui a porté a croire
gu’il s'agissait plus d'un mécanisme de SET-LRP qd&TRP. Le poly(acrylate
d’hydroxyéthyle) obtenu a un indice de polydispérsie 1,1 et une masse molaire moyenne
en nombre de 23800 g.rol

Il a été montré que le AHE pouvait étre polyméned SET-LRP aussi bien en

générant le Cu (0) in sttd?® ou en utilisant directement des fils de cuffte

La méme équipE” a synthétisé un copolymére multiblocs. Chaque bktdrés petit
(2 ou 3 unités). La réaction a été conduite a 28a46s le DMSO. Chaque monomere est
ajouté successivement, et aucune purification mésessaire. Le copolymere obtenu P(MA-
b-nBuA-b-AE-b-AHE-b-AE-b-nBuA) présente des masses molaires en accord @alkss
attendues et l'indice polydispersité est de 1,2stldonc possible de former des copolymeéres
multiblocs par ajout successif de monomeéres de estlifférentes.

Dans le chapitre suivant, nous décrirons la sysmtliks copolymére a blocs PQE-
PAME. L'AHE sera synthétisé par ATRP puis par SERFL
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3. Synthese du copolymere dibloc POB-PAME

Un copolymere dibloc amphiphile, composé d'un blbgdrophile poly(oxyde
d’éthyléne) et d’'un bloc hydrophobe poly(acrylatengethacryloyloxyéthyle) a été synthétisé

selon la voie de synthése décrite en figure 4.

2 o
Iy A ey e o
o

(O -+ /\H/O\/\OH - /%O\/#o o )

120 X

A
o o

Q) -+ )\{O .k o\/\)]zoo XBr 3)

e}

Figure 4: Schéma général de syntheése du copolymere dibphpdiphile POE-b-PAME.

La synthése du copolymére se déroule en trois ®tdpe premiére consiste en
l'obtention d'un macroamorceur par fonctionnalisati du poly(oxyde d’éthyléne)
monohydroxy-fonctionnel. Ensuite, ce POE fonctidisgaest engagé comme macroamorceur
dans la polymérisation contrdlée du bloc acrylateydroxyéthyle afin d’obtenir le deuxiéme
bloc. La derniére étape de la synthése est laitomwlisation des extrémités de chaines du
copolymére par le groupement méthacrylique photgrpérisable afin d’obtenir un
copolymére poly(oxyde d’éthylend}poly(acrylate de méthacryloyloxyéthyle) (P®E-
PAME). Cette étape permet de rendre feblbc hydrophobe, et donc le copolymére
amphiphile. Dans ce cadre, le paragraphe suivatritda premiére étape de la synthése,

I'’élaboration du macroamorceur.

3.1. Synthese du macroamorceur POE-Br

La synthese du macroamorceur poly(oxyde d’éthyléaekté réalisée afin de
synthétiser ensuite le copolymére dibloc amphiphBOEb-PAHE. L'w-bromo4-

méthoxypoly(oxyde d’éthylene) est synthétisé aipdd I'cw>-hydroxy-a-méthoxypoly(oxyde
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d’éthyléne) par estérification avec le bromure denipisobutyryle en présence de
triethylamine (TEA) et catalysée par la N,N-dimé#myino pyridine (DMAP) (figure 5).

120

0 0
4/0 + Br T4 ° Br
—_—
OH Br o
120 DMAP

Figure 5: Synthese ded>bromo-a-méthoxypoly(oxyde d’éthyléne).

Le macroamorceur a é€té obtenu aprés purificatioréc{pitation, dialyse et
lyophilisation). L’efficacité de la fonctionnalisan est vérifiée par RMM (figure 6) en
observant la disparition totale du signal a 4,6 ppmmespondant aux protons des fonctions
hydroxyle et I'apparition du signal a 1,9 ppm cspendant aux protons des groupements
méthyle. La quantativité de la réaction est évakrééixant les 3 protons méthoxy en bout de
chaine Ha et en regardant les signaux des protons ét-H-d. Nous obtenons un taux de

fonctionnalisation proche de 100%.

0 .
d —250
c |-
a \ O ¢ Br f i
@) (0] L
c 120 —200
b b Hb| |
—150
H-c |
B DMSO L
100
H-a I
H-d 50
™ L”"jL!:"‘O
3 3 —3 I
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T :
5.00 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00

ppm (t1)

Figure 6: Spectre RMN'H dans le DMSO du macroamorceusbromo-a-méthoxypoly(oxyde
d’éthyléne).
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Nous avons donc obtenu un macroamorceur POE-Berentient fonctionnalisé.

Celui-ci est ensuite utilisé dans la copolymérmatiu AHE.

3.2. Synthese du copolymere double hydrophile POlEPAHE

3.2.1. Copolymérisation par ATRP de I'acrylate diinpxyéthyle a

partir du macroamorceur POE-Br

L’ATRP a tout dabord été choisie pour la synthede bloc poly(acrylate
d’hydroxyéthyle) pour les raisons suivantes :

- elle permet de synthétiser de maniéere controiérentes familles de monomeres

dont les acrylates.

- elle conduit a des polyméres ayant une masseinadli@n définie et dont I'indice de

polydispersité est faible.

Nous nous sommes appuyés sur les travaux de Piaé 8 sur I'acrylate d’éthyle

(AE) afin de déterminer les conditions opératoires.

La réaction a été réalisée a 50°C, en présencgsiénse catalytigue CuBr/CuBet
complexée par la PMDETA, dans le toluéne (80% darwe par rapport au monomere). Les
conditions sont les suivantes : [ARBE]POE-Brp/ [CuBr]o/ [CuBr,]o/ [PMDETA]o:35/1/
0,25/0,0375/0,275.

La représentation de I'évolution de In([MM]:) en fonction du temps (figure 7) n’est
pas linéaire. Des réactions de terminaison sorseptés. Pour garder une réaction contrélée,
il faut se limiter a une conversion d’environ 20€&, qui, dans ces conditions, conduit a un

degré de polymérisation de 7.
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Figure 7: Evolution de In([M}/[M] ;) en fonction du temps.

Conditions expérimentales : ATRP du AHE a partirrdacroamorceur POE-Br dans le toluéne a
50°C en utilisant les ratios suivants [AHE]/[POE-Br]y/[CuBr]d/[CuBr,y]/[PMDETA],
35/1/0,25/0,0375/0,275.

Cette technique pose quelgques problemes. Danfefitions classiques, le taux de
conversion est trés faible et beaucoup de réactierterminaison sont présentes. De plus, la
réaction est difficile a reproduire a I'identique réaction n’étant pas totale, il faut s’arréter a
un taux de conversion précis. Celui-ci est estiaéRMN'H, sur lequel il y a une incertitude
d’environ 10%. En effet, le taux de conversionesttmé en fixant le Cilde bout de chaine
et en regardant I'’évolution des signaux du monoméest difficile de s’arréter toujours au
méme taux de conversion. Les différents essais snamés ont conduits a des polymeres avec
des degrés de polymérisation variés (entre 4 eu® yn DR visé de 7), ce qui pose probleme

d’un point de vue reproductibilité pour I'étude gigo-chimique.

Nous avons donc essayeé d’utiliser une autre tecbrdgupolymérisation, plus robuste
et reproductible, permettant de toujours obtenimiéme degré de polymérisation. Cette

technique est décrite dans le paragraphe suivant.
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3.2.2. Copolymérisation par SET-LRP de I'acrylate
d’hydroxyéthyle a partir du macroamorceur POE-Br

La synthese du copolymere dibloc hydrophile ROIEAHE (figure 8) a été effectuée
par polymérisation SET-LRP de I'AHE a partir du mwamorceur w-bromoa-

meéthoxypoly(oxyde d’éthylene), dont la synthesécadétaillée précedemment.

(o]
Cu(O) / MegTREN
JX e :
(o)
120 /\’( CuBr2 / DMSO 120 X

Figure 8: Synthese du copolymere dibloc amphiphile POEABHE.

La mise au point de la réaction a tout d’abord Bténée en utilisant le 2-
bromoisobutyrate d’éthyle (EBIB) comme amoré&lirEnsuite, les premiers essais ont été
menés avec le macroamorceur POE-Br dans le DMSQtiksant le Mg-TREN comme
ligand avec un ratio [POE-Br]/[DMSQ] : 1/2. La réaa a été effectuée a 35°C afin d’éviter
une séparation de phase entre le POE et le DMS€&enade pour des températures plus
basses. Différents rapports [AHE]/[POE-Br], de B0®, ont été utilisés pour synthétiser des
copolyméres a blocs avec différentes longueurdateAHE. L’évolution de In([M}/[M];) en
fonction du temps montre que lorsque des petitssiRAHE sont visés, la polymérisation suit
une cinétique d’ordre 1 jusqu'a 80% de conversfauile 9). Dans le cas de blocs de PAHE
longs (DR = 106), le milieu devient tres visqueux apres 308ccdnversion, ce qui peut

expliquer que la cinétique ne soit pas d’ordre 1.

Malgré une concentration en radicaux non constdatdpngueur du bloc PAHE
augmente linéairement jusqu’a larrét de la réagctien I'indice de polydispersité reste

inférieur a 1,1.

Le polymére obtenu est analysé par spectroscopill B/(figure 10). En comparant
les intégrales des deux protons méthyle du macraauao (He,c’) avec celles des protons
hydroxyle du PAHE (Ha), le degré de polymérisation du bloc PAHE peu¢ &éduit. Le

spectre révele également la présence du groupderarihal CH-Br.
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Figure 9: Evolution (A) de In([My/[M],) en fonction du temps pour différents rapportsAdeE :
[7,5] (), [32] (o), [106] (A) et évolution (B) des masses molaires moyennegwebre () et des

indices de polydispersit®) en fonction de la conversion.

Conditions expérimentales : SET-LRP du AHE a pattirmacroamorceur POE-Br dans le DMSO a 35°C en
utilisant les ratios suivants [POE-By[Mes-TREN}/[CuBr,], : 1/0,2/0,05.

& (ppm)

Figure 10: Spectre RMAH du copolymeére POE-b-PAHE (solvant : DMSO-d6).
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Le POE étant un polymere hydrophile, il a été gmesile synthétiser un copolymére
dibloc POEb-PAHE par SET-LRP dans I'eau, en utilisant desd#scuivre et le MeTREN
ou la PMDETA comme ligand. Les rapports molaireslisés sont les suivants:
[AHE] o/[POE-Br}/[ligand]o/[CuBr;]o : 32/1/0,2/0,05. Comme observé dans le cas de
I'homopolymérisation du AHE®, la polymérisation en présence de PMDETA est pipide
gue celle utilisant le MeTREN (figure 11).

4.5

40
351 o
30r
25r ©

2.0} O O

In ((M]o/[M] )

15¢
10r
05¢F

0.0

0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure 11: Cinétique de polymérisation du AHE a partir dOP-Br par SET-LRP dans I'eau a 25°C
en utilisant le METREN () ou la PMDETA ¢) comme ligand.

La vitesse de polymérisation apparente de la palgaiton catalysée par le
MesTREN est la méme que celle mesurée dans le DMS@er@ant, la réaction est effectuée
a 25°C dans I'eau contre 35°C dans le DMSO. Ddngelut également étre déduit, qu’a la
méme température, la polymérisation dans l'eauaieetre plus rapide que celle dans le
DMSO. Dans les deux cas, des taux de conversianéi€vés devraient étre atteints en
guelques heures (table 1). Le DMSO a été choisineersolvant car il permet un meilleur

contrble de la réaction.

Les degrés de polymérisation moyens estimés par R¥IBbnt en accord avec ceux
calculés (table 1) et les indices de polydispenstient faibles et comparables avec ceux
obtenus par SET-LRP dans le DMSO (figure 12).
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Table 1: Conditions et caractéristiques des copolymérietods POE-b-PAHE synthétisés par SET-
LRP.

[AHE)/[POE-Br] [Solvant Ligand Kp (app) | Conversion| DP, | Mn (SEC) | IP
(min) | maximale | (AHE) | (g.mol™)
53 DMSO | M&-TREN 0,025 >99 45 6200 1,07
7,4 DMSO | M&-TREN 0,026 >99 8,5
7,4 DMSO | M&-TREN >99 8 6400 1,07
10,6 DMSO | Mes-TREN >99 11 6600 1,04
15,9 DMSO | Mes-TREN >99 17 6850 1,04
32 DMSO | Mes-TREN 0,031 94 33 7850 1,0p
106 DMSO | Mes-TREN 0,021 88 97 13700 1,08
32 H,O Mes-TREN 0,026 96 33 8100 1,017
32 H,O PMDETA >0,27 >99 34 7900 1,99
3 ]
- /
g /
a4 | //
/
/
b Y
2
,’,’v' .
15 16 17 18 19 20

Elution Volume (mL)

Figure 12: Superposition des chromatogrammes SEC du maaasmur POE-Br (

copolymére a bloc POE-b-PAHE synthétisé en utitisees mémes rapports [AHE]POE-
Br] o/[ligand] /[CuBr;], et différents ligands et solvants : MEREN dans le DMSO _( ),
Me;sTREN dans I'eau (___) et PMDETA dans I'eau (_ _ ).

3.3. Fonctionnalisation du bloc PAHE

Afin de donner au copolymére dibloc son caracténphaphile et d’introduire des
fonctions polymérisables en chaine latérale, lesctions alcool du bloc PAHE sont

estérifiees dans le toluéne en utilisant le chlde méthacryloyle (3 éq. molaire) en présence
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d'une base, la TEA (3,3 ég. molaire) et d'un caely la 4-(N,N-diméthylamino)pyridine
(0,1 ég. molaire) (figure 13).

(6]
(6] Br
+ O
/% \A\O X
120
OH
//A\\v// c
(e} (0]

TEA | DMAP

(0]
O Br
O
120 X
//“\\//o
(0] O
o]

Figure 13: Schéma de la fonctionnalisation du bloc PAHE.

Le polymére obtenu est analysé par spectroscopi®l B (figure 14). Le signal
(H-a) a 3,4 ppm correspond aux protons du groupemerthyheéde I'extréemitéa- du
poly(oxyde d'éthylene), les signaux @J-et (H<) qui apparaissent a 5,55 et 6,1 ppm
respectivement, correspondent aux protons éthylénigu groupement méthacrylique et le
signal (He) a 1,95 ppm est attribué au méthyle du groupemeéthacrylique.

A

Br e
120 7
d o Hc
o O//\\\// \\
d
°© Hb

H-a H-e

ppm (tl)G'O 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Figure 14: Spectre RMNH du copolymére dibloc amphiphile POE-b-PAME (sptvaDMSO-d6).
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La disparition du signal a 4,75 ppm correspondartgroupements alcool confirme la

fonctionnalisation quantitative du copolymeére dibloc

4. Des étoiles dynamiques aux étoiles figées

Pour passer d’'un systeme micellaire dynamique &ysteme micellaire figé, nous
utilisons la méthode de photo-polymérisation radice™. Un photo-amorceur, la 2,2-
diméthoxy-2-phénylacétophénone (DMPA) hydrophobétéaajouté aux micelles en solution
agueuse (figure 15). Pour 1 mole de micelles delgarere, 4 moles de DMPA sont ajoutées.
Le caractere hydrophobe du DMPA permet une phdtodtation dans I'eau des fonctions
meéthacrylate au cceur des micelles. Il a été vapdiédiffusion de la lumiére que la présence

de DMPA n’influait pas sur le nombre d’agrégatiasdtoiles formées.

— -3 -3

DhAEA,

Figure 15: Formation d'étoiles figées par photo-réticulatiaadicalaire des étoiles dynamiques
POE-b-PAME.

Le DMPA est un photo-amorceur qui génére des radigaar coupure em du
carbonyl&®l. Un réarrangement du radical benzyle diméthoxsnéoun radical libre méthyle
qui peut aussi participer a la réaction de photorgage (figure 16).

o)
OCH, 0 OCH, o
hv ‘ ‘ // :
Ph ph ————> ) + Ph > ph + CHy
h | \
OCHj, OCH, OCHs

Figure 16: Formation des radicaux du DMPA (espece qui araaa bleu).

L’irradiation se fait avec une puissance de 220 om¥/pendant 60 secondes pour

1 mL de solution. L'efficacité de la photo-polynsaiion a été vérifiée par spectroscopie
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RMN'H (dans BO) sur un échantillon & une concentration de 30'glle spectre RMN
suivant (figure 17) montre la disparition des sighacaractéristigues du groupement
méthacrylique aprés photo-polymérisationk{ldt H<). On remarque également la disparition
des signaux correspondant au bloc hydrophobe @i-H-€) qui traduit I'apparition d’'un
caractére « vitreux » pour les protons de ce WBmtte transition de caractére « liquide » a
« vitreux » au regard de la fréequence de la RMNuest indication de la bonne réticulation
des cceurs micellaires. Il est donc possible deuléti efficacement les cceurs micellaires par
irradiation UV.

i h\o {/\/DMD Br .

120 x

H-e

o AN

Avant irradiation

I A s

Aprés irradiation

I e e e e e e e e BB B e e e
0 S0 4.0 30 2.0 10
prom ttﬁ

Figure 17: Spectres RMN du copolymére dibloc amphiphile POE-b-PAME aveinaprés photo-
polymérisation (solvant : fD).
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5. Conclusion

Nous avons donc synthétisé, avec succes et de maroatrdlée, des copolymeres
diblocs POBs-PAHE avec des degrés de polymérisation variés gdeuibloc AHE.
L’estérification des groupements alcool permet ddobt un copolymére a blocs PQE-
PAME amphiphile capable de s’auto-associer darsul'des étoiles peuvent ensuite étre
stabilisées par photo-réticulation des coeurs hydriogd Ceci permet d’obtenir des systemes

dynamiques et gelés ayant exactement la méme reitimégue.
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Chapitre 4 : Caractérisations structurale et rhéalpge des étoiles dynamiques et figées

L’objectif de ce chapitre est de présenter les travaisant a comprendre les
différences de comportement physico-chimique existatre les étoiles de copolymere et les

polyméres en étoile. Les résultats sont présentén 4 parties :

- tout d’abord, une comparaison entre les étaligmmiques et les étoiles figées sera
établie afin de déterminer I'impact de la dynamigliéchange des bras sur les propriétés

rhéologiques et structurales ;

- ensuite, nous étudierons linfluence du nombre hilas des étoiles sur leur

comportement ;
- puis nous nous intéresserons a l'effet de |eetdu bloc hydrophobe ;

- enfin, nous étudierons des mélanges d'étoilewmnyques et d’étoiles figées ainsi

gue des mélanges d’étoiles avec des nombres ddiffeaaent.

1. Influence de la dynamique d’échange

Cette partie présente les similitudes et les difiées entre les étoiles dynamiques et
les étoiles figées in situ. Nous allons étudiergaxpriétés rhéologiques et structurales de ces
deux systémes en fonction de la concentration ¢ température. Le copolymére étudié est
le POEb-PAME. Dans cette partie, tous les copolyméresuonbloc hydrophobe de méme

taille, composé de 7 unités acrylate de méthaciykygthyle.

1.1. Nombre de bras et taille

L’auto-association des copolyméres PRPAME a été étudiée par diffusion statique
et dynamique de la lumiere. Les intensités diffaséert été mesurées a différents angles.
Aucune dépendance angulaire n’a été observée & amida petite taille des étoiles. Le
nombre d’agrégation apparent égal a R / (K.GiM:9 a été mesuré sur une large gamme de
concentration, pour les étoiles dynamiques et tedeé figées in situ. Les résultats sont

présentés sur la figure 1. Les étoiles dynamiqoes mesurées a une concentration donnée
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puis irradiées et remesurées, ce qui permet d'obles étoiles figées in situ. Dans cette
gamme de concentration, aucun effet de CMC n’dshadti, celle-ci ayant été évaluée a
0,04 g.L* par spectroscopie de fluorescence du pyréne. |Bsutoiles dynamiques et figées,
lintensité diffusée chute lorsque la concentratimgmente au-dela de 50 g.& cause des
interactions de volume exclu entre les segments .POHrés fortes concentrations, la
compressibilité osmotique est dominée par celle clegines de POE interpénétrées et
identique a celle d’'une solution de POE linéaires.

Le «vrai » nombre d’agrégation {)l correspond au nombre d’agrégation apparent a
faible concentration, la ou il n’y a pas d’inteiaatde volume exclu. Le nombre d’agrégation
des étoiles dynamiques est de 30. Aprés photadfation, le nombre d’agrégation des étoiles
figées a augmenté d’environ 60 % a faible conceatrace qui indique une réorganisation de
la structure.

1

10t

100

N ag apparent

101 L

10

Figure 1: Evolution du nombre d’agrégation apparent endiion de la concentration pour des POE
linéaires @), des étoiles dynamiques) (et des étoiles figéea) de POE-b-PAME.

La diffusion dynamique de la lumiére a égalemeatédtidiée sur une large gamme de
concentrations afin de déterminer la dépendanceodfficient de diffusion coopérative avec
la concentration. Le rayon hydrodynamiquedes étoiles peut alors étre déterminé comme
cela a été décrit dans le chapitre 2. La figurefésente la dépendance en concentration du
rayon hydrodynamique apparent. En milieu dilué, régon hydrodynamique apparent
correspond au Rdes étoiles. Il est de 9 nm pour les étoiles dygaes. Lorsque la
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concentration augmente, le rayon hydrodynamiqueragop diminue car il est influencé par
les interactions de volume exclu.

De méme que pour le nombre d’agrégation, le rayainddynamique augmente apres
photo-réticulation a faibles concentrations etdesi1 nm.

A Aap
= 106 5 5ooald 84
c N
= (=)
c ®
e Q
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s R
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ey
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@%x
100 } g
10° 10t 1?2
C (g.L"

Figure 2: Evolution du rayon hydrodynamique apparent encfion de la concentration pour des
étoiles dynamiques| et des étoiles figées) de POE-b-PAME.

Pour des sphéres dures sans interaction, la déaps:nda la compressibilité osmotique
avec la fraction volumique a été décrite par I'douade Carnahan et Starlifig(équation 1)
prédisant I'évolution de l'intensité diffusée nodimée 1(C) / I(C=0) en fonction de la fraction

volumique effectivepy :

1- 4 .
1) = ( Z(I)eq) - - Equation 1
=0 1+ Aoq +40pq — Abpq + 40,
3.Ngg-Mynime A
avecqq = C / C*, ouC* = —2L 2222 Equation 2

4m.R3.N,
et R le rayon équivalent pour les sphéres dures.

On peut, dans une premiére approximation, trageetoiles comme des spheres dures
avec un volume effectif. La figure 3 représentedlétion de l'intensité diffusée normalisée
en fonction de la fraction volumique effective pdes chaines de POE (C* = 380 Q)L les
étoiles dynamiques (C* = 200 g').et les étoiles figées in situ (C* = 140 g)L mesurées a

différentes concentrations. Les valeurs de C* simiénues en comparant la dépendance en
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concentration initiale avec I'équation 1. Le mod@gquation 1) s’applique bien a nos valeurs
expérimentales pour des faibles valeurspge Au-dela de @q = 0,35, le comportement des
étoiles dévie de celui des sphéres dures, cardesrnes des étoiles s’interpénetrent mais
aussi car le nombre d’agrégation des étoiles dymaesi n'est pas constant a fortes
concentrations (voir ci-dessous).

10°

I(C)/I(C=0)
2

=

=)
N
:

103 L

102 101 10°
Peq

Figure 3: Evolution de I(C) / I(C=0) en fonction de la @ition volumique effective pour les POE
précurseurs ), les étoiles dynamiques)(et les étoiles figées). La ligne représente I'équation 1.

L’effet de la température sur la compressibilittnoique a déja été étudié sur des
systémes similairés’. Lorsque la température augmente, la fractionmédue effective des
étoiles diminue, ce qui correspond a une diminutlarsecond coefficient du Viriel di a la
déshydratation des segments POE lorsque la terapgratigmentd. Dans notre cas, les
variations du nombre de bras et du rayon hydrodymaena faibles concentrations sont
négligeables.

Le vrai nombre d’agrégation des étoiles figées pitrg mesuré apres dilution. La
figure 4 présente I'évolution de jet R, des étoiles figées a difféerentes concentratidss. |
restent tous les deux constants jusqu’a une comdiemt d’environ 100 g.E: mais augmentent
de maniére significative a plus fortes concentratiobe début de cette augmentation
commence a une concentration correspondant a leentmation de recouvrement @es
étoiles dynamiques (C= 100 g.L%), calculée selon I'équation 2, en utilisant le ary

hydrodynamique Rcomme le rayon équivalent des sphéeres dures. @Qn qoenparer les
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valeurs de R (calculées avec I'équation 1) et dénRdsurees) pour les étoiles dynamiques et
les étoiles figées en milieu dilué :

- pour les étoiles dynamiques, R = 7,2 nmgetR nm.

- pour les étoiles figées, R = 9,2 nm gt=RL1 nm.
Les étoiles figées sont plus grandes car leur nerdtagrégation est supérieur a celui des

étoiles dynamiques. R est proche mais plus petit.

300
A 120
250+ o
N
200 2 .15
A
go | 2
o N
o 150+t —
z ) VSV AN 8pnad® 0 110 g
100 ¢ OCo
00 ls
504 © 9000 oo o 0000°
0 : : 0
1 10 100
-1
C(g.L)

Figure 4: Evolution du nombre d’agrégatiom) et du rayon hydrodynamiqua)(en fonction de la
concentration a laquelle les étoiles dynamiquesépétréticulées. Les échantillons ont été mesurés a
une concentration tendant vers zéro (14.pour avoir les vrais N et R. L’axe horizontal supérieur

représente la fraction volumique effectigg

Le schéma suivant (figure 5) illustre I'évolutior th taille des étoiles en fonction de
la concentration. Le rayon du coeugRest consideré comme dense et spehrique, et peut ét

calculé a partir de I'équation 3 suivante :

3 Nag-Mcoeur 4 - ;

Repeur = W/gﬂ' Equation 3
avec Meyr la masse molaire du bloc constituant le cceur, ddasité et N le nombre
d’Avogadro. Le rayon de la couronne est ensuiteudiéh soustrayant le rayon du cceur au
rayon total de I'étoile. Lorsque la concentratiaig@mente, la taille des étoiles augmente. Plus
le systéme est concentré et plus I'étoile posséderas. L'encombrement stérique contraint

alors les chaines a s’étirer.
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Un nombre d’agrégan constant est attendu pour les systenmynamique, puisque
celuii est déterminé par Ininimisation de I'énergie libre qui résulte la balance entre
réduction de la tension intaciale du bloc hydrophobe et les contrairstériques au sein 1
la couronne hydrophile. Le)mbre d’agrégation augmrte de maniére snificative lorsque le
systeme devient trés den:ll semblerait donc que ce phénomeneit conduit par un
augmentation des interactis de volume exclu entre les étoiles. Aépart, les unimere
ajoutés forment de plus erus d’étoiles vec un nombre de bras connt. Une fois que |
systeme a atteint sa limite densité, il n’y a plus de place pour formle nouvelles étoile

Les unimeéres ajoutés s’insat alors dans les étoiles existan

19.4 nm 25.4nm 37 nm

5.6 nm 7 nm 9 nm

«—> < > < >
PTS <> «—>

> Concentration

10g.L! 200 g. L! 300 g. L

Figure 5: Représentation scheatique d I'évolution de la taille des étoilessecla concentration.

Il est possible de coparer I'évolution de la taille des étoiles ionction du nombr
d’agrégation avec le modéde Daoud et Cotton (chapitre bibliograp ot :
La figure 6 présentéévolution du rayon en fonction du nombre grégatio. La pente
obtenu est de 0,45 et n’gss en adéquation avec le moc Le rayon (e la couronne var
également comme N&§, ce qui est trop importanLe modéle ne s’appue pas, ce qui peut
s’expliquer par le fait que Icceur représens de la taille totale de I'étle et n’est donc pe
négligeable. Dans notre c les conditions de lois d’échelle ne swoas réunie car les

polymeéres sont trop petits.
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R, (nm)

10+

100
Nag

Figure 6: Evolution de la taille de I'étoile en fonctionuchombre d'agrégation fy pour des étoiles
figées de polymere.

La concentration molaire des étoiles a été calcatedivisant la concentration molaire
en copolymere par le nombre d’agrégation. La figuraontre I'évolution de la concentration
en étoiles dynamiques en fonction de la concenftratinassique en copolymeére. La
concentration molaire des étoiles augmente lingeareg avec la concentration en copolymere,
jusqu’a la concentration de recouvrement & plus forte concentration en polymére, la
concentration molaire devient constante. Ceci ekéent avec notre hypothése précédente.
A faible concentration en polymére, le nombre dlés augmente alors que le nombre
d’agrégation reste constant. Quand les étoilesrdimees commencent a s’interpénétrer, le
systeme se réarrange pour garder le méme nombi@lesé c'est-a-dire la méme distance

entre les centres des particules.

108

_1)
o

104 OO

[©]
e}
10° §

Cétoile dynamiquémol.L

10°

0 50 100 150 200 250 300
N -1
Ccopolymere(@.L )

Figure 7: Evolution de la concentration molaire en étailgnamique en fonction de la concentration
en masse de copolymeére.
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Résumeé.Le nombre de bras des étoiles figées peut étr&rGénpar la concentration [a
laquelle la réticulation est effectuée. En-desstrisa concentration de recouvrement I8
nombre de bras est constant. Au-dela del€€nombre de bras augmente linéairement et de
maniére continue avec la concentration. A partiund’ fraction effective critique, le

comportement des étoiles dévie de celui des splignes a cause de l'interpénétration gdes

couronnes.

1.2. Propriétés rhéologiques

Dans cette partie, nous allons étudier les pramgiéthéologiques des étoiles
dynamiques et figées afin de comprendre quelld'iefiience de la dynamique d’échange

des bras sur la transition liquide-solide et |z ossté.

A forte concentration, les étoiles s’interpénétrées unes avec les autres. Si la
concentration est assez forte, les étoiles se eninet une transition liquide-solide apparait
(« jamming »). Cette transition réversible dépendh &ois de la concentration et de la

température. La figure 8 présente I'évolution dexlubes de conservation G’ et de perte G”

en fonction de la température pour des étoiles miyomaes.

G' G" (Pa)

T (°C)

Figure 8: Evolution des modules de conservation '€t de perte G”¢) en fonction de la
température (aller / retour) pour des étoiles dyigues, & une concentration de 200 gdt a 1 Hz.

-92-



Chapitre 4 : Caractérisations structurale et rhéalpge des étoiles dynamiques et figées

Quand le copolymére POEEPAME est dissous dans I'eau & une concentration20® g.L*,

les étoiles dynamiques se comportent comme un salidasse température et comme un
liquide a haute température. Cette transition ass€e par une augmentation des interactions
de volume exclu entre les segments POE lorsquengédrature diminue. La rampe en
température est effectuée a une vitesse de 5°Ckmrrefroidissant, la transition liquide-
solide des étoiles dynamiques apparait vers 30°€stetres abrupte. Le systeme fond a une
température un peu plus élevée (35°C). Cette diffge dépend des vitesses de chauffage et
de refroidissement. Plus les vitesses seront fagti@lus la différence de température entre la
solidification (Tg) et la fonte (Tf) sera faiblealtransition est discontinue : le systéme passe
d’'un état liquide a solide en quelques degrés. IDg, [l est impossible d’obtenir un systeme
stable lorsque la température est proche de Tf dlgd€es résultats sont en accord avec les

observations de Renou etlfaites sur des micelles de polymére POE-Alkylen©bétat
solide, G’ est supérieur a G” et indépendant diedgquence.

Comme le présente la figure 9, les étoiles figéeatrent la méme transition liquide-
solide discontinue mais a des températures plueetede 20°C (50°C pour la solidification
et 55°C pour la fonte). Cette transition liquidéid® ne nécessite donc pas une dynamique
d’échange des bras entre les étoiles pour présemtearactéere discontinu. La suppression de
la dynamique d’échange des bras induit une augiti@mtde I'énergie associée a la fonte des

étoiles figées. A l'inverse, en refroidissant lstéyne, celui-ci se coince plus facilement et la
solidification apparait plus tot.
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Figure 9: Evolution du module de conservation G’ en famttde la température pour des étoiles
dynamiquesq) et des étoiles figées in situ & une concentration de 200 §.L
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Chapitre 4 : Caractérisations structurale et rhéalpge des étoiles dynamiques et figées

La figure 10 témoigne de l'impact de la photo-néfidtion sur la température de
solidification. Il y a une augmentation systématiglee la température de transition apres
suppression de la dynamique d’échange des bralie gque soit la concentration. Pour une
concentration donnée, les étoiles figées solidifipas facilement que les étoiles dynamiques.
Pour une température fixe, il faudra une concepotrgilus élevée en étoiles dynamiques pour
obtenir un solide que pour les étoiles figéesethblerait donc que I'absence de dynamique
d’échange favorise la transition liquide-solide dasles.

80

60 r

Tg(°0)
S

20+

O ! ! ! ! !
140 160 180 200 220 240 260

c@Lh

Figure 10: Evolution de la température de solidification famction de la concentration pour des

étoiles dynamiques| et des étoiles figées] in situ.

Le fait que la température de solidification augreeaqires photo-réticulation signifie
gue la transition liquide-solide pourrait étre intdupar irradiation a une température au-
dessus de Tf pour les étoiles dynamiques et erodgese Tg pour les étoiles figées. Cela a pu
étre démontré par irradiation in-situ sur le rhéomeen utilisant un Peltier transparent (figure
11). Léchantillon est chauffé a 60°C, afin de préser un comportement liquide.
L’irradiation est ensuite déclenchée a t = 25 seesntine transition liquide-solide apparait
au moment de lirradiation. Il est donc possiblepdsser d'un systeme liquide a solide par

irradiation, c'est-a-dire en supprimant la dynamidiéehange des bras.
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Figure 11: Evolution des modules de conservation & ¢t de perte G” ¢) en fonction du temps
pendant l'irradiation & 60°C pour des étoiles dyrigues a 200 g.. L'irradiation est déclenchée &

t = 25secondes.

L’effet de la photo-réticulation sur le module diqge au plateau &a été étudié et est
présenté sur la figure 12. L'effet négligeable impé que la dynamique d’échange des bras

n'a pas d’effet significatif sur le module élastiqdes étoiles de polymére dans I'état solide.
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Figure 12: Evolution du module élastique,@u plateau en fonction de la concentration pow le

étoiles dynamiquesj et les étoiles figéesq), a T=5°C.

La figure 13 montre I'évolution du module de const¢ion G’ en fonction de la

température lors de la solidification pour difféeestconcentrations. On constate que la
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Chapitre 4 : Caractérisations structurale et rhéalpge des étoiles dynamiques et figées

température de transition augmente avec la coraterir On remarque également que les

modules augmentent avec la concentration et sem@tienpeu sensibles a la température aux
fortes concentrations.

o, O 150911
10 g %3 iv 175g.Lt
% % 0 200g.L*
_ 16 © 2 R 3 O 225g1t
© = S A A -1
S o 8 A 250 g.U
- D <> JAN
O 1t = ]
o) o < %
a 2
10t ]
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Figure 13: Evolution du module de conservation G’ en famttide la température lors de la
solidification (5°C/min) pour des étoiles figéedifiérentes concentrations.

Nous venons de regarder la transition liquide-golal travers des modules de
conservation G’ et de perte G”, mais la transitpmut également étre regardée au travers de
la viscosité dynamiqug’. La figure 14 présente I'évolution de la viscésttynamique)' en
fonction de la température pour les étoiles figaedifférentes concentrations. Pour des
températures supérieures a Tg, la viscosité dynamsgyit une évolution linéaire avec la
température. Lorsque la température atteint la éeatpre critique de solidification, la
viscosité dynamique diverge. Comme les valeurs amgemt avec le temps, il est impossible
de mesurer une viscosité stable au-dela d’'uneigent@leur critique. Les traits en pointillés
montrent que, quelles que soient les concentratiensgiscosité a la méme dépendance en

température. L'extrapolation de I'évolution linéaiden’ en fonction de T permet d’estimer
les valeurs de la viscosité dynamique pour T < Tg.
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Figure 14: Evolution de la viscosité dynamiqepeen fonction de la température (5°C/min) pour des

étoiles figées a différentes concentrations.

A partir de cette figure, il est donc possible dmonter a la viscosité dynamique des
étoiles en fonction de la température pour chacquecentration. La figure suivante (15)
illustre I'évolution de la viscosité dynamique emétion de la concentration pour les étoiles
dynamiques a différentes températures. Les symbolegerts représentent les points
réellement mesurés et les symboles fermés repeddeles valeurs extrapolées. Le méme
protocole est appliqué aux étoiles figées. On pamiarquer que la viscosité n‘augmente que
légerement avec la concentration quand celle-cieestdessous de la concentration de
recouvrement C Au-deld, la viscosité augmente brutalement. Lenm&omportement est

observé pour les étoiles figées.

La viscosité relative), est obtenue en divisant la viscosité dynamiqueétigges par
la viscosité du solvant a chaque température.tllpessible de superposer les courbes en
effectuant des translations en concentratigf) &iin d’obtenir une courbe maitresse de la
viscosité relative en fonction de la concentrat{figure 16). La température de référence
choisie est 20°C. Les facteurs de translation gpph sont les mémes pour les étoiles
dynamiques et figées. L’évolution de la viscosité BOE linéaire est indiquée pour

comparaisoft.
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Figure 15: Evolution de la viscosité dynamique en fonction de la concentration pour des étoiles

dynamiques a différentes températures. Les symbolesrts représentent les points mesurés et les

symboles fermés représentent les points extrapolés.
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Figure 16: (a) Courbes maitresses de la viscosité relatimefonction de la concentration pour les
étoiles dynamiqueso}, les étoiles figéest)) et le POE linéair€' (—). La température de référence
choisie est 20°C. Les symboles fermés représemesntaleurs extrapolées a partir de la dépendance

en température dg' dans I'état liquide. (b) Evolution de-an fonction de la température.

En dessous de 100 ¢'I'effet de la dynamique d’échange des bras suisieosité est

faible. Au-dela, la viscosité extrapolée des etodegmente fortement avec la concentration.
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Chapitre 4 : Caractérisations structurale et rhéalpge des étoiles dynamiques et figées

L’augmentation est plus importante dans le cas'@h&nge dynamique des bras est arrété
par photo-réticulation. A une concentration fortenuiée, les solutions d’étoiles figées sont

plus visqueuses que celles d'étoiles dynamiques.

Résume.Les étoiles présentent une transition liquideesotiscontinue. Plus la concentration
augmente et plus la température de solidificatisingeande. Dans le cas des étoiles figées,
I'absence de dynamique d’échange des bras fallit@nsition liquide-solide qui a lieu a des
concentrations plus faibles et/ou des températyles hautes que pour les étoiles
dynamiques. Enfin, la viscosité relative des ésoilrigmente brutalement au-dela de la
concentration de recouvrement C*. Cette augmematsb plus abrupte dans le cas des étoiles
figées que dans celui des étoiles dynamiques. bardigue d’échange n’est pas nécessaire

pour obtenir la transition liquide-solide et fawail’état solide.

1.3. Cristallisation

Cette partie concerne la cristallisation des é&ailgnamiques et des étoiles figées. La
détermination des conditions de cristallisatiordettype de réseau formé a été réalisée par

diffusion des rayons-X aux petits angles.

La figure 17 illustre I'évolution de I'intensité fllisée en fonction du vecteur d’onde
pour des solutions d’étoiles dynamiques et figae)0 g.[* et 20°C. Le premier pic met en
évidence un ordre liquide. Cependant, de largesadten sont cristallisés. La position relative
des pics de Bragg {mp:0z = V2:¥4:\6) correspond aux plans (110), (200) et (211). Elle
révéle la formation d’'un réseau cubique centré (B@OuUs ne pouvons pas, dans notre cas,
faire la distinction entre un réseau cubique ceatr&ubique simple car la distinction ne se
fait qu’'au septiéme pic. Néanmoins, Nicolai éfabnt montré la formation d'un réseau BCC
pour un systéme similaire. lls ont aussi montré tpedraction de la phase cristalline
augmentait progressivement avec la concentrationtetarque qu’apres photo-réticulation,
les étoiles figées restent cristallisées. Ceci ywogue la suppression de la dynamique
d’échange n’inhibe pas la cristallisation. A pridd dynamique n’est pas nécessaire en elle-

méme pour que les étoiles cristallisent.
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Figure 17: Dépendance de lintensité diffusée en fonctian wécteur d’onde pour des étoiles
dynamiquesd) et des étoiles figéesA) a 200 g.L' et 20°C. L'insert représente une image 2D de la

cristallisation.

Nous pouvons également remarquer que la positisnpdss reste la méme, ce qui
montre que le nombre d’étoiles reste le méme, dpre la photo-réticulation in situ ne
change pas le nombre d’agrégation a forte condé@riraontrairement a ce qui a été observée
pour les plus faibles concentrations. A partiraledsition du premier pic {g0,43nn1), il est

possible de calculer le parametre de maille a (émud) :

21 . .
a= \/Eq— = 20,7 nm Equation 4
1

Une maille contient deux étoiles : une au centués pne dans chaque coin, commune
a huit autres mailles. Le nombre d'étoiles paréidi¢ volume est donc égale a: 2./llen
découle la concentration molaire en étoile qui €t = 2 / (Na . &). Le nombre de bras est
donc égal a la concentration molaire en bras (G/Mg divisée par la concentration molaire
en étoile. Le nombre de bras peut alors étre caldella maniére suivante (équation 5) :
_ C.(No-a®) Equation 5

ag —
2.M unimere

Il s’en suit un nombre de bras qui est de 88,faifapour les étoiles dynamiques et les
étoiles figées. La concentration de recouvrementa@u étre calculé grace a I'équation 2.
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Pour notre systéme, C* = 127 d,Lce qui signifie qu'a 200 g1, le systéme est au-dessus de
C*.

Bien que la suppression de la dynamique d’échargydasse pas disparaitre la
cristallisation, il est intéressant de regardesllsi peut empécher sa formation. Pour cela, nous
avons chauffé les étoiles figées cristalliséespi@a la figure 18, nous pouvons remarquer
gue les domaines cristallins disparaissent complieté¢ a 80°C. Il est en de méme pour les
etoiles dynamiques. La suspension d’étoiles figgstensuite refroidie. En dessous de 60°C,
les pics de Bragg réapparaissent rapidement. Audifiéeence de cinétique de cristallisation
n'a été observée entre les étoiles dynamiques étdeles figées.

Intensité (unité arbitraire)

\Za

0.2 03 04 05 06 0.7 08 09 1.0

g (nntd)

Figure 18: Dépendance de l'intensité diffusée en fonctiorvelcteur d’'onde pour des étoiles figées a
200 g.L* lors du refroidissement de 80°6)(& 58°C (V).

Cette observation montre clairement que la dynami@ehange n’est pas nécessaire
a la cristallisation. Cependant, nous avons rematdangé notre étude bibliographique que la
cristallisation des étoiles figées était trés diféi & observer. Kapnistos et'@in’ont pas
réussi a observer la cristallisation d’étoiles ddylputadiene. Cela pourrait étre di a une
polydispersité en taille, comme I'a suggéré vorbBE?.

Notre observation trés claire de la cristallisatifes étoiles rejoint celle de Ishiet

Uchidd™. Ils ont observé la cristallisation d’étoiles fagéde poly(isopréne), avec un nombre
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de bras allant de 90 a 237. lls ont également réusbserver la cristallisation d’étoiles de

copolymeére a gradient poly(styrene)-poly(isoprene).

Il semblerait donc que la cristallisation des @w®ihe soit pas propre a notre systeme
d’étoiles de POE. Il est intéressant de noter guedsition du premier pic du facteur de
structure du liquide est la méme que celle du peepic de Bragg. Le fait que la position du
pic ne bouge pas lorsque le systéme fond suggeéréequlan (110), correspondant au premier
pic, soit conservé méme a haute température. Nensops que le plan est conservé mais que

I'ordre dans ce plan disparait.

Résumé.Les étoiles dynamiques cristallisent facilemenfoenent un réseau cubique centré
BCC. La photo-réticulation in situ des étoiles ai pas fondre les cristaux. Une fois fondues,
les étoiles figées cristallisent aussi facilemené des étoiles dynamiques. La dynamique
d’échange des bras n’est donc pas nécessaire ptamiroune cristallisation rapide des étoiles
figées de polymere. Ceci infirme donc I'hypothéselos laquelle la cristallisation
relativement facile des étoiles dynamiques seraitala présence de I'échange dynamique de

bras.

1.4. Discussion

La transition liquide-solide est conduite par l@sulsions entre les étoiles de polymére
et ne nécessite pas la présence de dynamique dgehbes mesures de SAXS ont montré
gue les étoiles, dynamiques et figées, formaientsaau cubique centré. Lorsque le systeme
fond, le premier pic s’élargit, mais reste a la regmosition. Nous pouvons penser que dans
I'état désordonné, les étoiles sont organiséedaers mui peuvent glisser les uns par rapport
aux autres. Les étoiles restent désordonnées audeeices plans méme si la distance
interplanaire ne varie pas (figure 19a). Lorsquetdmpérature diminue (ou lorsque la
concentration augmente), les répulsions entret@eg augmentent. Il est alors plus difficile
pour les plans de bouger les uns par rapport atiesalDans ce schéma, nous expliquons la
transition liquide-solide par 'immobilisation dgdans lorsque la répulsion entre les étoiles

dépasse un seuil critique. Pour pouvoir glisser plans doivent s’écarter les uns des autres,
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induisant une force normale, comme cela a déj®lésérvé précédemment pour des étoiles

dynamiques dans I'état soltdfé

Il semblerait que ce processus de blocage puisselgtt proche du seuil critique.
Dans I'état solide (figure 19b), les étoiles sordamisées selon un réseau cubique centré a
I'intérieur de ces plans qui deviennent les (11®)adphase cubique. Ce processus de blocage
intervient avant la formation du réseau cubique trégncomme il a été montré
précédemmefit. De plus, la fraction cristalline est trés failieche de la transition et le

module élastique n’est pas corrélé avec la fractmphase cristalline.

Figure 19: Schéma représentant (a) I'état liquide pour upsteme d'étoiles de polymére

désordonnées au sein de plans, (b) I'état solidsadhin.

L'effet de la dynamique d'échange est donc douliiie permet d'une part
'augmentation du nombre de bras avec la concémtrate qui, indirectement, conduit a la
transition liquide-solide. D’autre part, elle dimala viscosité des étoiles dans I'état liquide

et facilite le glissement des plans les uns pgrog@ux autres.

1.5. Conclusion

Dans cette partie, nous avons regardé l'influereedaddynamique d’échange sur les
propriétés rhéologiques et structurales d’étoilgsachiques et figées ayant le méme nombre
de bras.
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Nous avons vu que les étoiles dynamiques et figé&sentaient toutes les deux une
transition liquide-solide, mais a des températplas élevées dans les cas des étoiles figées.
La suppression de la dynamique d’échange dans ligtéde entraine une augmentation de la
viscosité. Elle favorise également la transitiaquide-solide des étoiles a une température

plus haute. En revanche, aucune influence n’al&téraée sur la cristallisation.

Nous avons proposé un scénario pour expliquer Hisereations, ou les étoiles
seraient organisées selon des plans capablessdergks uns sur les autres. La diminution de
la température ou l'augmentation de la concentnagotrainerait une augmentation des
répulsions, a l'origine du coincement des plansules par rapport aux autres. Ensuite, les

étoiles s’ordonneraient pour former partiellementéseau cubique centré.

Les résultats présentés dans ce chapitre suggguenta cristallisation des étoiles
dynamiques serait favorisée par la capacité diesysta adapter son nombre de bras a une
valeur optimale. Cela implique qu’une fois le nombe bras optimal atteint, la dynamique ne
soit plus nécessaire a la cristallisation. Danshlapitre suivant, nous nous proposons donc
d’étudier I'influence du nombre de bras sur les péips des étoiles figées, en les comparant

toujours avec les étoiles dynamiques.
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2. Impact du nombre de bras

Nous avons vu précédemment qu'’il était possiblendeuler le nombre de bras des
étoiles. Dans la suite de notre étude, nous awiilé des étoiles dynamiques a différentes
concentrations afin d’obtenir un panel d'étoilegéks avec differents nombres de bras.
L'objectif de cette étude est de regarder l'infloerdu nombre de bras des étoiles sur les

propriétés rhéologiques et structurales, en fona®fa concentration et de la température.

2.1. Nombre de bras et taille

Dans un premier temps, nous nous sommes intéresdé&s/olution du nombre
d’agrégation apparent en fonction de la concewninagprésentée figure 20. En régime dilué,
les étoiles figées in situ & 10 et 50 §.bnt un nombre d'agrégation assez similaire. Les
étoiles figées a 300 glLvoient leur nombre d’agrégation multiplié par 3/5%est intéressant
de souligner que quel que soit le vrai nombre dggtion des étoiles figées (déterminé par
extrapolation a concentration nulle), toutes lesrloesi se superposent en régime plus
concentré, au-dela de la concentration de « jammijiogl seules les fluctuations de densité du
POE sont visibles. L'effet du nombre de bras sucdapressibilité osmotique est donc
négligeable & fortes concentrations (C > 60%y.Imontrant que la pression osmotique n’est
pas déterminée par le nombre d’étoiles mais paoieentration des segments de POE. Le
méme comportement est observé pour le rayon hydesdigjue des étoiles figées en fonction

de la concentration.

La figure 21 présente I'évolution de lintensitéffdsée en fonction de la fraction
volumique effective des étoiles figées in situ et dtoiles figées a 10 g-let 300g.L%,
mesurée a différentes concentrations. La déviationomportement des étoiles par rapport a
celui des sphéres dures est due a l'interpénétrdtis couronnes. Cette déviation est d’autant
plus importante que le nombre de bras des étakegetit. Plus le nombre de bras est faible et
plus les étoiles ont un comportement proche dei delsi chaines de polymeére. A l'inverse,
plus le nombre de bras est grand et plus les étoié un comportement proche de celui des
sphéres dures. De cette figure, nous pouvons cenglug les étoiles figées a 300 §.sont

plus dures que les étoiles figées in situ ou adasbhcentration.
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Figure 20: Evolution du nombre d’agrégation apparent endiion de la concentration pour des
étoiles figées a différentes concentrations.
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Figure 21: Evolution de I(C)/I(C=0) en fonction de la fraah volumique effective, pour les étoiles
figées in situq) et les étoiles figées a 10 ¢.[o) et 300 g.[* (A). La ligne correspond a I'équation 1.

Résumeé. Il est possible de moduler le nombre de bras dedeg en faisant varier Ia
concentration a laquelle I'échantillon est réticuus le nombre de bras des étoiles

important et plus leur comportement est procheeli@ des sphéres dures.

est
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2.2. Effet du nombre de bras sur les propriétés dologiques

Cing étoiles de polymeres figées avec un nombierake différent ont été formées par
photo-réticulation d’étoiles dynamiques a difféemntoncentrations. Le tableau suivant (1)
récapitule ces données. C* est calculé selon léoua.

Tableau 1 Correspondance entre la concentration de réttioh et les caractéristiques des étoiles

figées formées.

Creticutation (9-L™) | Nag | Rn (nm) | C* (g.L )
50 54 9.8 143
110 63 10.3 140
150 74 11.6 118
200 102 12.7 122
250 136 15.5 90

L’effet du nombre de bras sur la transition liqugidide a été étudié. La figure 22
présente I'évolution de la viscosité dynamiapesn fonction de la température pour les cing
étoiles formées. Toutes les solutions sont mesuiéeee concentration de 200 d.LLa
transition liquide-solide se déplace vers des teaipées plus faibles lorsque le nombre de
bras diminue. Deux cas peuvent étre distingués éteiles qui solidifient quand on refroidit
les solutions et celles qui restent liquides. A 200 les étoiles figées avec 54 et 63 bras
restent liquides jusqu’a 5°C. Pour les étoiles &4bras, le systeme reste liquide méme a des
concentrations plus élevées (C = 2507.LPour les étoiles figées avec 74, 102 et 136, bras
nous retrouvons le comportement classique d'uneosit qui suit une évolution linéaire
avec la température, jusqu’a une température gatig laquelle elle diverge. La transition
liquide-solide dépend donc de la température dadmncentration comme nous I'avons vu
dans la partie précédente, mais également du notebbeas. Des étoiles avec un nombre de

bras trop faible ne présentent pas de transitoqpnde-solide, méme a forte concentration.
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Figure 22: Evolution de la viscosité dynamiqug lors du refroidissement (5°C / min) pour des

étoiles figées avec un nombre de bras différenheconcentration de 200 ¢.L

L’effet du nombre de bras sur la température dilifiohtion a été évalué. La figure
23 représente I'évolution de la température dedsmlation en fonction de la concentration
pour les étoiles dynamiques et les étoiles figées an nombre de bras différent. Les étoiles
avec 102 bras ne sont pas représentées car leuperegures de solidification sont tres
proches de celles des étoiles avec 136 bras. Qeddajt le nombre de bras, la température de
solidification diminue avec la concentration. Loreda nombre de bras augmente, les étoiles
figées sont plus dures et leurs températures ddifg@tion sont plus hautes. Il semblerait
néanmoins qu’'a partir d'un certain nombre de bragvifon 100), celui-ci n’ait plus
d’'influence sur la transition (Tg semblables poes Etoiles avec 102 et 136 bras). Il est
intéressant de remarquer que les étoiles figées a&ebras présentent une température de
solidification toujours plus élevée que celle deslés dynamiques, méme & 250 §.lou ces
dernieres possedent 136 bras, c'est-a-dire pretgefois plus. Plus que par le nombre de
bras, la transition liquide-solide est surtout fas®e par I'absence de dynamique d’échange,
du moment que le nombre de bras est suffisammantgrour permettre la transition liquide-

solide.
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Figure 23: Evolution de la température de solidification #nction de la concentration pour les

étoiles dynamiques et figées avec différents nardedras.

L’effet du nombre de bras sur la viscosité estgmés sur la figure suivante (24). Les
courbes maitresses de la viscosité dynamique atidéonde la concentration sont obtenues en
appliquant le principe de superposition températarecentration. La température de
référence choisie est 20°C. Les symboles ouvepdsesentent les valeurs mesurées et les
symboles fermés représentent les valeurs extrapolédaible concentration, la viscosité
relative ne dépend que faiblement du nombre de Bascontre, a fortes concentrations, elle
augmente de plus en plus lorsque le nombre dedierasnt plus grand.

De la méme fagcon que nous l'avions observé podergpérature de transition, les
étoiles figées avec 74 bras (150 §.lont un comportement intermédiaire entre les ésoil
figées in situ (comportement identigue a celui éé&siles avec 136 bras) et les étoiles
dynamiques. Quant aux étoiles avec 63 bras (118)gilLest intéressant de voir que malgré
'absence de transition liquide-solide a proprenparté, leur viscosité est supérieure a celle
des étoiles dynamiques. Enfin, les étoiles avecbfss (50 g.[!) présentent le méme
comportement que celles a 63 bras mais avec uoesii§ plus faible.
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Figure 24: Courbes maitresses de la viscosité relatjyeen fonction de la concentration pour les

différents systémes étudiés. La température deeréfé choisie est 20°C.

Nous avons regardé plus en détail les étoiles igéec 63 bras (réticulées & 110%.L
qui restent liquides & C = 250 g.Lmais pour lesquelles la viscosité continue d’aeiger
progressivement lorsque la température diminueundig?25). Lors du refroidissement, le

systeme reste liquide jusqu’a 5°C.
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Figure 25: Evolution des modules de conservation @) €t de perte G” ¢) en fonction de la
température, pour des étoiles réticulées a 110 giimesurées a 250 ¢.LN,g = 63.
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En revanche, si I'échantillon est laissé a 5°Ciplus heures (figure 26), les modules

augmentent. Cependant, le solide obtenu n’esttphtescar G’ diminue apres avoir atteint un
maximum. Nous supposons qu’il y a formation d’'usedu fragile dans une matrice liquide.

108 ¢
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Figure 26: Evolution des modules de conservation & ¢t de perte G” ¢) en fonction du temps a
5°C, pour des étoiles réticulées a 100 bet mesurées a 250 ¢LN,, = 54.

Résumé.ll y a un nombre de bras minimum a atteindre ppue les étoiles solidifient. Si le
nombre de bras est trop petit, la suspension tétreiste liquide. Une fois cette valeur
critique atteinte, la transition liquide-solide déwiles figées sera toujours favorisé

rapport a celle des étoiles dynamiques, quellesgitda concentration. Au-dela d’un certz

nombre de bras, toutes les étoiles se comportdatméme maniere.

par

N

2.3. Effet du nombre de bras sur la cristallisatio

Nous avons vu dans la premiere partie que leseétdigées in situ pouvaient
cristalliser facilement, et a la méme vitesse @sectoiles dynamiques. La cristallisation n’est

donc pas favorisée par la présence de I'échangantge des bras entre étoiles. Nous avons

émis I'hypothese que ces étoiles in situ pouvateistalliser car elles avaient le bon nombre
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de bras. En effet, la dynamique d’échange permeté&oiles dynamiques d’adapter leur
nombre de bras a une valeur optimale. Nous avones camsidéré la cristallisation d’étoiles
figées en solution & 20 g'Lavec un nombre de bras plus faiblesy(® 63) que les étoiles
formées a 200 gIL(Nag = 102). La figure 27 présente I'évolution de lénsité diffusée en
fonction du vecteur d’onde, lors du refroidisseméatsuspension est tout d’abord chauffée a
60°C, ou le systeme est complétement fondu. Enséaisla température a 10°C, une
cristallisation est observée a partir de 15°C.

58°C, 35min
37°C, 80min
20°C, 123min
14°C, 143min
10°C, 154min
10°C, 163min

o O O ¢

> d

0.1

Intensité (unité arbitraire)

02 03 04 05 06 0.7 0.8 09 1.0
=1,
q (nm’)

Figure 27: Dépendance de l'intensité diffusée en fonctiorvecteur d’'onde pour des étoiles figées a
20 g.L* (N,y = 63) et mesurées a 200 g.lors du refroidissement de 60°C a 10°C. A chaque

température mesurée correspond un temps t, averd §0°C.

La figure 28 montre I'évolution des sommes desnsités des pics,@t ¢ en fonction
du temps pendant le refroidissement, pour leseitdigées a 200 glet les étoiles figées a
20 g.L". La cristallisation des premiéres commence dé€ #drs que celle des secondes ne
commence qu’en dessous de 20°C. Ces résultatsenbitairement que la cristallisation est

fortement ralentie si le nombre de bras n’est pse \aleur optimale.
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amplitude

0 50 100 150 200
temps (min)

Figure 28: Evolution de la somme des intensités des pjcstay en fonction du temps, lors du
refroidissement de 80°C a 10°C, pour les étoilgéds a 200 gi(NElg = 88, A) et les étoiles figées a
20 g.L* (Nag = 63, 0).

Résumeé. L’auto-adaptation du nombre de bras favorise lstaltisation des étoiles

dynamiques. Si le nombre de bras est trop petitiissallisation est tres ralentie.

2.4. Conclusion

En photo-réticulant les étoiles dynamiques a diffiées concentrations, nous sommes
capables de former des étoiles figées avec un rechibras varié et précis. L'absence de
dynamique d’échange favorise la transition ligustdéiede. En revanche, la dynamique
d’échange des bras n'a pas d'influence directelasuristallisation des étoiles. Les étoiles
figées in situ cristallisent aussi facilement qas €toiles dynamiques. La dynamique reste
néanmoins importante car elle donne au systemedsilplité d’adapter son nombre de bras a
une valeur minimale, ce qui permet la cristallisatet la transition liquide-solide. Une fois
cette valeur minimale atteinte, la dynamique d’écfean’est plus nécessaire pour induire une
cristallisation rapide et la transition liquide4si@. C’est donc I'auto-adaptation du nombre de
bras, permise par I'échange dynamique, qui facities deux phénoménes, et non la

dynamique en elle-méme.
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3. Effet de la taille du bloc hydrophobe

Les copolyméres a blocs utilisés dans ce travaiétinsynthétisés au laboratoire. Il est
donc possible de moduler la taille du bloc hydrdghen faisant varier le rapport monomere /
amorceur lors de la polymérisation du HEA. Cetteipaest consacrée a l'influence de la
taille du bloc hydrophobe sur le nombre d'agrégatidu systéme et ses propriétés
rhéologiques. La taille du bloc hydrophile resteéé a 120 unités oxyde d’éthylene.

3.1. Nombre de bras et taille

Nous nous sommes tout d'abord intéressés a l'infleede la taille du bloc
hydrophobe sur le nombre de bras et la taille dedes, formées par des chaines de
copolymére avec un bloc hydrophobe allant de 5 anlt2s. Dans la suite, nous simplifierons
les notations en parlant de DPX, avec X le nombmmitBs de répétition dans la chaine
hydrophobe. La figure 29 représente I'évolution mombre de bras en fonction de la
concentration pour les différents systémes dynarsigualiés.

100
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Figure 29: Evolution du nombre d’agrégation apparent endigon de la concentration pour des
chaines de copolymere avec : DRS,(DP7 (Vv), DP10 () et DP12 ¢).
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Quelle que soit la taille du bloc hydrophobe, Ensité diffusée chute lorsque la
concentration augmente a cause des interactionsldme exclu entre les chaines de POE,

comme nous l'avons vu dans la premiere partie dehapitre.

La figure 30 présente I'évolution du vrai nombragtégation en fonction de la taille
du bloc hydrophobe. Le nombre d’agrégation augmemtec la longueur de la chaine
hydrophobe. Il en est de méme pour le rayon hydraghyque, également présenté sur cette
figure. Ce comportement est normal et a déja ét&reésde nombreuses fois dans la

littératuréY.

70 12.0
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Figure 30: Evolution du nombre d’agrégatiom) et du rayon hydrodynamiqua)(en fonction de la
taille du bloc hydrophobe.

3.2. Propriétés rhéologiques

Dans cette partie, nous avons principalement régkirdluence de la taille du bloc
hydrophobe sur la transition liquide-solide (tenapére de solidification Tg). La figure
suivante (31) présente I'évolution de la tempémtde solidification § en fonction de la
concentration pour les DP5, DP7 et DP12. Quelle spiela taille du bloc hydrophobe, la
température de solidification augmente avec la eomation. Il apparait nettement que la
transition liquide-solide survient a des concerdret plus faibles lorsque la taille du bloc

hydrophobe augmente. En effet, pour une concentratbnnée, plus le bloc hydrophobe sera
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long et plus le systeme sera dense. Ces résuttatsborent I'étude précédemment décrite sur

I'influence du nombre de bras modulé par la conegion de réticulation.

60
50 + O
\V/
8 40 + O v
> v
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\Y
20t o
\Y
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10 : ' : :
100 150 200 250 300 350

C(g.LY

Figure 31: Evolution de la température de solidification &g fonction de la concentration pour les
DP5 (o), DP7 (V) et DP12 ().

3.3. Conclusion

Le nombre d’'agrégation et le rayon hydrodynamiqugnzentent avec le degré
d’hydrophobie du systéme. Plus le bloc hydrophatielang et plus les étoiles dynamiques
sont denses. Les étoiles dynamiques avec un phgsdmc hydrophobe solidifieront donc a
des concentrations plus faibles.
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4. Les mélanges

Nous avons vu gu'il était possible de former dedled figées avec différents nombres
de bras. En fonction de celui-ci, les étoiles fgy@peuvent se comporter comme des étoiles
dynamiques et présenter une transition liquidedsoliou bien rester liquides quelles que
soient la concentration et la température. Nous monsmes demandé dans quelle mesure
'ajout d’étoiles dynamiques influencait le comportent des étoiles figées. Trois mélanges
ont été étudiés : grandes étoiles figées et peiitakes figées, grandes étoiles dynamiques et
petites étoiles figées, étoiles dynamiques eteddigées de méme taille. Tous les mélanges
sont étudiés & une méme concentration totale dg17%t le bloc hydrophobe est constitué
de 7 unités. Les étoiles seront qualifiées de gwetitu grandes en fonction de leur nombre

d’agrégation.

4.1. Grandes étoiles figées et petites étoilesdfs

Nous nous sommes tout d’abord intéressé au méldaggrandes et petites étoiles,
toutes les deux figées (figure 32). Pour cela, ramams utilisé des grandes étoiles réticulées a
175 g.Ll* (Nag = 112, R = 12,6 nm) et des petites étoiles réticulées §.00 (Nag = 55, R =
10,6 nm) puis reconcentrées a 175°g.Ce cas est le plus simple car aucune réorgamisati

du systéme n’est possible. Les deux étoiles sgée§ et ne peuvent pas échanger de bras.

$'+Y

Figure 32: Représentation d’un mélange de grandes étages$ avec 112 bras (vertes) et de petites
étoiles figées avec 55 bras (roses).

La figure 33 suivante présente I'évolution du meddé conservation G’ en fonction
de la température pour les grandes étoiles, lengélgrandes étoiles / petites étoiles 50/50 et
un mélange 10/90. Les petites étoiles figées avebréd ne présentent pas de transition et

restent liquides quelle que soit la température.
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Figure 33: Evolution du module de conservation G’ en famctide la température lors du
refroidissement pour les grandes étoiles figégs Ié mélange grandes étoiles figées / petitedestoi
figées 50/504) et le mélange 10/9@.

Les grandes étoiles seules solidifient & une teatpes d’environ 50°C. En remplagant
la moitié par des petites étoiles, la transitiomi&eale vers les plus faibles températures, avec
une différence significative de 20°C. Si le mélaegeconstitué de 90% de petites étoiles, la

température de transition est encore plus basse.

A Tinverse, il est intéressant de remarquer qugolit de 10% de grandes étoiles
permet aux petites étoiles liquides de solidifier.température et le module du solide restent

plus faibles dans le cas du mélange que dansaedugrandes étoiles figées pures.

Dans la littérature, il a été montré que les méangaussi bien entre étoiles
dynamiques qu’entre étoiles figées) restaient digdi>*®. Cependant, cela a été attribué a
une polydispersité en taille, et non en nombre ds.tZaccarelli et &° ont montré que si la
différence de taille entre les deux étoiles étaitisamment grande, les petites étoiles étaient
mobiles dans le solide formé par les grandes. Batre, si les tailles des étoiles sont
similaires, les petites étoiles sont coincées dgscgrandes et participent a I'élasticité du
solide. Il semblerait donc que I'ajout d’étoilegdies qui solidifient permette a des étoiles qui

ne présentent pas de transition liquide-solidarddgment solidifier.

Nous avons également regardé la cristallisationedmélange. La figure 34 présente
I'évolution de l'intensité diffusée en fonction shecteur d’'onde pour les grandes étoiles, les

petites étoiles, et le mélange 50/50 des deux. d@@liord, nous pouvons remarquer que les
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grandes étoiles cristallisent selon un réseau BIG& est de méme pour les petites étoiles et
le mélange. Il est intéressant de noter que ledepedtoiles cristallisent, alors qu’elles ne
présentent pas de transition liquide-solide. Il @ydonc pas de corrélation entre la

cristallisation et la transition liquide-solide.

Intensité (unité arbitraire)

0.2 03 04 05 0.6 070809
q (i)

Figure 34: Dépendance de l'intensité diffusée en fonctiorvelcteur d’'onde pour les grandes étoiles
figées (ligne continue), les petites étoiles figleme tiret) et le mélange 50/50 des deux (ligne

pointillée), a 20°C. L'image 2D montre la cristallition des petites étoiles figées.

En superposant les trois courbes (figure 35), meagarquons que le pic des petites
étoiles est nettement plus large que ceux des gsagtdiles et du mélange. Les petites étoiles
sont donc cristallisées, mais moins que les detressystemes. |l s’agit plus d'un liquide

avec quelques domaines cristallins.

A 70°C, les étoiles sont complétement fondues. &mnoidissant, il est possible
d’étudier la cinétique de cristallisation. La figuB6 montre la dépendance de lintensité
diffusée en fonction du vecteur d'onde a 60°C deargrandes étoiles figées et le mélange
50/50. On observe que les grandes étoiles sonieltarient cristallisées tandis que le
mélange reste compléetement désordonné. |l faudseeddre de 10°C supplémentaire pour

voir la recristallisation du mélange apparaitre.
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Figure 35: Superposition des courbes représentant l'inténdiffusée en fonction du vecteur d'onde
pour les trois systéemes étudiés : les grandesedtdiées (ligne continue), les petites étoilegefiy

(ligne tiret) et le mélange 50/50 des deux (ligoatillée).
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Figure 36: Dépendance de l'intensité diffusée en fonctiorvelcteur d’'onde pour les grandes étoiles

figées (ligne continue) et le mélange 50/50 (ligomtillée), a 60°C.

- 120 -



Chapitre 4 : Caractérisations structurale et rhéalpge des étoiles dynamiques et figées

Résumeé.L’ajout de 10% de grandes étoiles figées dans auspension de petites étoiles
figées permet la solidification de ces dernieress tdeux types d’étoiles sont cristallisés et le
meélange l'est également. Apres chauffage, le mélaegristallise mais a une température
plus basse que les grandes étoiles pures. La @oglti premier pic ne change pas quand
'ordre supérieur disparait, ce qui suggere que pems (110) de la phase cristalline
subsistent. Des étoiles qui restent a I'état ligusbnt néanmoins capables de cristalliser
partiellement. Il n'y a donc pas de corrélationrenta transition liquide-solide et |a

cristallisation.

4.2. Grandes étoiles dynamiques et petites étoiliggees

Afin de comprendre quel pouvait étre I'influenceldalynamique d’échange dans les
mélanges, nous avons utilisé des étoiles dynamigugs g.r* (Nag =112, R = 12,6 nm) et
des étoiles réticulées a 10 d(_l\lag 55, R, = 10.6 nm) puis reconcentrées a 175'g.lLe
mélange présente un rapport 50/50 en masse. teaedésix scénarii possibles (figure 37) : soit

les étoiles restent chacune de leur c6té, soi seéorganisent.
A+ X

Figure 37: Schéma des deux scénarii possibles suite a langeé50/50 en masse de grandes étoiles

IRV

dynamiques et de petites étoiles figées.

Le nombre de bras a été évalué en réticulant lamgél obtenu. Le mélange présente
un nombre de bras intermédiaire de 82 et un rayaimokdynamique de 11,3 nm. Nous ne
savons pas si les étoiles se réorganisent afioutes avoir le méme nombre de bras (figure
38) ou si le nombre de bras mesuré correspondn@yanne des deux populations différentes.
La réorganisation serait favorable d'un point de amropique. Cependant, cela semble

difficile pour un unimere de s’insérer dans un ceéticulé.
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Figure 38: Schéma du scéna de réorganisatiorsuite & un mélange 50/52n masse de grand

étoiles dynamiques et de petiétoiles figée

Les petites étoiles 1 présentent pas de transition liquisigide et restent liquides
quelles que soignla conc:ntration et la température. La figure vante (39) montre
I'évolution du module de cnservation G’ en fonction de la tempére pour les grande
étoiles et le mélange. Il est éressant de remarquer que I'ajout de gra étoiles dynamiqu
permet aux etites étoiles fices desolidifier. La température delidificatior du mélange est

plus basse que celle des ades étoiles dynamiques. Il est de mém: pour le module d

solide.

G' (Pa)

60

T (°C)

Figure 39: Evolution du mdule de conservation G’ en fonction de températurelors du

refroidissement pour les étoilildynamiques avec 112 bra) et le mélange oiles dynamiques 1:

bras / étoiles figées 55 bras 50 (@).
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Afin de déterminer ses étoiles se réorganisent ou non, nousis compare les del
mélangegiue nous venond’étudier. La figure40 représente I'évolion du module d
conservation G’ en fonctic de la température pour le mélange ales grandes étos
dynamiquest{) et celui ave les grandes étoiles figéeo). Le comportenent de G’ pendal

la solidificationest similaire lans les deux cas et les températures detion sont proches.

G' (Pa)

Figure 40 : Evolution dumcdule de conservation G’ en fonction de température lors d
refroidissement pour le mélar étoiles dynamiques 112 bras / étoiles figée¢ bras 50/500), et le

mélange étoiles figées 112 br! étoiles figées 55 bras 50/%0).

La figure 41suivante présente I'évolution des modules G’ e’ en fonction de le
température pour le mélan de grandes étoiles dynamiques et petitoiles figées avant «
apres réticulationLe mélane ne montre aucun changement apres ration et présente L
comportement proche du nange de grandes et petites étoiles figées mélange étudié ¢
réorganisait en étoiles mornisperses, la température de solidificationit celles des étoile
figées avec 82 bras. Nousons vu que des étoiles avec 74 bdonc un peu plus petite
solidifiaient & 33°C & 175 (%, c'est-adire & une température plus he que celle observe
pour le mélange. Il semblit donc qu’il n'y ait pas de réorganisatidu systemet que

chaque étoile se compoitelépendamment d’autre.
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G' (Pa)

30

Figure 41: Evolution du module de conservation G’ en fametile la température pour le mélange

étoiles dynamiques 112 bras / étoiles figées 55 bd50 avantq) et aprés4) réticulation.

Résumé.L’ajout de grandes étoiles dynamiques peut indaireansition liquide-solide a dis
concentrations ou les petites étoiles figées ndieht pas seules. Cependant, la température
de solidification du mélange est plus basse gque dek grandes étoiles dynamiques pures et
proche de celle du mélange avec les grandes éfmjtsss. Il n'y a pas de réorganisation |du

systeme. La dynamique d’échange n’a pas d'influeswele comportement du mélange.
L’ajout de grandes étoiles permet la transition idgtsolide des petites étoiles liquides,

guelles soient dynamiques ou non.

4.3. Grandes étoiles dynamiques et grandes étoileptes

Le dernier mélange consiste en un mélange 50/5Masse d’étoiles dynamiques a
175 g.I'* et d’étoiles figées & 175 g-L

Les deux scénarii possibles sont présentés suiglaef 42 : le systeme peut se

réorganiser ou rester tel qu'il est.

- 124 -



Chapitre 4 : Caractérisations structurale et rhéalpge des étoiles dynamiques et figées

Figure 42: Schéma des scénarii possibles suite a un méladd® en masse d'étoiles dynamiques a
175 g.L" et d’étoiles figées & 175 g'L

Pour déterminer le bon scénario, nous avons taltadd mesuré le nombre de bras du
mélange obtenu. Pour cela, nous avons réticulélange, afin de stabiliser le systéme et de
pouvoir le diluer sans changer sa structure. Spriemier scénario est vrai, une seule
population avec 112 bras doit étre mesurée. Danadeou le deuxiéme scénario serait vrai,

une seule population doit également étre obsense awec un nombre de bras plus grand.

Apres réticulation, le mélange obtenu présentessude population avec un nombre
de bras de 134 et un rayon hydrodynamique de 18,2linsemblerait donc que les étoiles
dynamiques se réorganisent d’'une fagon limitée leanombre de bras et la taille ont
faiblement augmenté. Il pourrait se créer un noéat d’équilibre ou il y a un peu moins

d’étoiles dynamiques mais avec un peu plus de hiasdes schémas possible est donc le

%

Figure 43 Schéma d'un des scénarii suite & un mélange 5&/bMasse d'étoiles dynamiques a 175
g.L! et d’étoiles figées & 175 g'L

suivant (figure 43) :

Nous avons ensuite étudié la transition liquidedeolde ce mélange. Le graphique
suivant présente le module élastique G’ en fonalieta température lors du refroidissement
(figure 44).
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G' (Pa)

10 20 30 40 50 60
T (°C)

Figure 44: Evolution du module de conservation G’ en famttide la température lors du

refroidissement pour les étoiles dynamiques les étoiles figées] et le mélange).

Les trois températures de solidification sont asseulaires. Celle des étoiles figées
est supérieure a celle des étoiles dynamiquedlletdie mélange est légerement supérieure a
celles des étoiles pures. Ceci serait en accord laviait que le nombre de bras des étoiles

dynamiques soit un peu plus grand.

Nous avons également étudié la transition liqumledls du mélange apres photo-
réticulation (figure 45). Apres réticulation, lamtpérature de solidification est plus élevée.

Ceci est en accord avec ce que nous avons toujbses\e.

10

T (°C)

Figure 45: Evolution des modules de conservation G’ (syeddérmés) et de perte G” (symboles

ouverts) en fonction de la température avantdt aprés4) réticulation pour le mélange.
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Résumé.En mélangeant des étoiles dynamiques et des ®fakes avec un nombre de bras

identique, il y aurait une réorganisation des étitlynamiques. Il y aurait un peu mojns

d’étoiles mais avec un peu plus de bras, ce quiai@rait une augmentation de |la

température de solidification.

4.4. Conclusion

En mélangeant des étoiles avec un nombre de bifésedt, il est possible de faire
solidifier des étoiles liquides en ajoutant seuletri0% d’étoiles solides. Les petites étoiles
ont un nombre de bras environ deux fois plus jpei# les grandes mais leur taille est proche.
Malgré la polydispersité en nombre de bras, leésystest capable de solidifier. Il n’y a pas

de réorganisation du systeme, que les grandes®gmnient dynamiques ou gelées.

Bien qu’elles restent liquides, les petites étodastallisent. En les mélangeant avec
des grandes étoiles, le systéme obtenu cristadlisecristallise apres avoir été fondu. La
recristallisation du mélange est cependant un pas lginte que celle des grandes étoiles
pures. La polydispersité en nombre de bras ne sempbk avoir d’influence sur la

cristallisation.

L’'ajout d’étoiles dynamiques dans un systeme désoigelées n’a que peu
d’'influence. Cela augmente légerement la températde solidification. Les étoiles

dynamiques se réarrangent pour étre un peu momsneaises mais avec un peu plus de bras.

La cristallisation et la transition liquide-solident deux phénomeénes différents qui se
passent dans une solution dense de polymeéres séwil®nt tous les deux pour origine
l'interaction répulsive de volume exclu. Néanmoiiis,sont indépendants et chacun peut se

manifester en I'absence de 'autre.
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L’objectif de ce travail de these était d’étudiemfluence de la dynamique d’échange
des bras sur le comportement des polyméres émilesispensions denses. Pour cela, il fallait
synthétiser un copolymére a blocs amphiphile, capalel s'auto-associer dans I'eau pour
former des étoiles dynamiques. Ensuite, I'étudeptepriétés rhéologiques et structurales des
étoiles était réalisée afin de comprendre quet étapact de la dynamique d’échange des

bras sur le comportement des étoiles.

Une nouvelle technique de polymérisation, la polysation radicalaire par
désactivation réversible catalysée par le cuivre (@us a permis de synthétiser un
copolymére a blocs amphiphile avec des masses nemlai des tailles de blocs hydrophobes
diverses et bien contrdlées. Les étoiles dynamidoemées par ces copolymeres auto-
associés en solution agueuse ont pu étre efficateiigées par photo-réticulation des coeurs

micellaires.

Dans un premier temps, I'étude d’étoiles dynamicpiagétoiles figées nous a permis
de montrer que la dynamique d’échange n’était pessséire a la cristallisation des étoiles. A
linstar des étoiles dynamiques, les étoiles figgeSsentent une transition liquide-solide
discontinue. La suppression de la dynamique d’'éphdavorise la transition liquide-solide
donc I'état solide. D’aprés nos observations, nausns conclu que les étoiles seraient
organisées selon des plans, capables de glisselasparent les uns sur les autres dans I'état
liquide. Dans l'état solide, les plans sont coineé¢eur glissement nécessite une contrainte

mécanique.

Nous avons remarqué que le nombre de bras deg<tdinamiques augmente
spontanément, linéairement et de maniére continge k& concentration quand celle-ci est
supérieure a la concentration de recouvrementcéeéquence, le nombre de bras des étoiles
figées pouvait étre controlé par la concentratiolaquelle les étoiles dynamiques étaient
réticulées. Cela nous a permis d’évaluer I'impaat rdombre de bras sur les propriétés
physico-chimiques des étoiles. Pour les étoilesanyques, la transition liquide-solide et la
cristallisation sont induits par I'auto-adaptatiiunnombre de bras des étoiles. Pour les étoiles
figées, un nombre de bras minimum est nécessaireg@mettre la transition liquide-solide
des étoiles. Une fois cette valeur critique ateeitd transition des étoiles figées est favorisée
par rapport aux étoiles dynamiques, et ce quelk spit la concentration. Si le nombre de
bras des étoiles est trop faible, la transitionitigtsolide et la cristallisation sont ralentis,

voire inhibés.
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Dans le troisieme volet de ce travail, nous avors en évidence l'augmentation du
nombre d’agrégation avec la longueur du bloc hydobphdu copolymére a blocs. Ceci
entraine une densification des étoiles, qui se artapt de plus en plus comme des sphéres

dures.

La derniére partie de ce travail était consacréemélanges d’'étoiles dynamiques et
figées avec, dans un premier temps, le méme nodbgas. Nous avons mis en évidence la
formation d'étoiles avec un nombre de bras légenensipérieur, ou un nouvel état
d’équilibre se crée. Ensuite, des mélanges d’'&altetailles différentes ont été réalisés. Nous
avons montré qu'il était possible d’induire la s#ion liquide-solide d’une suspension dense
de petites étoiles figées liquides en incorporaniesnent 10% de grandes étoiles figées. Il
n'y a pas de réorganisation du systeme et chadquke & comporte indépendamment de
'autre. Pour terminer, nous avons montré quedasdition liquide-solide et la cristallisation

était deux phénomenes bien distincts car I'un po@wair lieu indépendamment de I'autre.

Ce travail de thése nous a permis de répondretairees questions mais a également
soulevé de nouvelles interrogations. Dans un pretaiaps, il serait intéressant de regarder
impact de la taille du bloc hydrophile. Cela nopsrmettrait en effet d’augmenter de
maniéere significative la taille de la couronnedenc des étoiles. Il serait alors possible de
faire des mélanges d’étoiles de différentes tailleserait intéressant de regarder l'effet de la
réticulation sur ces systemes, car nous savonsdgseétoiles dynamiques de différentes
tailles forment des étoiles mixtes, ce qui engendartonte du systéme. Dans un deuxiéme
temps, nous pourrions étudier le comportement t&amégime non linéaire afin de regarder
I'effet de la réticulation sur I'écoulement danstéit solide. Enfin, il serait intéressant de
réaliser des meélanges de copolymeres diblocsh#bds, les premiers formant des étoiles et

les deuxiemes conduisant a la formation de gelaleats.
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ABSTRACT: In this study, the polymerization of (2-hydroxyethyl)
acrylate (HEA), in polar media, using Cu(0)-mediated radical
polymerization also called single-electron transfer-living radical
polymerization (SET-LRP) is reported. The kinetics aspects of
both the homopolymerization and the copolymerization from a
poly(ethylene oxide) (PEO) macroinitiator were analyzed by 'H
NMR. The effects of both the ligand and the solvent were stud-
ied. The polymerization was shown to reach very high monomer
conversions and to proceed in a well-controlled fashion in the
presence of tris[2-(dimethylamino)ethyllJamine Me6-TREN and N,
N,N, N', N'-pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) in dime-
thylsulfoxide (DMSO). SET-LRP of HEA was also led in water,

INTRODUCTION Hydrophilic polyacrylates such as poly(hy-
droxylethyl acrylate) (PHEA) or poly(hydroxylethyl methac-
rylate) (PHEMA) have found interest and applications in the
biomedical field because of their biocompatibility and low
cytotoxicity. Kakwere and Perrier’ have recently reviewed
the synthesis and application of both PHEA and PHMEA.
Since the discovery of living/controlled radical polymeriza-
tion (CRP), PHEA (as well as PHEMA) exhibiting well-defined
molar masses and low polydispersity indices (PDI) can be
synthesized using the main three techniques: nitroxide-medi-
ated polymerization (NMP), reversible addition fragmenta-
tion chain transfer (RAFT) polymerization, and atom transfer
radical polymerization (ATRP). In this article, we will focus
only on the acrylate derivative: PHEA.

Bian and Cunningham? successfully applied the NMP tech-
nique using SG-1 initiator to polymerize HEA. The CRP
was obtained, at 100-120 °C, either in bulk or in solution
in DMF or in water High molar mass PHEA (up to
90,000 g.mol™') was obtained by bulk polymerization with a
PDI lower than 1.3. Polymerization in solution also allowed
reaching high degrees of polymerization (up to 120). How-
ever, molar masses higher than predicted ones were
observed when HEA was polymerized in water indicating a
loss of control in this medium. Amphiphilic block copolymers

© 2012 Wiley Periodicals, Inc.
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and it was shown to be faster than in DMSO. In pure water,
Mes-TREN allowed a better control over the molar masses and
polydispersity indices than PMDETA and TREN. Double hydro-
philic PEO-b-PHEA block copolymers, exhibiting various PHEA
block lengths up to 100 HEA units, were synthesized, in the
same manner, from a bromide-terminated PEO macroinitiator. ©
2012 Wiley Periodicals, Inc. J Polym Sci Part A: Polym Chem
000: 000-000, 2012

KEYWORDS: block copolymers; double hydrophilic; poly(ethyl-
ene oxide); poly(2-hydroxyethyl acrylate); single electron trans-
fer-living radical polymerization (SET-LRP); kinetics (Polym.)

of poly(butyl acrylate) (PnBA)-b-poly(hydroxyethyl acrylate)
(PHEA) were synthesized from PnBA macroinitiator using
NMP. Clement et al.® used the same CRP technique for synthe-
sizing poly(p, L-lactide)-b-PHEA biocompatible block copoly-
mers. The bulk polymerization of HEA at 120 °C exhibited a
controlled character up to 35% conversion. Yet, the PDI
tended to increase with conversion up to 1.8.

The RAFT technique was also successfully applied for syn-
thesizing PHEA in controlled manner. Lai et al.* reported the
homopolymerization of HEA using a carboxyl-terminated tri-
thiocarbonate chain transfer agent (CTA). Short PHEA (M, =
2600 g mol ') exhibiting low PDI (= 1.12) was obtained at
high conversion. However, the kinetics aspects of the poly-
merization were not detailed in this article. This was done
by Zhang et al.’> who used another carboxyl-terminated tri-
thiocarbonate CTA for homopolymerizing HEA then copoly-
merizing nBA from the PHEA macro-RAFT agent. PnBa
macro-RAFT CTA was also used for synthesizing PnBA-b-
PHEA block copolymers. In all the cases, first-order kinetics
and linear evolution of M, versus conversion were observed.
Other teams reported the controlled synthesis of HEA by
RAFT using poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM),® poly
(vinylidene chloride-co-methyl acrylate),” or bovine serum
albumin® macro-RAFT agents. HEA could also be
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copolymerized, by RAFT, with methyl acrylate (MA),’ ethyl
acrylate,'® or 2-methoxyethyl acrylate.'*

HEA can also be polymerized by ATRP. In the late nineties,
Coca et al.'? reported the bulk polymerization of this mono-
mer using CuBr/bipyridine as a catalytic complex at 90 °C. A
controlled behavior was observed, and PHEA of 18,000
g mol~! was obtained with a PDI close to 1.2. The polymer-
ization in aqueous medium was also claimed to give well-
defined polymers; however, the kinetics aspects were not
detailed. The same group synthesized PnBA-b-PHEA by poly-
merizing a protected monomer [2-trimethylsilyloxyethyl ac-
rylate (TMS-HEA)] from a bromine-terminated PnBA macroi-
nitiator.® The PHEA block was recovered by hydrolyzing the
TMS moieties under acidic conditions. A similar strategy was
used by Yin et al.'* for synthesizing polystyrene (PS)-b-PHEA
block copolymer. They used a tert-butyl dimethyl silyl moiety
as a protective group of HEA and polymerized this monomer
by ATRP from a PS macroinitiator. Wang et al.'® polymerized
HEA, without any protection, from a peptide nucleic acid ini-
tiator. The synthesis was led in bulk at room temperature
using tris[2-(dimethylamino)ethyl]amine (Me6-TREN)/CuBr
as a catalyst. Although the kinetics of reaction was not
detailed, a very well-defined polymer was obtained (M, =
18,500 g mol %, PDI = 1.06). Recently, we synthesized poly(-
ethylene oxide)-b-poly(ethyl acrylate)-b-PHEA (PEO-b-PEA-b-
PHEA)'® and PHEA-b-PEO-b-PHEA'” amphiphilic triblock
copolymers using ATRP. In both cases, the hydroxyl groups
were esterified to introduce cross-linkable moieties on the
PHEA block. Both copolymers were self-assembled into
micelles in water, and the cores were crosslinked for stabiliz-
ing the structures. The first copolymer gave star-like amphi-
philic polymers after crosslinking, whereas the second one
gave flower-like architectures. The polymerization of HEA
was led in toluene at 50 °C using CuBr and N, N,N’, N, N"-
pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) as a ligand. Short
oligomers of HEA were grown from the macroinitiators with
a rather good control; however, the conversion was limited
to 10% to keep the control of the reactions.

Recent developments in the Cu(0)-mediated polymerization,
also called single-electron transfer-living radical polymeriza-
tion (SET-LRP), have open the way for the very straightfor-
ward synthesis of well-defined polymers in polar media.*®2°
This polymerization technique allows reaching very high
monomer conversions (close to 100%) while keeping high
halogen-functionalities at the chain ends.?! Furthermore, it is
compatible with aqueous environment and allows polymer-
ization of water-soluble monomers.??> The polymerization of
HEA using SET-LRP was reported by Feng et al.**** for syn-
thesizing double hydrophilic graft copolymers. HEA was
polymerized from a PNIPAM macroinitiator in a DMF/water
mixture at 25 °C in the presence of CuCl/Meg-TREN as a cat-
alytic system. It was demonstrated that CuCl disproportio-
nated into Cu(0) and CuCl,, leading to the conclusion that
the polymerization mechanism was probably a SET mecha-
nism rather than an ATRP one. A molecular weight of 23,800
g mol™* was obtained for the diblock copolymer. A PDI of
1.10 was claimed; however, the population distribution
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exhibited on the size exclusion chromatographic (SEC) chro-
matogram looked very broad.?* Recently, Boyer et al.?®
reported the synthesis of multiblock star copolymers
obtained by iterative Cu(0)-mediated SET from a glucose de-
rivative initiator. In this article, one of the block of the multi-
block star was constituted by a short PHEA oligomer (DP =
4-5 units) synthesized in dimethylsulfoxide (DMSO) in the
presence of Meg-TREN and CuBr,. For each monomer, the
complete conversion was reached after 24 h while keeping a
very good control over the chain lengths and a low PDI.

It has been shown that HEA could be polymerized by SET-
LRP either by generating Cu(0) in situ**** or using copper
wires.”®> However, the kinetics aspects of HEA Cu(0)-medi-
ated polymerization were not fully detailed in these works
and organic solvents were used. In the current study, we
studied the kinetics of Cu(0)-mediated homopolymerization
of HEA in DMSO and water. The influence of the chemical
nature of the ligand and its concentration were explored.
Finally, double hydrophilic block copolymers of PEO and
PHEA were synthesized in a controlled fashion.

RESULTS AND DISCUSSION

SET-LRP of HEA in DMSO

HEA is a hydroxylated monomer soluble, and thus that can
be polymerized, in common polar solvents, including DMSO
and water. DMSO was demonstrated to be the most efficient
solvent for SET-LRP because, in the presence of a strong
ligand such as Meg-TREN, it favors disproportionation of
Cu(l) species into Cu(0) and Cu(II).?**” However, this expla-
nation has been questioned by Matyjaszewski et al.*® who
claimed that Cu(0) acts as a reducing agent that reacts with
Cu(Il) species for generating Cu(I) ions and induces an ATRP
process. Whatever the mechanism involved in Cu(0)-medi-
ated radical polymerization, DMSO allowed fast polymeriza-
tion rates, high conversions, a good control over the molecu-
lar weights, and a good retention of the halogenated chain
ends.

The firsts Cu(0)-mediated polymerizations of HEA were initi-
ated with ethyl-2-bromoisobutyrate (EBiB) in DMSO (50/50
v/v) at 25 °C (Scheme 1). Copper wire was used as a cata-
lyst, and the surface was activated by treatment with sulfuric
acid.?>?*° Indeed, Nguyen and Percec®* demonstrated that
activated Cu(0) surface dramatically increases the polymer-
ization rate while keeping a very good evolution of molar
masses and PDI with monomer conversion. Small amounts of
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SCHEME 1 Cu(0)-mediated polymerizations of 2-hydroxyethyl
acrylate (HEA).
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CuBr, were added to improve the control of the polymeriza-
tion. 2125727293132 The monomer over initiator [HEA]/[EBiB]
ratio was set for targeting short chains of degree of polymer-
ization (DP,) close to 30 at complete conversion. This
allowed a good estimation of the DP, by means of "H NMR
and a good solubility of the oligomers in THF for SEC charac-
terizations. The monomer consumption was monitored using
'H NMR in DMSO-ds by comparing the integrals of the
hydroxyl protons of both the monomer and the polymer
(peak at 4.6-5.0 ppm) with those of the ethylenic protons of
the monomer (at 5.94, 6.18, and 6.34 ppm).

Polymerizations performed in the presence of Meg-TREN
showed typical first-order kinetics up to high conversion
[Fig. 1(a)]. The apparent polymerization rates [kpapp)] are
reported in Table 1. The increase in the ligand concentration,
while maintaining the CuBr, concentration almost constant,
increased the polymerization rate and allowed reaching a
higher monomer conversion (up to 98%). When a high con-
centration of ligand was used (20% of the initiator concen-
tration), polymerization exhibited a very fast rate in the first
minutes, and then a first-order kinetics was observed up to
90% conversion. Using a stoichiometric amount of Cu(II) did
not allow the establishment of a constant radical concentra-
tion at the beginning of the reaction. Dividing by two the
concentration of Meg-TREN and CuBr, led to the apparition
of an induction period (around 60 min) and to a low poly-
merization rate. The maximum monomer conversion was
also reduced (~80%). In all the cases, the DP, values
assessed by 'H NMR were in very good agreement with the
predicted ones calculated by [HEA]y/[EBiB], x conversion
[Fig. 1(b)]. The number-averaged molecular weights meas-
ured by SEC (in PS equivalents) also linearly increased with
conversion and the PDI remained close to 1.1 confirming the
good control of the HEA polymerization [Fig. 1(c)].

The presence (or not) of branching due to transfer reactions
to the polymer was investigated by >C NMR in deuterated
water. To provide quantitative analysis, the nuclear Over-
hauser effect was suppressed using an inverse gated decou-
pling sequence, and a long time (10 s) was waited between
two successive pulses. The NMR signals were attributed to
the carbons of the molecule (Fig. 2) with the help of hetero-
nuclear single quantum coherence and heteronuclear multi-
ple-bond correlation sequences. Polyacrylates, and particu-
larly PHEA, are known to exhibit a little percentage of
branches depending on the polymerization conditions. Bian
and Cunningham?® reported that around 1% of branches
were formed during the NMP of HEA. On the basis of their
analysis and of Ahmad et al,®® we could conclude that no
branching occurred during the SET-LRP of HEA in DMSO
when Meg-TREN was used as a ligand. Indeed, the character-
istic signal of quaternary carbon of the branches point at 48
ppm was not detected, neither than that of the CH carbon of
the main chain close to the branching point at 37.2 ppm.

As already reported in the case of ATRP>* the use of
PMDETA instead of Mes-TREN as a ligand led to a slower
polymerization rate [Fig. 3(a)]. It must be pointed out that
the monomer conversion increased very rapidly during the
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FIGURE 1 (a) Kinetic plots for the Cu(0)-mediated polymeriza-
tion of HEA in DMSO (50/50 v/v) at 25 °C using copper wire in
the following conditions: (S1) [HEA]/[EBiB]o/[Meg-TREN]y/
[CuBry]p = 30/1/0.1/0.1 (diamonds); (S2) [HEA]/[EBiBlo/[Meg-
TREN]/[CuBr3]o = 30/1/0.12/0.04 (squares); (S3) [HEA]y/[EBiBly/
[Meg-TREN]o/[CuBr,]g = 30/1/0.15/0.05 (circles); and (S4) [HEA]o/
[EBiB]o/[Meg-TREN]o/[CuBrs]o = 30/1/0.2/0.2 (triangles). (b) Evo-
lution of the number-averaged degree of polymerization (DP,)
with the monomer conversion. The dashed line is the theoreti-
cal evolution of DP, versus conversion. (c) Evolution of the
number-averaged molar masses (M,) measured by SEC in PS
equivalent (open circles) and "H NMR (filled circles) and poly-
dispersity indices (PDI) (crossed circles) as a function of mono-
mer conversion for the polymer S2. The dashed line is the
theoretical evolution of M, versus conversion.
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TABLE 1 Conditions and Characteristics of HEA Homopolymers Synthesized by SET-LRP Using the Following Ratio:
[HEAI:[EBIB] = 30:1

Polymer

Sample Solvent Ligand [Ligand] [CuBr,]
S1 DMSO Meg-TREN 0.1 0.1
S2 DMSO Meg-TREN 0.12 0.04
S3 DMSO Meg-TREN 0.15 0.05
S4 DMSO Meg-TREN 0.2 0.2
S5 DMSO PMDETA 0.15 0.05
S6 H,O Meg-TREN 0.1 0.05
S7 H,0 TREN 0.1 0.05
S8 H,0 PMDETA 0.11 0.05
S9 H,0 PMDETA 0.1 0.1
S10 H,O PMDETA 0.1 0.08

kp(app)
(min™")
0.009
0.025
0.037
0.039
0.010
0.079
0.015
0.133
0.038
0.050

Maximum
Conversion (%)

76
82°
97
99
96
97
94
99
93
98

2800
3400
3700
3800
3800
3800
7400
4000
3700
3800

M, (RMN)
(g mol™")

M, (SEC)?
(g mol™")

4700
5200
4900
5140
5100
5800
4000
4900
4600

PDI

1.08
1.06
1.06
1.1
1.07
1.12
1.32
1.19
1.25

@ Measured by SEC in THF in PS equivalents.

first seconds of the polymerization then stabilized and fol-
lowed a first-order kinetics. This indicates a lack of control
at the very first time of the polymerization. Yet, the chain
lengths remained in good agreement with the predicted
ones, although slightly higher [Fig. 3(b)]. This could indicate
a loss of active centers due to termination reactions at the
very beginning of the polymerization.

SET-LRP of HEA in Water

HEA being a hydrophilic monomer, it was worth carrying out
Cu(0)-mediated polymerization in pure water. A comparison
of the kinetics of the polymerization performed in DMSO and
water is illustrated in Figure 4(a). As expected, the SET-LRP
proceeded faster in water in similar experimental conditions,
and more than 90% conversion was reached within 1 h.
Indeed, it was previously reported that adding a small
amount of water in organic media increased the polymeriza-
tion rate of SET-LRP®> The explanation comes from both the
high polarity of water that accelerates reactions with polar
transition state and the high disproportionation constant of
CuBr in this medium that increases the amount of very
active “nascent” Cu(0). In both solvents, the polymerization
was well controlled; the experimental DP,, being very close
to the predicted one [Fig. 4(b)].

The effect of the chemical nature of the ligand was investi-
gated. Three ligands commonly used in ATRP and SET-LRP
were studied using the same experimental conditions: Meg-
TREN, TREN, and PMDETA (the last two being commercially
available). Figure 5(a, b) depicts the kinetic plots and DP,
versus monomer conversion plots. Meg-TREN has previously
been shown to be an efficient ligand for catalyzing SET-LRP
of HEA in water. In the conditions studied here, the polymer-
ization catalyzed by TREN was not controlled at the very be-
ginning of the reaction. The monomer conversion reached
60% within a few seconds then the radical concentration
became constant. However, the degree of polymerization was
around twice higher than the predicted one, indicating a lack
of efficiency of the initiation step. The SET-LRP of HEA using
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b Reaction stopped after 90 min.

this ligand was not further investigated in this work; how-
ever, Nguyen et al.?” reported its efficiency in the SET-LRP of
MA in DMSO. Surprisingly, the polymerization was faster in
the presence of PMDETA. The opposite behavior was
observed in DMSO. PMDETA was also usually reported for
being less active than Meg-TREN in the ATRP process.>*3537
However, Bergenudd et al®® reported a higher apparent
polymerization rate of the ATRP of oligo(ethylene glycol)
methacrylate in the presence of CuBr when PMDETA was
used instead of Meg-TREN in water. The given explanation is
that Meg-TREN has a lower reducing power than other
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FIGURE 2 '3C NMR spectra of sample S3.
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FIGURE 3 (a) Kinetic plots for the Cu(0)-mediated polymeriza-
tion of HEA in DMSO (50/50 v/v) at 25 °C using copper wire
in the following conditions: (S3) [HEA]y/[EBiB]o/[Meg-TREN]o/
[CuBr,]o = 30/1/0.15/0.05 (circles) and (S5) [HEA]o/[EBiB]o/
[PMDETA]y/[CuBr;]o = 30/1/0.15/0.05 (triangles). (b) Evolution of
the number averaged degree of polymerization (DP,)) with the
monomer conversion. The dashed line is the theoretical evolu-
tion of DP, versus conversion.

aminated ligands in water, whereas the opposite is observed
in organic media.

Contrary to Mes-TREN, PMDETA is commercial and relatively
cheap. Furthermore, recently, Chabrol et al.*° successfully
used Cu(0)/PMDETA/CuBr, as a catalytic system for
polymerizing N-acryloylmorpholine from the surface of
poly(meth)acrylate latex particles in water. Thus, it was
worth trying to optimize the SET-LRP in water using this
ligand. As depicted in Figure 5(a), using the same experi-
mental conditions with PMDETA than that used with Meg-
TREN led to a fast polymerization, not well controlled at the
beginning. This high rate was probably due to a higher acti-
vation constant (k,.) and thus a higher concentration of rad-
icals. The equilibrium between dormant and active species
could be displaced for favoring dormant species by adding
CuBr; in the medium [Fig. 6(a)]. When the ratio [PMDETA],/
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[CuBr;]o = 0.11/0.08 was used, the polymerization exhibited
a first-order kinetics up to 95% conversion and reached
more than 98% conversion in 2 h. Increasing a little bit
more the amount of Cu(Il) resulted in an induction period of
15 min and a slower polymerization rate. Furthermore, the
monomer conversion stagnated at 93%. The DP,, measured
by 'H NMR were in good agreement with the predicted ones.
However, the fastest polymerization led to chains longer
than expected, confirming the poor control at the very begin-
ning of the reaction. Initiating molecules were probably
killed during this step inducing a higher [HEA]/[EBiB] ratio.
Furthermore, the PDI of all the samples synthesized using
PMDETA in water (S8, S9, and S10) were all higher than 1.2.
This confirmed that PMDETA is less efficient than Mes-TREN
for controlling SET-LRP of HEA in water.

25

2.0 ‘m

1.5 - ,_,n""

In ((M]y/IM])
|

ol D

o5{ / &

0.0 v T v T v T v T
0 20 40 60 80

Time (min.)

100

35

(b)

30

204 2 4

15 - .

DP

10- -

0 T T T T v T v T
0 20 40 60 80

Conversion (%)

100

FIGURE 4 (a) Kinetic plots for the Cu(0)-mediated polymeriza-
tion of HEA in DMSO (open symbols) and in water (filled sym-
bols) (50/50 v/v) at 25 °C using copper wire in the following
conditions: in DMSO: (S2) [HEA]/[EBiB]o/[Meg-TREN]/[CuBr,]g
= 30/1/0.12/0.04; in water: (S6) [HEA]y/[EBiB]o/[Meg-TREN]y/
[CuBr;3]p = 30/1/0.11/0.05. (b) Evolution of the number-averaged
degree of polymerization (DP,) with the monomer conversion.
The dashed line is the theoretical evolution in water, and the
solid line is the theoretical evolution in DMSO.
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FIGURE 5 (a) Kinetic plots for the Cu(0)-mediated polymeriza-
tion of HEA in water (50/50 v/v) at 25 °C using copper wire in
the following conditions: [HEA]y/[EBiB]y/[Ligand]o/[CuBrsly =
30/1/0.11/0.05; Mee-TREN (squares), TREN (triangles), and
PMDETA (circles). (b) Evolution of the number-averaged degree
of polymerization (DP,,) with the monomer conversion. The
dashed line is the theoretical evolution of DP, versus
conversion.

Synthesis of PEO-b-PHEA Diblock Copolymers

by SET-LRP

To synthesize double hydrophilic PEO-b-PHEA block copoly-
mers, HEA was polymerized by SET-LRP from a brominated
PEO (PEO-Br) macroinitiator (Scheme 1). The synthesis of
this macroinitiator has been reported previously.® First
attempts of HEA polymerization were led in DMSO using
Meg-TREN as a ligand and a volume ratio [PEO-Br]:[DMSO]
= 1:2. The reaction proceeded at 35 °C to avoid the phase
separation of PEO and DMSO at lower temperature. Various
[HEA]/[PEO-Br] ratios, from 5 to 106, were used to synthe-
size block copolymers exhibiting various PHEA block lengths
(see Table 2). When short PHEA blocks were targeted, the
polymerization followed first-order Kkinetics up to around
80% conversion then slowed down and finally reached quan-
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titative conversion within a few hours (Fig. 7). In the case of
a long PHEA block (targeted DP,, = 106), using these experi-
mental conditions, the reaction medium became rapidly very
viscous after 30% conversion and stopped stirring at 88%
conversion. This dramatic viscosity increase could explain
the non-first-order kinetics observed for sample S17. Despite
the non constant concentration of radicals in the medium,
the length of the PHEA block grew linearly until the stirring
stopped and the PDI remained very satisfying (Fig. 8).

Typical 'H NMR spectrum of PEO-b-PHEA block copolymers
is depicted in Figure 9. Comparing the integrals of the two
methyl protons of the macroinitiator (at 1.06 and 1.09 ppm)
with those of the hydroxyl protons of the PHEA (at 4.6-4.8
ppm) allowed the estimation of the average degree of poly-
merization of the PHEA block. The spectrum also revealed
the presence of CH—Br end group; however, the overlap
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FIGURE 6 (a) Kinetic plots for the Cu(0)-mediated polymeriza-
tion of HEA in water (50/50 v/v) at 25 °C using copper wire in
the following conditions: [HEA]o/[EBiB]o/[PMDETA], = 30/1/0.11
and various [CuBr,], initial ratios: 0.05 (squares), 0.08 (circles),
and 0.10 (triangles). (b) Evolution of the number-averaged
degree of polymerization (DP,) with the monomer conversion.
The dashed line is the theoretical evolution of DP,, versus
conversion.
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TABLE 2 Conditions and Characteristics of PEO-b-PHEA Block Copolymers Synthesized by SET-LRP
Ko(app) Maximum DP M, (SEC)®

Sample [HEA]/[PEO-Br] Solvent Ligand (min™") Conversion (%) (HEA)? (g mol™") PDI
S11 5.3 DMSO Meg-TREN 0.025 >99 4.5 6,200 1.07
S12 7.4 DMSO Meg-TREN 0.026 >99 8.5 - -
S13 7.4 DMSO Meg-TREN - >99 8 6,400 1.07
S14 10.6 DMSO Meg-TREN - >99 11 6,600 1.06
S15 15.9 DMSO Meg-TREN - >99 17 6,850 1.06
S16 32 DMSO Meg-TREN 0.031 94 33 7,850 1.06
S$17 106 DMSO Meg-TREN 0.021 88 97 13,700 1.08
S18 32 H,O Meg-TREN 0.026 96 33 8,100 1.07
S19 32 H,0 PMDETA >0.27 >99 34 7,900 1.09

2 Estimated by "H NMR.

with the signal of the methylene protons (at 3.9-4.1 ppm)
did not allow a good estimation of the end-group
functionality.

PEO being a hydrophilic polymer, it has been possible to syn-
thesize PEO-b-PHEA diblock copolymers by SET-LRP in pure
water using copper wire and Meg-TREN or PMDETA as
ligands. The following [HEA],/[PEO-Br],/[ligand]q/[CuBr;]o
molar ratio were used: 32/1/0.2/0.05. As previously
observed in the case of HEA homopolymerization, the poly-
merization in the presence of PMDETA is much faster than
that led with Meg-TREN (Fig. 10). The apparent polymeriza-
tion rate of the SET-LRP catalyzed with Mes-TREN was the
same than the one previously measured in DMSO. However,
the reaction proceeded at 25 °C in water, whereas it was 35
°C in DMSO. Thus, it can also be concluded that, at the same
temperature, the polymerization should be faster in water
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FIGURE 7 Kinetic plots for the Cu(0)-mediated polymerization
of HEA from a PEO-Br macroinitiator in DMSO at 35 °C using
the following [HEA]o/[PEO-Br]o/[MesTREN]o/[CuBr,]o ratios: 7.5/
1/0.2/0.05 (S12) (squares); 32/1/0.2/0.05 (S16) (circles); and 106/
1/0.2/0.05 (S17) (triangles).
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b Measured by SEC in water in PEO equivalents.

than in DMSO. In both cases, very high conversions could be

reached within a few hours (see Table 2).

The average degrees of polymerization estimated by 'H NMR
were in good agreement with the calculated ones (see
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FIGURE 8 (a) SEC traces of samples withdrawn during the syn-
thesis of PEO-b-PHEA copolymer $17 (between 0 and 88% con-
version of HEA). (b) Evolution of the number-average molar
masses (squares) and polydispersity indices (circles) versus
HEA conversion. The dashed line is the theoretical evolution of

M, versus HEA conversion.
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FIGURE 9 Typical "H NMR spectrum (in DMSO-ds) of PEO-b-
PHEA block copolymers.

Table 2), and the PDI remained low and comparable,
although slightly higher, to those obtained by SET-LRP in
DMSO (Fig. 11).

EXPERIMENTAL

Materials

In this study, 2-bromoisobutyryl bromide (99%; Aldrich),
PEO monomethyl ether [M,gun)y = 5200 g mol~'; Aldrich],
EBiB (98%; Aldrich), PMDETA (99%; Aldrich), TREN (96%;
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FIGURE 10 Kinetic plots for the Cu(0)-mediated polymerization
of HEA from a PEO-Br macroinitiator in water at 25 °C using
MegTREN (squares) or PMDETA (circles) as a ligand.
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FIGURE 11 SEC traces of the PEO-Br macroinitiator (dotted
line) and PEO-b-PHEA block copolymers synthesized using the
same [HEA]y/[PEO-Brly/[ligand]o/[CuBr,]ly ratios and different
ligands and solvents: Meg-TREN in DMSO (S16) (solid line);
Meg-TREN in water (S18) (short-dashed line); and PMDETA in
water ($19) (dashed line).

Aldrich), Cu(I)Br and Cu(II)Br (99.99%; Aldrich), DMSO
(99.7%, extra dry over molecular sieve; Aldrich), triethyl-
amine (99%; Aldrich), and 4-(dimethylamino)pyridine (99%)
were used as received. Meg-TREN was synthesized according
to a reported procedure.*® Bromine-functionalized PEO was
synthesized according to the previously described proce-
dure®® 2-Hydroxyethyl acrylate (HEA, 96%; Aldrich) was
purified by initially dissolving the monomer in water (25 vol
%). The solution was extracted 10 times with hexane to
remove diacrylates, and the aqueous solution was salted
(NaCl: 200 g L™%). The monomer was then separated from
the aqueous phase by ether extraction (four times) to
remove acrylic acid. Hydroquinone (0.05 wt %) was added
to ether phase and it was dried over MgSO, (3 wt %). The
ether phase was then evaporated off over the rotary evapo-
rator. Finally, purified monomer was distilled under reduced
pressure (70 °C/3 mmHg) before the polymerization.

HEA Homopolymerization Procedure

In a typical SET-LRP, HEA (3 g, 25.8 mmol), EBiB (0.17 g,
0.86 mmol), CuBr;, DMSO or water (2.5 mL), and a copper
wire (length = 2.5 cm, diameter = 1.3 mm) were placed in a
round-bottomed flask equipped with a septum and degassed
by bubbling argon during 20 min. In another flask, a solution
containing the ligand in DMSO or water (0.5 mL) was
degassed by bubbling argon. The polymerization was initi-
ated by transferring the ligand solution into the reaction
flask. The color of the solution turned instantaneously green
or blue depending on the solvent and the ligand used. Sam-
ples were regularly withdrawn for analyses by 'H NMR and
SEC. At the end of the reaction, the polymer was recovered
by precipitation in diethyl ether. The resulting material
could be further purified by dialysis in water (MWCO =
1000 g.mol ') and recovered by freeze drying.
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Synthesis of PEO-b-PHEA Copolymers

In a typical copolymerization, PEO-Br macroinitiator (1 g,
0.19 mmol), HEA (0.70 g, 6.0 mmol), CuBr,;, DMSO (1.5 mL),
and a copper wire (length = 0.8 cm, diameter = 1.3 mm)
were placed in a round-bottomed flask equipped with a sep-
tum and degassed by bubbling argon during 20 min. In
another flask, a solution containing the ligand (Mes-TREN or
PMDETA; 9.2 mg, 0.04 mmol) in DMSO (0.5 mL) was
degassed by bubbling argon. The polymerization was initi-
ated by transferring the ligand solution into the reaction
flask. At the end of the polymerization, the reaction medium
was poured in diethyl ether. The polymer was recovered by
filtration and purified by dialysis in water (MWCO = 3500
g mol™!). A white power was recovered by freeze drying
with a quantitative yield.

The same procedure was used for polymerizing in water
except that, at the end of the reaction, the polymer was
directly dialyzed against water then freeze dried.

NMR Spectroscopy

Proton NMR spectra were recorded on a Briicker 400 MHz
spectrometer in DMSO-dg or D;0. In DMSO-dg, tetramethylsi-
lane was used as a standard for the calibration of the chemi-
cal shifts (6 = 0 ppm).

Size Exclusion Chromatography

SEC in THF

The analyses were performed on a Prominence HPLC system
from Shimadzu equipped with a flow refractive index detec-
tor (RID10A from Shimadzu). The samples were analyzed in
THF at room temperature using a flow rate of 1 mL.min .
All polymers were injected at a concentration of ~10
mgmL~! in THF after filtration through a 0.2-um pore-size
membrane. Separation was performed with a guard column
(PLgel 5 pm, 50 mm x 7.5 mm) and two PL mixed D col-
umns (5 pm, 300 mm x 7.5 mm). The average molar masses
[number-average molar mass (M,) and weight-average molar
mass (M,)] and the PDI (= M,,/M,) were derived from the
RI signal by a calibration curve based on PS standards with
molecular weight ranging from 572 to 200,000 g.mol *. The
refractive index increment dn/dC of PHEA in THF was taken
as 0.078 mL.g .

SEC in Water

SEC experiments on PEO-based copolymers were carried out
at room temperature with a Tosho TSK-gel® G5000 PW col-
umn (60 cm x 0.75 cm), a Dupont Zorbax Bio Series GF 450
precolumn (25 cm x 0.94 cm), and a differential refractive
index detector SHODEX RI 71. The columns were eluted with
a 0.1 M NaNOj; solution at a flow rate of 1 mL.min~?, and
200 ppm NaN3; was added as a bacteriostatic agent. The
injected volume was 300 L, and the injected concentration
was ~1 mgmL™". The analysis lasted for 45 min. The refrac-
tive index increment dn/dC of the block copolymers was
approximated to 0.135 mL.g~" (value of PEO in water).

CONCLUSIONS

HEA could be polymerized by Cu(0)-mediated radical poly-
merization in polar solvents (DMSO and water). The poly-
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merization was shown to reach very high monomer conver-
sions in a well-controlled fashion when Meg-TREN and, in a
lesser extent, PMDETA were used as ligands. Double hydro-
philic PEO-b-PHEA block copolymers were synthesized by
polymerizing HEA from a PEO macroinitiator in both DMSO
and water. Various PHEA block lengths, up to 100 HEA units,
were obtained with a good control over the molar masses
and the PDI. This SET-LRP strategy was demonstrated to be
more effective than the ATRP of HEA in apolar solvents.'” It
allows the synthesis of well-defined biocompatible block
copolymers. Extending this concept to triblock PHEA-b-PEO-
b-PHEA copolymers could lead to the fabrication of biocom-
patible hydrogels by taking advantage of the functionality
and the reactivity of the hydroxyl groups bared by the HEA
block.
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The effect of dynamic arm exchange on the crystallization and the jamming of multiarm starlike
polymers was studied using small angle x-ray scattering and rheology. Poly(ethylene oxide) end capped
with a small hydrophobic chain formed spherical micelles in water. Dynamic arm exchange allowed rapid
crystallization and caused a discontinuous liquid-solid transition in dense suspensions after cooling.
It is shown here that this is caused by spontaneous fine-tuning of the number of arms per micelle (f).
Elimination of arm exchange by in situ photo-cross-linking of the core did not influence the behavior
when f was at the optimum value. However, suboptimal values of f inhibited crystallization and the

liquid-solid transition.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.110.028302

Several decades ago Witten et al. [1] suggested that
starlike polymers in solution form ordered structures close
to the overlap concentration. The order would be liquidlike
when the number of arms (f) is small, but long range
crystalline order was predicted for star polymers with
more than about 100 arms. More recently, a detailed theo-
retical investigation predicted crystalline order in dense
star polymer suspensions for f > 35 [2]. Liquidlike order
has indeed been reported for dense star polymer solutions
[3], but it has been a longstanding issue why they do not
form a crystalline order or do so only very slowly [4]; see
for a recent discussion Ref. [5].

In contrast, dense suspensions of spherical polymeric
micelles form a crystalline order with great ease [6-8].
These micelles are formed by asymmetric diblock copoly-
mers, which self-assemble in a selective solvent for the
larger block. They consist of a small dense core surrounded
by a corona of flexible chains and are structurally very close
to star polymers. The essential difference between star
polymers and polymeric micelles is that the latter can ex-
change arms. Therefore the best way to resolve the puzzle of
the different behavior of polymeric micelles and star poly-
mers is to transform in situ the former into the latter, which is
what we have done for the investigation presented here.

There are two possible origins for the ease of crystal-
lization of polymeric micelles. One is that dynamic arm
exchange allows the star polymers to adapt their number
of arms in such a way that crystallization is facilitated.
The implication is that if arm exchange is frozen after
this adaptation, crystallization will be as easy for the star
polymers as for the original polymeric micelles, but only at
this particular condition.

Alternatively, it may be argued that star polymers do not
crystallize, because they jam, i.e., form a glass, which
creates a kinetic barrier for crystallization even if the latter
reduces the free energy. Theory and numerical simulations
predict that the volume fraction where star polymers vitrify

0031-9007/13/110(2)/028302(4)
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is very close to where they crystallize [9]. The recently
reported extremely slow crystallization of star polymers
was explained by this scenario [4]. If this is the case, then
the extra degree of freedom of dynamic arm exchange
may help to overcome the kinetic barrier. Indeed, relatively
fast crystallization in a solidlike suspension of jammed
polymeric micelles has been reported [10]. In this
context it is useful to mention the study by Laurati et al.
[11]. They investigated dense suspensions of starlike poly-
mers formed by self-assembly of asymmetric diblock
copolymers. Depending on the polarity of the solvent, the
dynamics of the arm exchange could be controlled. No
crystallization was observed when the arm exchange was
completely arrested, which they explained by jamming
(glass transition) of the stars. However, they did observe
crystallization in less polar solvents, where probably slow
arm exchange occurred [12].

The objective of the present Letter was to investigate the
effect of arm exchange on crystallization and jamming of
dense star polymer suspensions. To this end, dense aqueous
polymeric micelle suspensions were allowed to crystallize
and subsequently arm exchange was arrested in situ by
UV-induced cross-linking of the cores. The order-disorder
and the liquid-solid transition were induced by varying the
temperature.

The polymeric micelles were formed by self-assembly of
water soluble poly(ethylene oxide) (PEO) chains with molar
mass M = 5.0 X 10° g/mol end capped with short hydro-
phobic poly[(methacryloyloxyethyl)acrylate] blocks (bear-
ing polymerizable moieties) with M = 1.0 X 10° g/mol.
Double hydrophilic PEO-b-poly(2-hydroxyethyl)acrylate
were synthesized according to the procedure described
by Nicol et al. [13]. Polymerizable methacrylate functions
were grafted onto the PEO-b-poly(2-hydroxyethyl)acrylate
blocks as described in Ref. [14] leading to hydrophobic
and cross-linkable poly[(methacryloyloxyethyl)acrylate]
blocks. The density of the polymers is close to 1 g/ml.

© 2013 American Physical Society
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FIG. 1. Storage shear modulus during a cooling (filled sym-

bols) and heating ramp (open symbols) for dense suspensions
(20 wt %) of polymeric micelles or star polymers. The micelles
were transformed into stars by photo-cross-linking at 20 wt %.

When the polymers were dissolved in Milli-Q water at
a concentration of 20 wt %, the suspensions behaved like a
solid at low temperatures and a liquid at high temperatures.
The transition is caused by an increase of the effective
excluded volume interaction between the PEO segments
with decreasing temperature. The number of arms per
micelles does not change significantly with the tempera-
ture. Dynamic light scattering in dilute solutions showed
no effect of the temperature on the hydrodynamic radius.
During a cooling ramp (20 °C/ min) the liquid-solid tran-
sition occurred at 25 °C and was very sharp; see Fig. 1. The
system melted at a slightly higher temperature (33 °C), but
the difference depended on the cooling and heating rates.
The liquid-solid transition for these polymeric micelles is
discontinuous and becomes very slow close to the critical
temperature, as was discussed in detail elsewhere [15].

Photoinitiator molecules were introduced into the
micelles’ core, which did not affect the micelles [16].
Small angle x-ray scattering showed that large domains
with a cubic phase were formed in the solid, see Fig. 2, but
a significant fraction of the micelles remained disordered.
The relative positions of the first three Bragg peaks
(q1:92:93 = V2:7/4:/6) are consistent with a body cen-
tered cubic phase. We can barely perceive the fourth- and
higher-order peaks, but it was clearly shown elsewhere for
a similar system that a bee is formed and that the fraction of
the crystalline phase increases progressively with increas-
ing concentration [10]. The suspensions were subsequently
irradiated during 45 s using a UV lamp. NMR analysis
showed that irradiation led to photo-cross-linking of at
least 95% the methacrylate units.

The crystalline structure of the dense suspension was
preserved after in situ cross-linking; see Fig. 2. This is an
important result, because it shows that dynamic arm

Intensity (arb. units)

q (o™

FIG. 2 (color online). Dependence of the scattering intensity
on the scattering wave vector for dense suspensions (20 wt %) of
polymeric micelles (circles) or star polymers (triangles). The
micelles were transformed into stars by photo-cross-linking at
20 wt %. The indexes of the Bragg peaks are indicated. The inset
shows the 2d spectrum of the star polymer solution.

exchange is in itself not necessary to obtain crystalline
order. The peak positions are the same entailing that the
number of micelles is the same and thus that in situ cross-
linking did not influence the aggregation number (f). From
the first peak position (g; = 0.43 nm™!), which corre-
sponds to the 110 plane, we can calculate the size of the
unit cell @ = +/2 X %1—717 = 20.7 nm. The unit cell contains

two micelles or star polymers, which means that the number
of stars per unit of volume is 2/a>. The molar concentration
of stars is thus 2/(N, - @*). f is equal to the molar concen-
tration of arms (C/M,) divided by the molar concentration
of stars, where M, is the arm molar mass. It follows that f =
C(N, - a®)/2M,,. We have an error bar of about 1.5% on ¢,
yielding an error bar of about 5% on f. It follows from
M, = 6.0 X 10° g/mol that f = 88, both for the micelles
and the star polymers. The hydrodynamic radius of the star
polymer was measured in dilute solution using dynamic
light scattering: R, = 12 = 1 nm, a very small dependence
of f on the radius of star polymers is expected [17]. C*
calculated as 3M/(4m-R,> - N,) is 12.7 wt %, which
means that at 20 wt % the solution is significantly above C*.

The solid suspension at C = 20 wt % was heated after
cross-linking in order to melt it. At high temperatures the
viscosity was close to that of the polymeric micelles
(0.15 Pa- s at 60 °C). Upon subsequent cooling a solid
was again formed at almost the same temperature; see
Fig. 1. The liquid-solid transition of the star polymer
suspension was still discontinuous as a slow increase was
again observed close to the critical temperature. However,
the suspension melted at a somewhat higher temperature
after cross-linking.
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FIG. 3 (color online). Dependence of the scattering intensity
on the scattering wave vector for a dense suspension (20 wt %) at
80 °C and after cooling to 58 °C. The star polymers were formed
by cross-linking at 20 wt %.

The crystalline domains disappeared completely when
the solution was heated at 80 °C both before and after cross-
linking; see Fig. 3. When the suspensions were subse-
quently cooled below 60°C, Bragg spots reappeared
rapidly at different positions, but the maxima of the radially
integrated intensity were positioned at the same ¢ values.
No significant difference in the crystallization rate was
observed before and after cross-linking. This observation
demonstrates that dynamic arm exchange is not required for
rapid crystallization of star polymers. Interestingly, the
position of the first peak of the structure factor of the liquid
is the same as the first Bragg peak; see Figs. 2 and 3. For the
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>4 o O 0 ©
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FIG. 4.

Amplitude

bce phase this peak is caused by interference of the 110
planes, which are the most densely occupied. The observa-
tion that the peak position does not shift when the system
melts suggests that the 110 planes were conserved, but that
the order within the planes disappeared.

We have tested the hypothesis that crystallization is facili-
tated by fine-tuning of f by studying a suspension of stars at
20 wt % with f different from that obtained by self-
adjustment of the micelles. Stars with different values of f
can be created by varying the length of the hydrophobic
block or by photo-cross-linking at different polymer concen-
trations. A systematic investigation showed that f remains
constant at lower polymer concentrations but increases with
increasing concentration above the overlap concentration;
see Supplemental Material [18], which is consistent with
the concept of spontaneous fine-tuning. Therefore we have
cross-linked the micelles at a lower concentration (2 wt %).
These star polymers were subsequently concentrated to
20 wt % by slow evaporation of the solvent.

As we will discuss below, this system was also able to
crystallize but only at much lower temperatures and more
slowly. The Bragg peaks of bcc crystals formed by these
stars were situated at larger g values than for the system
formed and cross-linked at 20 wt %, implying that, as
expected, the number density of the star polymers was
higher and thus that f was smaller. From the first peak
position (¢; = 0.48 nm™!) we found that f = 63. R}, was,
within the experimental error, the same, which is not
surprising as the radius of star polymers depends only
very weakly on f [17], and C* = 9.1 wt %.

The suspension of the stars with f = 63 was highly
viscous at 20 wt %, but it flowed when tilted, contrary to
the polymeric micelle suspension at 20 wt % before and
after cross-linking. When the suspension was heated to
60 °C, the viscosity dropped to a value close to that of the

80

100 150

0 50

Time (min)

(a) Dependence of the scattering intensity on the scattering wave vector for a dense suspension (20 wt %) of star polymers

during cooling. The star polymers were formed by cross-linking at 2 wt %. (b). Comparison of the relative increase of the sum of the
intensities at ¢, and g3 during cooling from 80 °C to 10 °C for the self-adjusted stars (f = 88) shown in Fig. 3 (triangles) and the
mismatched stars (f = 63) shown in (a) (circles). The dashed line shows the evolution of the temperature and the solid lines are guides

to the eye.
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polymeric micelle suspension before and after cross-linking
at this temperature. During cooling to 20 °C (5 °C/ min) the
viscosity increased only weakly up to 0.5 Pa - s, but it sub-
sequently slowly increased by several orders of magnitude
over a period of hours when kept at 20 °C.

A slow evolution was also observed for crystallization.
During cooling to 20 ° C, the structure factor kept its liquid-
like order, but when the suspension was maintained at
20 °C, Bragg peaks appeared after about 2 h. Figure 4(a)
shows that during relatively slow cooling to 10 °C, Bragg
peaks started to appear at about 15°C. In Fig. 4(b) the
relative increase of the sum of the intensities at ¢, and g5 is
plotted as a function of time during cooling for polymeric
stars formed at 20 wt % (triangles) and stars formed at
2 wt % (circles). Crystallization of the former started below
70 °C, while for the latter it started only below 20 °C.
These results clearly demonstrate that crystallization is
inhibited if the number of arms is not allowed to adjust
to the optimal value.

Slow crystallization is also observed for dense suspen-
sions of monodisperse hard spheres. The movement of hard
spheres in a disordered glassy state is inhibited by excluded
volume interactions with surrounding spheres [19]. When
hard spheres are jammed at the volume fraction of random
close packing they can no longer move. However, steric
repulsion between star polymers is soft and they can inter-
penetrate. This means that they can rearrange and crystal-
lize even when they are above the overlap concentration.
We have shown here that this process is fast for the self-
adjusted stars at C > C* without the need for dynamic arm
exchange. The slow crystallization of the mismatched star
polymers is caused by the stronger interpenetration of the
stars which, as suggested by Witten et al., reduces the
driving force for crystallization. Increased interpenetration
also slows down the mobility of the stars, but this is likely
to be a minor effect. It is remarkable that the relatively
small increase of the interpenetration can have such an
important effect on crystallization of the star polymers.

Before concluding we should mention that micelles
formed by diblock copolymers with associating blocks
that are glassy in the bulk can also easily crystallize
[7,8,20]. In view of the finding reported here one might
consider that these micelles are formed spontaneously with
the right amount of arms to allow crystallization. However,
the situation is not as clear as the one we are discussing in
this Letter. Even though the exchange dynamics for such
systems are definitely very slow, there might still be some
exchange as the dynamics in the core of micelles is differ-
ent from that in the bulk. Secondly, the cores of these
systems were not very small compared to the corona.

In conclusion, it is possible to transform polymeric
micelles into covalently bound stars by incorporating
photon-sensitive cross-linking units into the hydrophobic

block of asymmetric diblock copolymers. UV irradiation
allows this transformation to occur in situ in dense suspen-
sions while preserving the number of arms per star poly-
mer. This unique methodology has allowed us to
demonstrate that it is the spontaneous fine-tuning of f
and thus the distance between the star polymers in the
dense suspension that allows rapid crystallization. When
f is close to its optimum value, dynamic arm exchange is
not necessary to induce rapid crystallization. By fixing f at
a suboptimal value, crystallization is inhibited as was
predicted by Witten ef al. [1].
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The Effect of Arm Exchange on the Liquid-Solid

Transition of Dense Suspensions of Star Polymers
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ABSTRACT

Star polymers with dynamic arm exchange are formeaslater by self assembly of amphiphilic
diblock copolymers based on poly(ethylene oxidej-empped with a small hydrophobic block.
The arm exchange was arrested in-situ by photcsdnoking of the core. The effect of dynamic
arm exchange on the osmotic compressibility andvibeosity was investigated systematically
as a function of the concentration and the temperafThe discontinuous liquid-solid transition
reported for dense polymeric micelle suspensions feand to be preserved after dynamic arm
exchange was arrested in-situ. The effect of clioksig and the aggregation number on the

liquid-solid transition was investigated.

Keywords: Block copolymers, micelles, jamming,



Introduction

Star-like polymers consist of a number of lineaaink that radiate like arms out of a relatively
small core. When the number of arms (f) is larpe, behavior of star polymers in solution is
similar to that of spherical colloids. The viscgsénd the osmotic pressure rise sharply with
increasing volume fractionp( when it approaches that of dense packifgr hard spheres the
viscosity actually diverges and a disordered s@jidss) can be formed betwegr0.58 and
random close packing€0.63). If the particles are monodisperse they spwdusly form a face
centred cubic crystalline phase fgr0.49, but nucleation of crystals in the disordestate
becomes extremely slow fgr0.58.

The excluded volume interaction between star poignie softer than for hard spheres and
weakens with decreasing f. Therefore crystallizatmd glass formation are only predicted to
occur above a critical value f which was estimatethe about 35 by Watzlawek et Aland of
order 100 by Witten et 4l.Stars with a smaller number of arms can interpateemore easily,
which leads to a strong power law increase of tiseosity without the divergence due to
jamming of the particlés® Crystallization of star polymers has been foumthé very difficulf
even when f was much larger than the minimum vpheelicted theoreticalfy

Star polymers with dynamic exchange of arms betwienstars can be formed by self-
assembly of diblock copolymers with a relativelyadinsolvophobic block. Remarkably, when
dynamic arm exchange is possible, crystallizatiacuos readily and over a wide range of
volume fraction3 ® 8 A possible reason is that nucleation of the aflise phase is very slow
for star polymers, because it occurs only closéht glass transition and is accelerated by
dynamic arm exchange. Alternatively, it was sugegdhat crystallization can only occur in a

narrow concentration range when the distance betwie stars is just right to favor



crystallizatior. If this is the case, arm exchange could favostatiization by self adjustment of
the distance between the stars

Another remarkable property of polymeric micellespensions is that they show a
discontinuous liquid-solid transition due to jammiof the star-like micell&s'®. Contrary to star
polybutadiene solutions in decane which exhibit tcmous liquid-solid transition with
temperature (stable intermediate states are oletvéhe transition observed for polymeric
micelles shows no continuous variation of the steathte viscosity with concentration or
temperature. It is impossible to reach an interatedstate between the low viscosity liquid and
the solid state (divergence of the viscosity). $b# solid formed is sometime called "hydrogel”.
However, it doesn't form a percolating network aash be considered as a colloidal glass in
which crystalline domains of ordered micelles capear. With increasing volume fraction the
viscosity rises just like for star polymers or hagheres, but above a critical value the viscosity
is no longer stable and increases with time undiblad is formed. The increase is very slow close
to the critical point, but becomes rapidly fastertlae concentration is increased. Slow increase
of the viscosity has recently also been reportediémse star polymer suspensigns

In order to investigate the effect of dynamic arrcheange on the properties of dense star
polymer suspensions, we synthesized diblock copetgrnthat, when dissolved in water, self-
assemble into dynamic polymeric micelles. The nedtyf small hydrophobic block attached to a
polyethylene oxide (PEO) chain contains groups thass-link covalently when irradiated with
UV light allowing in-situ arrest of the dynamic drnge. Jamming and crystallization could be
induced for this system not only by increasing Wiaéume fraction, but also by reducing the
temperature. We showed that the crystalline pha&seained after irradiation in-situ and

reformed easily upon cooling after melting the taysby heating . However, when the



polymeric micelles were cross-linked at a lower gamtration, where they did not crystallize,
and subsequently reconcentrated, crystallizatiahtha liquid-solid transition were inhibited or
occurred only at lower temperatures. We found fhatreased with increasing concentration
suggesting that it is the self-adjustment of f tfeatilitates crystallization and the liquid-solid
transition for polymeric micelles.

Our previous investigation focused on the influeatenimer exchange on the crystallization
properties of star-like micell2sThe objective of the present investigation wasttaly in detail
osmotic compressibility and the dynamic mechangcaperties of star polymers formed by in-
situ cross-linking polymeric micelles at differamdlume fractions and thus with different f. The
originality of the present work lies in the facathby comparing solutions before and after rapid
cross-linking, we could study the effect of dynamm exchange on the viscosity and the liquid-
solid transition. We also systematically investgghtthe concentration and temperature

dependence of the star polymer suspensions wikrelift f.

Experimental Section

Materials.

The polymeric micelles were formed by self-assemtilywater soluble PEO chains end-
capped with short hydrophobic poly[(methacryloylettyyl)acrylate] (PMEA) blocks (bearing
polymerizable moieties) (scheme 1). The molar nudsthe block copolymer was M6.4x10
g.mol* (Mnpec=5.4x1G g.mol* and Mpwes=1.0x1G g.mol%). Double hydrophilic PEO-b-
Poly(2-hydroxyethyl)acrylate (PHEA) was first syastized according to the procedure described
by Nicol et al*>. The degree of polymerization of the PHEA blocksvestimated byH NMR.

Then, polymerizable methacrylate functions wereftgdaonto the PHEA blocks leading to



hydrophobic and cross-linkable PMEA blotksThe density of the copolymer is close to 1

g.mL™.
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Scheme 1Structure of PE®-PMEA copolymer

The photoinitiator (2,2-dimethoxyphenyl acetophesio®MPA) was introduced into the
micellar core following the procedure describedkadam et df'. The DMPA/copolymer ratio
was calculated in order to introduce around 5 DMR@&ecules per micelle (in dilute solution).
UV light (Amax = 365 nm, | = 200 mW.ciA) was applied during 60 s. to cross-link the nael

cores (see scheme 2).
HO uv

Scheme 2Self-assembly and photo-cross-linking of blockagmer micelles.

Methods.
Light Scatteringmeasurements were done using commercial stati§)(@hd dynamic light
scattering (DLS) equipment (ALV-Langen, Germanylipged with an He-Ne laser emitting

vertically polarized light ah=632nm. The temperature was set at 20°C and ctedrbly a



thermo-stat bath to within £ 0.1 °C. Measuremenésenmade at scattering angl@3 lhetween
30 and 150 degrees.

In static light scattering experiments the relatxeess scattering intensity) (vas determined
as the total intensity minus the solvent scattedivided by the scattering of toluene at 20°C. |

is related to the osmotic compressibilityrf{dC)™") and the z-average structure factor (Stq)}

| = KCRT(dr/dC) ™ S(q) (1)

with R the gas constant and T the absolute temyeraln dilute solutions, lis related to the

weight average molar mass (Mw) and the z-averagetste factor (S(q}}:
I =KCM,S(@)  (2)

with C the solute concentration and K an opticaistant that depends on the refractive index
increment. S(q) describes the dependencemf the scattering wave vector: qrf\).sin©/2).
The number of arms per star polymer was calculayedividing the M, with the molar mass of
the block copolymer. At higher concentrations, iatéions influence the scattering intensity and
the result obtained by extrapolation to q=0 repres@an apparent number of armg).(No
angular dependence was observed forlall solutions investigated here.

The normalized electric field autocorrelation fuant(g(t)) was calculated from the intensity
correlation function (gt)) determined by DLS using the so-called Siegekation”’. gi(t) was
analyzed in terms of a single narrow relaxatioretifistribution using the REPES routifeThe

average relaxation rat€) was found to be %dependent and a diffusion coefficient (D) was

calculated as: DE/”. At sufficiently low concentrations, where intetiaa is negligible, the z-



average hydrodynamic radius,jPf the solute can be calculated from the diffnstoefficient

using the Stokes-Einstein relation:

__ kT
- 6mnD

@)

Ry
with n the solvent viscosity, k Boltzman's constant andhd absolute temperature. At higher

concentrations an apparent hydrodynamic radiyg (Robtained in this manner.

Rheological measurementgere done with stress-controlled rheometers (AR2000R301,
ARg2 and DHR3) using a cone and plate geometryr(eliar 6 cm angle 0.59°, 2 cm and 4.01°
or 2 cm and 2°). The temperature was controllett wiPeltier system. Solvent evaporation was
avoided by covering the geometry with mineral @&cillatory measurements were done at 1Hz
with an imposed stress of 1 Pa or an imposed defttom of 1% to determine the storage (G’)
and loss modulus (G”). The measurements wereanitiear response regime for the solids and
the liquids. The dynamic viscosity obtained from’ @Gas the same as the viscosity obtained

from flow measurements.

Results

a. Light scattering

In water PEO-b-PMEA forms spherical micelles byf-ssksembly of the PMEA blocks above
a critical micellar concentration evaluated at Og)4* by pyrene fluorescence measurements.
The apparent molar aggregation numbeg) &nd apparent hydrodynamic radius,jRwere
determined by static and dynamic light scatterisgdascribed in the materials and methods

section. The concentration dependence, @ shown in Figure 1 for star polymers before and



after irradiation. From the constant value paff low concentrations we find that the aggregation
number of the polymer micelles in dilute solutiomas 30. However, the aggregation number
increased up to about 55 during the photo-crossAgprocess indicating a reorganization of the
micellar structure.

At higher concentrations, tlecreased due to excluded volume interactionstamals the same
before and after irradiation for C>50 g.LFor C>150 g.L, f, of the star polymers is equal to
that of the linear PEO chains (f=1) used to syn#eethe block copolymers. This implies that at
these high concentrations the osmotic compredsilslidominated by that of the interpenetrated
PEO chains. The concentration dependence,pisRoherent with that of,fsee figure S1 of the
supplementary information. Irradiation led to a Brimecrease of R, at low concentrations from
about 9 to 11 nm, while at higher concentratiop, Recreased due to excluded volume

interactions.
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Figure 1. Concentration dependence of the apparent aggoagatimber for the linear PEO
precursor (diamonds), PE®WPMEA star polymers before (circles) and afterafigles) in-situ

cross-linking.



In order to determine the true aggregation numiner size of the star polymers formed at
higher concentrations, the solutions were highlytdd after irradiation. The values of f obtained
in this way are shown as a function of the conegimin in Figure 2. They show that f was
independent of the concentration at which the riésalere irradiated up to about C=10074.L
but increased significantly with increasing concatidn at higher concentrations. We can
estimate the volume fraction of the star polymerassuming that they are spheres with a radius
equal to R @=C 4rmR.’NJ(3M,). The calculation shows that the increase of fobees
significant when the micelles become densely packed Figure 2. Interestingly, small angle X-
rays scattering (SAXS) measurements showed tHaightconcentrations (C=200 gL when f

was larger, f was not influenced by irradiafion
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Figure 2. Dependence of the aggregation number (circles) tiwed hydrodynamic radius
(triangles) of star polymers on the concentratibnvhich they were formed by irradiation of
polymeric micelles. Filled points indicate starattformed a solid at 20°C. The top axis shows
the corresponding volume fraction of the star paysn Notice thafp is not proportional to C at

higher concentrations



b. Effect of dynamic arm exchange on the rheology

The viscosity 1f) of the star polymer solutions was measured asetibn of the concentration
before and after in-situ irradiation at differeattperatures between 10 and 70 °C. As expefted
increased with increasing concentration, but tleeeiase started at higher concentrations when
the temperature was higher, see figure S2 of tpplesmentary information. The concentration
dependence of the relative viscosity,)( obtained at different temperatures could be
superimposed by temperature-concentration shiftgyube same shift factors. Master curves at
T«=20 °C are shown in Figure 3. Up to about 100™'gthe effect of arm exchange on the
viscosity was negligible, but at higher concentrasi the viscosity increased when dynamic arm
exchange was arrested by irradiation. The much areadncentration dependence of the linear

PEO taken from ref’ is shown for comparison.

50 100 150 200 250 300

Figure 3. Master curves atd=20°C of the relative viscosity of PERPMEA star polymers as

a function of the concentration before (circlesyl after (triangles) cross-linking. Filled points
indicate systems that formed a solid at 20°C anavfochn), was obtained by extrapolation. The
results for linear PEO polymers equivalent to imdliial arms are shown for comparison (solid

line).



For C>150 g.[! the dynamic viscosity increased sharply duringliogobelow a critical
temperature (J), see Figure4. For T<The dynamic viscosity no longer corresponds tozére
shear viscosity as it depended on the oscillati@guency. In addition, it depended on the
cooling rate. We could, however, deduce the visiessof the corresponding liquids at TsBy
extrapolating the measured viscosities of the dguat T>T as indicated by the dashed lines in

Figure4. Viscosities obtained by extrapolationiadkcated as filled symbols in Figure 3.
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Figure 4. Dynamic viscosity as a function of the temperatiuang a cooling ramp at 5 °C/min
for star polymers formed at different concentratiofhe dashed lines indicate how the

viscosities of the equivalent liquids were obtaiaed <T..

As was mentioned in the introduction, the divergeofn is caused by a discontinuous liquid-
solid transition that has been investigated in soemil for equivalent polymeric micelfed®
Here we show that this liquid-solid transition alsocurs for covalently cross-linked star
polymers and thus does not necessitate dynamieacimange. Solidification can be reverted by

heating the system. The solid-liquid transitionweed during heating at a temperature a few



degrees higher than the liquid-solid transition imyr cooling. The latter decreased with
increasing cooling rate while the former tempemtuas insensitive to the heating rate.

The main effect of cross-linking was thatificreased by 10 to 20 degrees with the difference
increasing with increasing concentration, see & of the supplementary information.
Furthermore, the dependence of the viscosity at.wds stronger after cross-linking. This
explains why the extrapolated viscosities were mhigher after cross-linking. Interestingly, the
fact that T increased after cross-linking means that the diepailid transition can be induced by
irradiation at a temperature abovedf the dynamic stars and below df the cross-linked stars.
We were able to demonstrate this by irradiatiosiin-the rheometer using a transparent plate-

plate geometry, see figure 5. It shows a fast diepalid transition upon UV induced cross-

linking.
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Figure 5. Increase of the storage (filled symbols) and (ogen symbols) modulus of a solution

of PEOb-PMEA at 200 g.[* during UV irradiation. The irradiation was startct=25 s.



In the solid state G’ was much larger than G” almdoat independent of the frequency (Fig.
S4). The effect of irradiation on the shear modtulihe solid state was very small implying that

dynamic arm exchange only weakly decreased théetasdulus of the jammed stars polymers.

c. Effect of the aggregation number on the rheology

Star polymers with five different numbers of armergvformed by irradiating the polymeric
micelles at different concentrations, see Tabl8yl subsequently concentrating or diluting the
solutions the effect of f on the properties of st polymers solutions could be investigated as a
function of the temperature and the concentrathsishown in Fig. S5, the effect of f on the
osmotic compressibility, proportional to the rati)KC, was negligible at concentrations higher
than 60 g.L}, indicating that it is not determined by the numbiestars but by the concentration

of PEO segments.

Table 1. Characteristics of the star polymers cross-linkiedarious concentrations.

C (g.L'h f° Rh (nm) C*(g.L™H®
50 54 9.8 143

110 63 10.3 140
150 74 11.6 118
200 102 12.7 122
250 136 15.5 90

a. number of arms. hydrodynamic radius. overlap concentration



The effect on the viscosity in shown in Figure 6.each case, master curvesnefcould be
formed by temperature—concentration superposifidre results with =20 °C are shown in
Figure6. At low concentrations, depended little on the number of arms, but at drigh

concentrations it increased much more strongly wveas larger.

0 éO 160 i50 200 ‘250
a..C (g/L)
Figure 6. Master curves at d=20°C of the relative viscosity as a function o# toncentration
of star polymers with different f as indicated hetfigure. Filled points indicate systems for

which n, was obtained by extrapolation. The results fdi0&were close to those for =136 and

are not shown for clarity.

The liquid-solid transition shifted to lower tempairres with decreasing f. This is illustrated in
figure 7 where the dynamic viscosity of suspensi@n€=200 g.[' measured during a cooling
ramp at 5°C/min is plotted as a function of T. Aistconcentration, star polymers with f=54 and
f=63 remained liquid down to 5 °C. For f=54 the marssion remained a stable liquid at 5 °C

even at the highest concentration tested (250)gfEor =631 increased very slowly at C=250



g.Ltand T=5 °C. This means that these conditions eae ihe critical ones needed to induce the

transition for the star polymers with f=63.
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Figure 7. Dynamic viscosity as a function of the temperatdueing a cooling ramp for star

polymers with different aggregation numbers indicain the figure (C=200 g1).

4. Discussion

We found that the aggregation number of the polyenericelles remained constant until
approximately C=100 g:t. A constant aggregation number is expected fordyo systems as f
is determined by the balance between reducingrttegfacial tension of the hydrophobic core
and the packing constraints the hydrophilic blockthe corona. f starts to increase significantly
only when the micelles become densely packed andast likely driven by the increasing
excluded volume interactions between neighboringetias.

An interesting observation is that the increasthefmolar concentration of micelles stagnates
for C>100 g.I', see Figure 8. It is perhaps not surprising thaarcing excluded volume

interactions of PEO segments within the same cowm neighboring coronas, leads to an



increase of f. However, we have no explicationvitny this balance leads to a constant number

of micelles.
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Figure 8. Molar concentration of star polymers as a functéthe weight concentration of the

polymers.

The effect of temperature on the concentration dégece of the viscosity and the osmotic
compressibility was already discussed for similatymer micelles elsewhéete™. It can be
explained by a decrease of the effective volumetifva of the micelles with increasing
temperature that is equal to the decrease of tbendevirial coefficient of linear PEO due to
dehydration of PEO segments when the temperatareadse?. We note that the variation of the
f and R, with temperature determined by light scatterintpat concentrations was negligible.

At 20 °C the liquid-solid transition occurred whéme volume fraction of the polymeric
micelles exceeded unity and f exceeded approximdtl It is difficult to separate the effects of
f and @ on the transition for the polymer micelles becabsth increase with increasing

concentration due to dynamic arm exchange. Theeptaavestigation shows that the liquid-



solid transition does not require dynamic arm ergea but that it does require a minimum
aggregation number. Star polymers with f=54 didfoa a solid at 250 g:t.even though their
volume fraction was larger than star polymers withi36 in the solid state at 120 g.LAs
mentioned in the introduction, the critical numhsr arms above which star polymers can
crystallize was estimated to be around 35 by Wahkaet al® and around 100 by Witten et“al.
The present investigation gave a critical f for ligeiid-solid transition around 70, which lies in
between these two predicted values. However, dvengh crystalline domains start appearing
close to the liquid-solid transition in dense po&yin micelle suspensions, we stress that
crystallization and jamming are distinct phenonfena

For C>100 g.[* the osmotic compressibility did not depend siguaifitly on f nor was it
different before and after cross-linking (see Rigand Fig S5). This means that the liquid-solid
transition is not correlated to the osmotic comgitabty as it occurs at different concentrations
for different values of f and thus at different waé of the osmotic compressibility. We believe
that this lack of correlation is due to the facattithe osmotic compressibility at these high
concentrations is dominated by the interaction betwPEO segments of overlapping coronas
and only marginally by the centre of mass positioithe star polymers.

The driving force of the liquid-solid transition idearly the repulsion between the star
polymers as a whole and not that between indivitREED segments. The larger is f the more
difficult it is for the coronas of different stati interpenetrate. SAXS measurements showed that
a body centred cubic crystalline phase is formethénsolid state When the solid melts higher
order peaks disappear, but the mean peak corresyptal the interference between the 110
planes remains at the same position, though itdeme® This suggests that in the liquid state the

star polymers are organized into layers that cae sbver each other. In this state the star



polymers are not ordered within these layers. birgy the concentration or decreasing the
temperature increases the repulsion between thedataners slowing down the relative motion
of the layers.

The liquid-solid transition can within this scermabe explained by locking-in of the layers
when the repulsion between the star polymers escaeditical value. It appears that this process
of locking-in can be very slow close to the critigalue. In the solid state a fraction of the star
polymers within the layers organize into a bcc phad/e stress, however, that the locking-in
process can precede formation of the bcc phasasshiown in ref [8].

The effect of dynamic arm exchange on this processofold. In the first place it allows an
increase of the aggregation number with increasimigcentration, which in turns drives the
liquid-solid transition. In the second place it weds the viscosity in the dense liquid state and
facilitates sliding of the planes so that the lgygolid transition is shifted to lower temperatures
This effect is quite strong as at C=250 §dross-linked stars with a much smaller aggregation
number (f=74) than the dynamic stars (f=136) stifllited at a higher temperature (60 °C vs 53
°C). Clearly, the liquid state is strongly favorbg dynamic exchange of arms. The elastic
modulus of the jammed star polymers is not infleshby dynamic exchange which might be

expected, as the repulsion between the coronas same.

Conclusions

For the star polymers with dynamic arm exchangeir thggregation number increased with
increasing concentration when they became denselygal. The increase of the number of arms
above a critical value induced a discontinuous idiegolid transition at a critical effective

volume fraction. Permanent cross-linking increaiesl viscosity at higher concentrations and



favored the solid state. In specific circumstanicesitu cross-linking could induce the liquid-
solid transition. The osmotic compressibility ofnde polymeric micelle suspensions was
dominated by the contacts between the interpenggrBEO segments and was not influenced by

cross-linking of the cores.

Supporting Information . S1 Concentration dependence of the apparent hydesdynradius

for PEOb-PMEA micelles and in situ cross-linked star polysa&2 Concentration dependence
of the viscosity for cross-linked PEPMEA stars at different temperatur&3 Concentration
dependence of the temperature at which the viscdsierges during cooling for star polymer
suspensions before and after in-situ cross-links#gFrequency dependence of the elastic
modulus and loss modulus of PEO-b-PMEA star polgnbefore and after cross-linkingbs.
Concentration dependence of the ratiiC for the linear PEO precursor, PEERPMEA star
polymers in-situ cross-linking at 10 g-(f=51), 50 g.I* (f=54) and 300 g.t* (f=246). “This

material is available free of charge via the In¢¢mat http://pubs.acs.org.”
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Properties of self-assembled polymers

Résumé

Les copolyméres diblocs amphiphiles poly(oxyde
d’éthylene)-b-poly(acrylate de méthacryloyloxyéthyle)
s’auto-associent dans I'eau pour former des micelles,
tout en conservant un échange d'uniméres. Dans les
suspensions denses, leur coincement conduit a une
transition liquide-solide. Dans I'état solide, elles peuvent
s’ordonner et un état cristallin apparait. Si I'échange
d'unimeres est supprimé, les micelles ne sont plus
dynamiques et se comportent comme des étoiles, qui
montrent un comportement similaire mais avec des
différences sur les propriétés rhéologiques et
structurales. L'une des méthodes permettant de créer
des étoiles est de photo-réticuler le coeur des micelles.
L'objectif de cette thése a été d'analyser l'influence de
I'échange d’unimeres sur la transition liquide-solide et la
cristallisation. Les copolymeéres ont été synthétisés par
une nouvelle technique de polymérisation radicalaire
contrélée, la Single-Electron Transfer-Living Radical
Polymerization (SET-LRP). Par diffusion de la lumiére, il
a été montré que le nombre de bras des étoiles pouvait
étre contrdlé par la concentration a laguelle les micelles
étaient réticulées. Nous avons montré par rhéologie que
'absence d'échange de bras facilitait la transition
liquide-solide. Les étoiles présentent la méme transition
liquide-solide que les micelles, a condition que le
nombre de bras des étoiles atteigne une valeur critique.
La cristallisation a été étudiée par diffusion des rayons-
X. La dynamique d’échange n’a pas d'influence directe
sur la cristallisation. La cristallisation et la transition
liquide-solide sont facilitées par I'auto-adaptation du
nombre de bras, permise par I'échange dynamique.
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Abstract

Amphiphilic poly (ethylene oxide) — b - poly
(methacryloyloxyethyl acrylate) POE-b-PAME diblock
copolymers self —assemble in water to form polymeric
micelles which exhibit dynamic exchange of unimers.
Dense suspensions of micelles jam leading to a liquid-
solid transition. In the solid state, micelles can organize
in a crystalline network. If the exchange of unimers
between micelles is suppressed, they become no longer
dynamic and behave like star polymers. The latter show
similar general behavior but with differences in the
rheology and the structure. One way to create star
polymers from polymeric micelles is to crosslink the
hydrophobic core.

In this study, we investigate the influence of dynamic
arm exchange on the liquid-solid transition and
crystallization.

Diblock copolymers have been synthesized by a new
technique of controlled radical polymerization, the
Single-Electron Transfer-Living Radical Polymerization
(SET-LRP).

Light scattering showed that the number of arms per
stars could be controlled by the concentration at which
micelles were cross-linked. We have shown by rheology
that the absence of dynamic arm exchange facilitated
the liquid-solid transition. The frozen stars have the
same liquid-solid transition than that of dynamic stars,
provided that the number of arms reaches a critical
value. The crystallization was studied by X-ray
scattering. Dynamic arm exchange has no direct
influence on the crystallization.

Crystallization and liquid-solid transition are facilitated
by the self-adaptation of the number of arms permitted
by the dynamic arm exchange.

Key Words

Self-association, star polymers, SET-LRP, liquid-
solid transition, crystallization, rheology, light
scattering, X-ray scattering.



