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Chapitre 1 : Etat de I'art sur les matériaux élaborés par chimie supramoléculaire

Avant propos :

Ce premier chapitre du manuscrit a pour objectif de décrire la problématique industrielle que
nous souhaitons résoudre et les matériaux que nous avons choisi de développer pour répondre
a cette problématique, ainsi que de contextualiser le projet et de décrire les concepts mis en
ceuvre tout au long de la thése pour faire cohabiter au sein d’'un méme polymere les propriétés
parfois antagonistes que nous voulons lui attribuer.

La premiére partie de ce chapitre sera consacrée a la mise en évidence des parametres
importants qui gouvernent le comportement des matériaux polymeres classiques. Nous
évoquerons les points forts de ces matériaux ainsi que les inconvénients majeurs liés a leur
utilisation massive dans la société actuelle.

La seconde partie du chapitre sera consacrée a I'état de l'art sur la chimie supramoléculaire
qui est un outil de choix pour le développement de matériaux aux propriétés thermiques et
rhéologiques originales. La chimie supramoléculaire est la chimie des liaisons faibles. Un de
ses objectifs est de remplacer les polymeres thermoplastiques de fortes masses molaires par
des chaines plus courtes, de taille oligomérique, unies par les interactions faibles. Seront
discutés notamment les types d’architectures moléculaires envisageables, la variété
d’interactions possibles entre oligomeres et la constante d’association.

La troisieme et la quatrieme partie de ce chapitre traiteront des concepts que nous mettons en
ceuvre pour compenser les faiblesses des matériaux élaborés par la chimie supramoléculaire, a
savoir les propriétés mécaniques. Seront notamment évoqués la microséparation de phases et
la structure de type copolyméres a blocs comportant des segments cristallisables. Il est bien
évident que le remplacement de liaisons "fortes" par des liaisons "faibles" ne peut pas se faire
sans altération des propriétés. L'introduction d'unités monomeres cristallisables aux
extrémités de nos chaines pourrait permettre de compenser la perte de tenue mécanique
consécutive a l'utilisation d’oligomeres en lieu et place de polymeres. Le design de ces unités
est finalement abordé.
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Chapitre 1 : Etat de I'art sur les matériaux élaborés par chimie supramoléculaire

L’industrie chimique est constamment a la recherche de procédés de productions de pieces a
moindre colt. Plusieurs pistes sont exploitées pour atteindre cet objectif. Des cadences de
production élevées peuvent permettre de générer de nombreux objets en un temps minimal
diminuant ainsi les colts de production. Une minimisation des rebus de production permettrait
une faible perte de matiére premiere. Le colt énergétique reste toutefois I'un des parametres
de production les plus onéreux. Celui-ci regroupe plusieurs problématiques, principalement
reliées a la synthése des polymeres et leur mise en forme dans leur état final avant
commercialisation. Beaucoup de matériaux polymeres sont mis en forme a chaud, mais leur
viscosité en fondu constitue souvent une limitation en termes de process et de mise en forme
d’objets de géométries complexes. En outre, un certain nombre de matiéres plastiques ne
présentent qu’un seul cycle de vie. Lorsqu’ils sont détériorés ou obsolétes, il est souvent
difficile de les recycler et les réutiliser tout en conservant leurs propriétés originales. Afin
d’identifier les points forts et les faiblesses des matériaux polymeres, une bonne
compréhension de leurs propriétés intrinséques est nécessaire. La premiére partie de ce
chapitre sera consacrée a la description des phénomenes qui influencent le comportement des
polyméres a I'échelle macroscopique.

) L'ere des matériaux polymeres: avantages et
iInconvénients liés a leur expansion
1) Points historiques

Les polymeres sont des macromolécules constituées d’unités monomeres, dont le nombre peut
varier d'une centaine a plusieurs centaines de milliers, attachées entre elles par des liaisons
covalentes de forte énergie. Le terme polymére est utilisé dés I'année 1866 lorsque Berthelot,
dans un article publié dans le Bulletin de la Société Chimique de France, affirmaiti@ue
styrolene(le styrene)chauffé a 200° pendant quelques heures, se transforme en un polymeére
résineux ». Staudingerdans les années 20, définit la notion de polymére telle que nous la
connaissons aujourd’hui et sera recompensé d’'un prix Nobel en 1953 pour ses travaux sur les
macromolécules qui sont a la base de la chimie des polyméres actuelle. Si le premier
polymére artificiel, la nitrocellulose, obtenu par modification chimique de la cellulose
naturelle, a vu le jour dés la fin du*t®siécle, il aura fallu attendre 1907 pour voir apparaitre

le premier polymére entiérement synthétique : la bakélite (figure 1). Leo Hendrik Baekeland a
mis au point le procédé d'obtention de ce premier thermodurcissable, c'est-a-dire durci de
facon permanente aprés chauffage et moulage.
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Figure 1 : a) structure chimique de la bakélite et b) Poste de radio en bakélite

Carothers enfin a confirmé I'existence et la définition des polyméres en préparant un certain
nombre de polyméres synthétigti@spartir de 1930, et notamment les polyamides qui sont
toujours trés utilisés de nos jours.
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Plastics demand by market
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b)
Figure 2 : a) Production mondiale de plastiques entre 1950 et 2012 (incluant les
thermoplastiques, les polyuréthanes, les thermodurcissables ou thermosets, les élastomeres,
les adhésifs, les revétements de surfaces, ne sont pas inclus le PET, les PA), b) Domaines
d’application de certains polyméres usuels (Sourdgtp://www.plasticseurope.org)

Depuis 1950, Les polymeéres ont connu une croissance exponentielle, comme en attestent les
graphes de la figure 2, cette croissance est toujours d’actualité et va de pair avec les besoins
constants de matériaux répondant a des exigences toujours plus ambitieuses.

2) Caractéristiques des polymeres : les enchevétrements

L'utilisation des matériaux polymeres n'a cessé de croitre durant ce dernier siecle. Leur
production annuelle est en effet passée de 1,7 millions de tonnes dans les années 1950 a plus
de 250 millions de tonnes au début du 21éme SiéCle développement exponentiel peut
s’expliquer d’'une part par les faibles colts de production, et d’autre part par des propriétés
intrinséques remarquables et parfois tres avantageuses par rapport a celles des métaux par
exemple qu’ls ont peu a peu remplacés dans beaucoup de domaines d’applications.
Omniprésents dans les technologies du sport, des textiles ou des matériaux pour le transport,
les polyméres ont également inondé notre vie quotidienne (figure 2b).

Si les bénéfices liés a cette fulgurante ascension sont indéniables, leur surconsommation
associée au faible développement des méthodes de recyclage des plastigsesonduit

petit a petit vers des dommages environnementaux sérieux. En témoigne I'accumulation de
déchets de plastiques dans les oc&amsin de mieux comprendre les difficultés liées au
recyclage des matériaux plastiques, une bonne compréhension de leur structure et propriétés
macroscopiques est nécessaire.

9l
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Chapitre 1 : Etat de I'art sur les matériaux élaborés par chimie supramoléculaire

On distingue deux grandes classes de polymeéres qui different par leur constitution qui leur
confére des propriétés intrinséques uniques. Les thermoplastiques, composés de chaines
enchevétrées pouvant présenter de nombreuses architectures, et les réseaux polyméres dont
les propriétés mécaniques sont assurées par les points de réticulation covalents (figure 3).

Figure 3 : représentation schématique a) de chaines polyméres enchevétrées
(thermoplastiques par exemple) et b) de chaines polyméres réticulées (réseau chimique
irréversible)

Focalisons-nous dans un premier temps sur les thermoplastiques. Leur comportement
macroscopique dépend en grande partie de deux parameétres qui sont les enchevétrements et
les températures de transitions (température de transition vitreuse et température de fusion).

Les enchevétrements apparaissent au sein des polymeres sous certaines conditions : en fondu
lorsque les masses molaires sont suffisamment élevées, ou en solution ou il est en plus
nécessaire d'étre a de fortes concentrations. Si les thermoplastiques présentent des propriétés
mécaniques remarquables, les enchevétrements y contribuent grandement en raison de la
faible mobilité des chaines et les contraintes qui en résultent

Pour les polymeéres en bulk, la masse molaire critique entre enchevétrement (Mc) désigne la
masse molaire a partir de laquelle les enchevétrements commencent a jouer un rdle. C'est leur
présence qui rend les propriétés macroscopiques des polymeres si fondamentalement
différentes de celles des petites molécules organiques. On distingue deux régimes de
comportements délimités par la valeur critigue Mc. Mc est une valeur caractéristique de
chaque polymére et variable d’'un polymere a un autre (figure 4b).

Afin d'illustrer cette caractéristique particuliere des thermoplastiques, la figure 4a représente
la variation de la viscosité de certains polymeres usuels en fonction de la masse molaire.

10 |
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Figure 4 : a) Coefficient d'auto-diffusion (courbe descendante; échelle de droite) et viscosité
(courbe ascendante; échelle de gauche) en fonction de la masse moléculaire du polyéthyléne
fondu & 450 K, b) Masses critiques entre enchevétrements de cing polyméres usuels (le
PMMA, le PS, le PB, le PE et le PA 6,6)

Dans un premier temps, la viscosité varie linéairement avec la masse molaire. Le premier
régime, aux faibles masses molaires, montre donc une pente deM) (andis que le second

régime présente une pente de 3;4M 3%. La frontiére entre ces deux régimes marque la
masse au-dela de laquelle les enchevétrements jouent un rdle dans le matériau. Il existe donc
une masse molaire en dessous de laquelle les chaines polyméres ne sont pas enchevétrées et
présentent des propriétés mécaniques médiocres. Le méme effet est observable en solution, a
la différence prés que cette fois-ci, il existe deux valeurs critiques séparant trois régimes
distincts : les solutions diluées, au sein desquelles les chaines polyméres se comportent
comme des sphéres isolées; la viscosité varie linéairement avec la concemiratio)) (es

solutions semi-diluées et les solutions concentrées. La premiere transition passe par une
concentration critique au-dela de laquelle les chaines se recouvrent donnant lieu a un contact
et un enchevétrement entre pelotes de polyméres initialement isolées. On a alors une viscosité
qui dépend de la concentration avec une pente dend7 @ *’) La deuxiéme transition

marque le passage a une solution concentrée au sein de laquelle toutes les chaines sont
enchevétrées (figure 5).

11 |
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oY

Figure 5 : représentation schématique d’'un systeme polymeére (a) en solution diluée, (b) en
début d’enchevétrement (c) en solution semi-diluée, référence 6a.

A l'inverse des métaux, qui présentent un comportement purement élastique, et des liquides
composeés de petites molécules organiques, qui présentent un écoulement Newtonien, les
polyméres ont un comportement viscoélastique lorsqu’ils sont sollicités mécaniquement en
raison de la présence des enchevétrefhefts effet, la réponse des polyméres & une
sollicitation mécanique dépend fortement de I'échelle de temps de cette derniére. Deux types
de réponses peuvent en découler : aux temps de déformation courts, soit a des fréquences de
sollicitation élevées, la réponse des chaines est élastique alors qu’elle est visqueuse aux temps
longs, soit pour des fréquences de sollicitations basSesi s’explique par le fait que pour

des temps de sollicitation courts, les enchevétrements agissent comme des points de
réticulation physiques qui tendent a ramener les chaines a leur position initiale lorsqu’elles
subissent un allongement, a I'image d’'un élastique étiré manuellement. Ces pseudo-points de
réticulation ont des durées de vie limitées et sont responsables de I'éfastiché@ute
fréquence, la relaxation du matériau due au mouvement de refitdtitm 'ensemble des
chaines permet au matériau de couler a I'échelle du temps d’expérimentation : les polymeres
ont donc également une composante visqueuse.

La viscoélasticité des polymeres est quantifiable, la viscosité et I'élasticité sont caractérisés
par des modules, G” et G’ respectivement, qui varient en fonction de la fréquence de
sollicitation du polymére (figure 6). En appliguant une contrainte ou une déformation
oscillantes contrélées, on peut suivre I'évolution de G’ et G” qui traduisent le stockage ou la
dissipation d’énergie suivant la prédominance du module de conservation (ou élastique) ou du
module de perte (ou visqueux). Un exemple de mesure est donné en figure 6, pour des chaines
de PS.

12 |
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Figure 6 : Master curve du PS calculée a partir de quatre températures (170, 200, 230 et
260°C) en prenant 200°C comme température de référence

Quatre zones peuvent alors étre distingudEmsque la courbe couvre un domaine de
fréequences suffisamment large),

(1) La zone vitreuse lorsque to< mar,

(i)  Une zone plateau (solide caoutchoutique) poutsd war < 1/te (Outr est le temps
de Rouse de la chainetete temps de Rouse d’un brin enchevétré),

(i)  La zone de transition d’un solide caoutchoutique vers un solide vitreux pour
1/ te< o ar < 1/ 1o (avecto [I'échelle de temps pour le mouvement d’'une unité
monomere),

(iv)  Le régime terminal pour lequel le polymére coule comme un liquide quand

waT < 1lirep.

Avec treple temps de reptation de la chaine,

La viscoélasticité résulte de la taille des polyméres et explique le succes de ceux-ci dans de
nombreux domaines d'applications pouvant aller de l'industrie automobile aux produits
cosmeétiques en passant par les emballages, la médecine, la construction ou encore
I'électronique, cette liste étant loin d’étre exhaustive.

Les bonnes propriétés mécaniqgues sont donc sous-jacentes a la présence des intrications, et
donc a des masses molaires élevées.

L'importance des enchevétrements se vérifie également dans le comportement des polymeres
en fonction de la température a travers la dépendance temps-tempérétumres basse
température (ou a tres haute fréquence) les polyméres sont dans un état vitreux caractérisé par
une tres faible mobilité moléculaire et, a I'échelle macroscopique, un matériau fragile et
élastique aux faibles déformations uniquement. En augmentant la température, On peut
accéder a un plateau caoutchoutique dont I'existence et la longueur dépendent de la masse
molaire des chaines. Plus la masse molaire est élevée, plus il y'a d’enchevétrements dans les

13 |
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matériaux et plus le plateau caoutchoutique sera étendu. Nous reviendrons a ces transitions
dans la partie consacrée a la température de transition vitreuse.

3) Caractéristiques des polymeres : la Tg

Hormis la présence d’enchevétrements, une autre propriété spécifique des polyméres peut
expliquer les remarquables propriétés des thermoplastiques, la transition vitreuse.

Tandis que la température de fusion ne caractérise que les polymeres semi-cristallins, la Tg

est une grandeur caractéristique de tous les polyméres, mais aussi de certaines petites
molécules organiques comme le glycérol ou le propyléne glye@haque polymére présente

des températures de transition qui lui sont propres et qui gouvernent son état physique, ses
propriétés mécaniques et par consequent les domaines d’application du polymére. Ainsi le

polyéthyléne, qui présente une température de fusion comprise entre 85 et 140°C, ne peut pas
étre utilisé dans les coques d’avions puisque ces dernieres doivent pouvoir résister a des
températures supérieures a 300°C.

La Tg a un impact sur les mouvements locaux des chaines et leur capacité de réaction vis-a-
vis d’une sollicitation mécaniqt® Le changement de propriétés mécaniques des polyméres

en fonction de la température dépend de sa nature. On distingue les polymeres amorphes, qui
ne présentent aucune cristallinité, des semi-cristallins dont le taux de cristallinité gouverne le
comportement thermomeécanique davantage que la Tg. La figure ci-dessous (figure 7) illustre
le comportement que peuvent présenter un polymére amorphe et un semi-cristallin en fonction
de la température :

& 000 Nylon 6
= 2500
%) *ar,,, Polycarbonate
1_33 2000 e TN
o
£ 1600 Tg
o
# 1000
©
o 500
0 aaa
0 50 100 1860 200 250

Temperature, C

Figure 7 : Evolution du module élastique en fonction de la température pour deux polymeres,
le Nylon 6 qui est semi-cristallin, et le polycarbonate qui est amorphe

Pour les matériaux amorphes et semi-cristallins en-dessous de la Tg, ou aux hautes
fréquences, les polyméres sont dans I'état vitreux qui se manifeste par une tres faible mobilité
moléculaire mais également une fragilité accrue et une réponse élastique uniquement aux
faibles déformatiortS. C’est dans ce régime de température que les matériaux présentent le
module élastique le plus élevé, de I'ordre d&R4.

A haute température, i.e. au-dela de la Tg, on atteint le plateau caoutchoutique dont la largeur
dépend de la masse molaire du polymére. Plus la masse molaire est élevée, plus il y a
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d’enchevétrements et plus le plateau caoutchoutique sera étendu. Les chaines sont plus
mobiles mais les enchevétrements les empéchent de diffuser latéralement, ce qui leur confére
de I'élasticité. Les polyméres amorphes se distinguent alors des semi-cristallins. Le polymere
amorphe devient un liquide viscoélastique dont la longueur du plateau caoutchoutique dépend
de la masse molaire des chaines et de la fréquence de sollicitation du matériau. Le module
élastique, qui est par exemple de l'ordre dePEDau plateau caoutchoutique si on sollicite le
matériau plus rapidement que le temps de relaxation, s’effondre en [I'absence
d’enchevétrements ou lorsque les fréquences de sollicitation sont suffisamment longues pour
gue les chaines aient le temps de se désenchevétrer. Il en va de méme des propriétés
mécaniques et de la viscosité du matériau. Aux trés hautes températures, bien supérieures a
Tf, ainsi qu'a tres basse fréquence, les polyméres linéaires s’écoulent. Les métaux ne
présentent pas ce genre d’inconvénients. Ainsi I'aluminium par exemple conserve des
propriétés mécaniques stables entre la température ambiante et 250-300°C et méme a
proximité du point de fusion, celui-ci maintient 80% de ses performances mécaniques. Les
températures élevées et les longs temps de sollicitation représentent donc les conditions
extrémes d'utilisation des thermoplastiques.

Souvent I'on tire de ces malheurs des avantages que I'on n'aurait pas obtenus sans eux. En
effet, la malléabilité des chaines a haute température est alors suffisante pour pouvoir les
mettre en forme. Mais pour des applications demandant une grande stabilité thermique, il est
indispensable de sélectionner un polymere ayant une Tg élevée, ce qui est difficile a trouver.
En pratique, la Tg des polymeres amorphes plafonne a 130°C environ. En outre, dans
certaines circonstances, de nombreux polyméres de masse molaire élevée sont tres difficiles a
recycler. Leur réutilisation impliqgue de pouvoir les remettre en forme, et donc de les rendre
mous ou fluides ce qui nécessite des températures élevées dépassant souvent la température de
dégradation des polymeres.

4) Les polymeres réticulés

Afin de compenser les faiblesses liées aux désenchevétrements et a la fusion, l'introduction de

points de réticulation chimiques représente une issue viable et avantageuse sur plus d’un plan.

La création d’'un réseau permanent permet de supprimer la diffusion des chaines les unes par
rapport aux autres et confére au matériau réticulé des propriétés meécaniques supérieures
(figure 8) qui se traduisent par un module élastique élevé et une grande dureté sur une gamme
de température qui s'étend de la Tg & la température de dégradation du pdlybeur

types de réseau plus particulierement trouvent des applications pratiques : les thermodurs, qui

présentent une Tg élevée (sensiblement supérieure a la température ambiante) ont des
performances mécaniques exceptionnelles sur une large gamme de température (< Tg) et les
elastomeres dont la Tg est inférieure a la température ambiante et qui sont eux utilisés pour

des applications nécessitant un module élastique peu élevé, une grande déformabilité et, dans
certains cas, des propriétés amortissantes. Outre leur résistance mécanique, les réseaux
polyméres ont également une bonne résistance aux solvants puisqu’ils sont insolubles quelle

gue soit la qualité du solvant vis-a-vis des chaines non réticulées.
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Figure 8 : A la Tg, le réseau passe d'un état de solide vitreux a celui d’élastomére (module
10° Pa). Les chaines ne coulent pas : aucune chute de module n’est observée avant la
déegradation. D'apres Halary, J.-L. Cours de 2éme année, ESPCI, Matériaux Moléculaires

Néanmoins, la formation d’'un réseau polymere chimique est irréversible, apportant son lot de
désagréments. Une fois le réseau établi, la matiére devient inapte au recyclage. De plus, ces
matériaux ne sont plus malléables : le polymere doit donc étre mis en ceuvre durant I'étape de
réticulation dans sa forme finale sans possibilité de modification ultérieure.

Pour faire un pas de plus vers le matériau idéal, il faut s’affranchir de cette irréversibilité du
réseau tout en conservant les avantages acquis grace a lui. La solution parait évidente :
remplacer les liens covalents irréversibles au niveau des points de réticulation par des liens
réversibles. En bref, passer d’'un réseau chimique a un réseau physique (figure 9).

a) b)

. s ]

Etat dissocié

S
R

Réseau physique réversible Réseau chimique irréversible

Figure 9 : le deux types de réseaux a) physique basé sur des points de réticulations composés
de liaisons faibles, b) chimique basé sur des points de réticulation covalents
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Les réseaux physiques présentent un caractére réversible que n'ont pas les réseaux
chimiqued®. Et cette réversibilité procure a ces réseaux la propriété de rester malléables mais
aussi une grande sensibilité aux solvants. Les atouts de ces gels physiques seront traités au
cours de la seconde partie de ce chapitre.

La chimie offre une vaste palette d’outils plus ou moins élégants pour parvenir a ces fins. En
effet, la variété d’interactions faibles que I'on peut introduire au sein d’'un matériau est
importante, mais pour pouvoir s'écouler facilement, les chaines polymeres doivent étre de
petite taille, idéalement bien inférieure a la masse critique entre enchevétrements.

Que se passe-t-il lorsque I'on diminue la taille des chaines ?

Les chaines de faible masse molaire, aussi appelées oligoméres, ont des propriétés
mécaniques médiocres en raison de l'absence d’enchevétrements ou d’interactions entre
chaines, mais peuvent a priori étre mise en forme aisément en raison de leur faible viscosité
en fondu, a des températures modérées.

Dans ce contexte le matériau idéal serait celui qui rassemble la facilité de mise en ceuvre des
oligomeres et les propriétés macroscopiques des matériaux polymeres de masse molaire
élevee.

Les matériaux que nous décrivons dans cette thése sont inspirés par cette problématique. lls
sont composeés de chaines de taille oligomérique unies entre elles par des interactions faibles.
La chimie supramoléculaire est un outil de choix pour le design de ce genre de structures.

II) La chimie supramoléculaire : un outil polyvalent
pour le développement de matériaux aux proprietés
uniques

1) Qu’est-ce que la chimie supramoléculaire ?

Parmi les premieres publications scientifiques notables dans le domaine de la chimie
supramoléculaire, celle de Charles Pedersen dabegrh@! of the American Chemical Society €n

1967, sans encore en mentionner le nom figure en bonné“plAoatefois, les travaux les

plus retentissants et marquants des débuts de la chimie supramoléculaire sont les faits de
Donald Cram et Jean-Marie Lehn. Mais on trouve dans la littérature des exemples encore plus
anciens: les cristaux liquides, par exemple, impliqguent des phénoménes dépassant les limites
de la chimie moléculaire, méme s'il s’agit d'un domaine qui a conservé une certaine
indépendance. Il semble que de nombreux chercheurs s’inspirent de la nature, et tout
particulierement de la biologie, pour développer leurs systéemes liés a la chimie
supramoléculaire.

La chimie supramoléculaire est un concept qui a connu un franc succes au niveau mondial
dans le domaine de la recherche académique. Le professeur Lehn est I'un des pionniers dans
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ce domaine. Rendons a César ce qui est a César: nul doute gu’il serait dommage de
paraphraser la définition énonceée par le Pr. Lehn durant le discours prononceé lors de la remise
du prix Nobel, que je citerais donc telle quelle : « Supramolecular chefhisay be defined

as “chemistry beyond the molecule”, bearing on the organized entities of higher complexity
that result from the association of two or more chemical species held together by
intermolecular forces. » Dans sa définition, Lehn distingue la chimie supramoléculaire de la
chimie moléculaire. Il désigne cette derniére de chimie de la liaison covalente, et accorde a la
chimie supramoléculaire une dimension supplémentaire qui concerne l'organisation des
molécules les unes par rapport aux autres qui est plus complexe que dans les systemes
purement covalents.

A bon vin point d’enseigne, les chercheurs dans le domaine de la chimie des polymeéres ont su
identifier le potentiel de cette chimie avant que Lehn ne récolte le fruit de ses travaux avec
son prix Nobel. En effet, la chimie supramoléculaire a permis de donner une nouvelle
dimension au monde des matériaux. Longtemps composés de polyméres de fortes masses
molaires, les matériaux se sont heurtés aux limitations liées au manque de flexibilité des
liaisons covalentes qui composent leur squelette. L'objectif de la chimie supramoléculaire est
de construire des macromolécules a partir de composés de faible masse molaire et
d'interactions directionnelles non covalerfe€es derniéres apportent aux matériaux qui les
comportent des propriétés de réversibilité et de réponse aux stimuli extérieurs qui se
combinent aux propriétés classiques des polymeéres.

2) Les interactions faibles en remplacement des liens covalents

Parmi les interactions faibles envisageables pour la mise en forme de polymeres
supramoléculaires, on compte les liaisons hydrogenes, qui sont les plus largement utilisées, la
coordination métal-ligands, les interactions, les interactions de Van der Waals, les liaisons
ioniques ou encore les interactions hydrophobes (figure 10). Toutes ces interactions ont des
energies de rupture plus faibles que les liaisons covalentes.

Interaction Energie de liaison (kJ/mol)
Interaction de Van der Waals 1-5
Interaction #n 7-20
Liaison hydrogene 10-20
Interaction hydrophobe 12-15
Liaison ionique 12-20
Liaison covalente de coordination 40-120
Liaison covalente 150-1000

Figure 10 : liaisons faibles et énergies de liaisons corresponddntes

Les liaisons hydrogénes sont les interactions les plus couramment utilisées pour le
développement de polyméres supramoléculimss raison de leurs caractéristiques uniques
qui leurs conféerent une place importante a la fois dans les systemes biologiques et
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synthétiques : elles sont directionnelfeséversibles en fonction de la température et fortes
en comparaison avec les autres interactions non covafeffigsre 11).

A
b) A o
D—H--A D—H D—H
A
(a) (b) (c)
,'A
H A H
D/ D/
A D—H-----A
\, N\ A
H A HL
A
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Figure 11 : différents types de géométries de liaisons hydrogénes : a) linéaires, b) courbée, c)
bifurquée accepteuse, d) bifurquée donneuse, e) tridentée, f) multi“dentée

La viscosité dépend du degré de polymérisation. Plus ce dernier est éleve, plus la viscosité est
élevée. Lorsque la température augmente a l'inverse, les liaisons hydrogene se relachent et la
durée de vie des associations diminue ce qui a pour conséquence la baisse de la viscosité en
masse du matériau.

3) La chimie supramoléculaire dans les systemes biologiques

Avant d'étre la boite a outils du chimiste, la chimie supramoléculaire est avant tout d’'une
importance capitale dans la nature et la biologie puisqu’elle est a la base de trés nombreux
processus impligués notamment dans le fonctionnement des cellules vivantes, du métabolisme
de nombreuses espéces animales et végétadssi, la structure en double hélice de I’ADN
(figure 12) est le résultat d’interactions spécifiques et sélectives entre bases azotées
complémentaires des nucléotides.

H H

N_  N-H--—--0 P
. ; N— 7\
N~ NN . N-H-----N
RN )—N N= )N
/! T T

(0] R ¥

Adenine Thymine . Gyieing

Figure 12 : Structure en double hélice de 'ADN et bases azotées complémentaires permettant
'appariement de deux brins complémentaires par liaisons hydrogenes

Dans le cas de I'ADN, la structure est liée a la présence de plusieurs interactions agissant en
parallele : les liaisons hydrogenesgie stacking ainsi que des interactions hydrophobes.
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La morphologie des protéines repose également sur des interactions faibles. En effet,
I'existence des structures en d’hélice®t de feuillets plissép repose sur la présence de
liaisons hydrogénes intramoléculaires au sein des protéines.

La chimie supramoléculaire est également un élément clé dans le phénoméne de
reconnaissance moléculditeet permet & deux entités moléculaires d'interagir de fagon
spécifique grace a des liens non covaféntorsque les entités sont identiques, I'interaction

est dite auto-complémentaire tandis qu’elle est appelée host-guest lorsque 'une des entités
englobe l'autre.

Le phénomene résultant de ces interactions est désigné d’auto-assemblage et peut impliquer
plus de deux molécules et donner lieu a des assemblages et des architectures de grandes taille
et complexité® 24

La force d’'une interaction de type host-guest peut varier entre 2 et 60 kJ/mol ce qui équivaut a
des constantes d’association comprises entre 2“®L/tol (équation 1 ci-dessous).

K= exp(-%) (D

La constante d’association traduit la stabilité thermodynamique d’'un complexe a une
température donnée en présence ou en absence de solvant. Elle varie en fonction du type de
solvant. L'interaction sera d’autant plus forte que le nombre de liaisons hydrogene
s'établissant en parallele sera élevé. La constante K est évaluée par toute technique
expérimentale permettant de mesurer la concentration de complexes associés en fonction de la
concentration en espéce host ou guest (spectroscopie”RMMrescence, calorimétfid.

Elle peut étre associée a une valeur de degré de polymérisation a travers des modeéles, comme
représenté sur la figure 13.
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Figure 13 : lien théorique entre constante d’association Ka et le degré de polymérisation DP
en utilisant un modéle d’association isodesmifue
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En dehors de la constante d’association, les propriétés d’'un complexe de type host-guest
dépendent également de parametres dynamiques comme la durée de vie de I'association, et le
taux d’association et de dissociation des composants du complexe, du solvant. Ce dernier par
exemple influence fortement la morphologie adoptée par le complexe. Un changement de
morphologie induit un changement de constante d’association qui peut étre favorable ou
défavorable a l'assemblage. Cette influence du solvant se retrouve également dans les
polyméres synthétiqués

La reconnaissance enzyme- substrat repose sur ce genre d’assemblages. Cette reconnaissance
passe par des interactions moléculaires entre sites spécifiques et cette spécificité repose sur
des parametres géométriques et chimiques. Pour que I'enzyme puisse former un complexe
avec son substrat, il faut que le site de reconnaissance de I'enzyme et du substrat aient les
bonnes tailles/formes et qu'ils puissent se « reconnaitre » chimiqd&nientil Fischer

18949).

De facon générale, les interactions non covalentes, la reconnaissance moléculaire et I'auto-
assemblage sont responsables de I'organisation de nombreux systémes bidfagciess

donc la chimie supramoléculaire qui assure le fonctionnement de nombreux édifices
biologiques en contrdlant leur structure et en permettant la spécificité des interactions qui sont
souvent a la base de leur fonction.

4) Localisation des liaisons faibles

Les interactions faibles peuvent étre intégrées a divers niveaux de la chaine polymere (figure
14) et ainsi donner lieu a diverses architectures, parmi lesquelles on peut trouver les
polyméres linéaires supramoléculaffes®® les polyméres & groupements pendants
supramoléculairés, les polyrotaxané8 ou encore les calixarérfés Cette liste non
exhaustive est la preuve de la polyvalence de I'outil moléculaire que constitue la chimie
supramoléculaire et de la vaste étendue des applications et propriétés envisageables.
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Figure 14 : différentes catégories de polyméres supramoléculaires porteurs de groupements
associatifs a) en bouts de chaines, b) en groupements pendants, c) avec une petite molécule
organique comme liant, d) les polyrotaxanes.

La spécificité des interactions est a la base de la morphologie et les assemblages obtenus ont
des propriétés remarquables. Dans les polyrotaxanes par exemple, composés d’'une chaine
principale et de structures cycliqgues comme les cyclodextrines, ces derniéres encapsulent la
chaine principale ce qui permet de les compatibiliser dans un non ¥6hant

Les deux systemes les plus répandus restent tout de méme les polymeéres dont les stickers sont
en bouts de chaines ou en groupements pendants.

i) Stickers en groupements pendants

Ce type de conformations connait un grand succes aussi bien dans le domaine de la recherche
fondamentale que dans l'industrie, et ce en raison de méthodes de synthéses simples et du
grand nombre de domaines d’applications. Les chaines forment des structures en peignes
(figure 15) souvent décrites dans la littérattfre

aj

D)

Figure 15 : a) Polyméres porteurs de groupements associatifs pendants et formant des
structures en peignes, b) structures en nanotubes formées a partir de stickers associés portant
des espaceurs en chaines latériles
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Une autre possibilité existe dans laquelle c'est la chaine principale qui est constituée de
stickers associés et portant les espaceurs en chaines latérales. Ce genre de structure formant
des nanotubes ont largement été étudiée par Bout&ffler

On retrouve ce type de structures dans des matériaux utilisés dans les cristaux liquides, les
applications optoélectroniques ou encore les systemes de délivrance controlée de
médicaments.

i) Chaines linéaires téléchéliques

Comme décrits précédemment, il s’agit de chaines linéaires courtes terminées d’un seul ou
des deux cOtés par des groupements associatifs unis entre eux par des liaisons faibles et
directionnelles. Les oligoméres sont donc reliés bout a bout les uns aux autres et on peut
définir un degré de polymérisation qui caractérise le nombre d’oligoméres reliés sans
interruption, similaire au degré de polymérisation de monomeéres reliés de maniere covalente.
Le degré de polymérisation dépend entre autres de la constante d’association entre motifs
associatifs et de la miscibilité entre stickers et espaceurs. Les groupements peuvent étre auto-
associatifs (A----A) ou complémentaires (A----B ou A----A et B-----B), comme représenté sur

la figure 16.

—~Leap~—
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Figure 16 : chaines linéaires téléchéliques porteuses de groupements a) hétéro-associatifs,
une méme chaine pouvant porter des groupements identiques ou complémentaires, b) auto-
associatifs

Des criteres supplémentaires doivent étre respectés pour obtenir des degrés de polymérisation
élevés. Ainsi, pour des motifs associatifs complémentaires A et B portés par des oligoméres
homotéléchéliques, la staechiométrie en oligomeres A---A et B---B doit étre égale a 1 car
autrement, les groupements associatifs portés par I'oligomere en exces agissent comme
stoppeurs de croissance de chaines ce qui limite le degré de polyméfis@mm les
oligomeres hétérotéléchéliques, (A---B), la stcechiométrie de 1 pour 1 est toujours respectée
ce qui annule ce critere. Toutefois, les voies de synthéses de ce genre d'oligomeres sont
parfois complexes.

Plusieurs voies de synthése existent pour obtenir des oligomeres télechéliques : il est possible
de polymériser I'espaceur a partir du stiéketde synthétiser I'espaceur et le post-greffer avec

le sticker® ou encore de polymériser I'espaceur en se servant du sticker comme stoppeur de
croissance. Plusieurs voies de synthese seront utilisées au fil du manuscrit.
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Le groupe de Meijer a connu de nombreux succés dans le développement de polymeres
linéaires supramoléculaires depuis 1997. Ces matériaux comportent généralement deux unités
ureidopyrimidinone (UPy) par espac&uiFigure 17)
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Figure 17 : a) chaines téléchéliques terminées par le motif auto-associatif UPy et b) chaines
de poly(éthyléne butyléne) terminées alcool (& gauche) et terminées UPy (dYroite)

Les groupements UPy sont des stickers auto-associatifs capables de former quatre liaisons
hydrogénes ce qui conduit & des constantes d'association élevées & 25°C, de I'ordre de 6.10
L/mol dans le chloroforme et 6.30/mol dans le toluérfé,

De ce fait, la directionnalité et les degrés de polymérisation atteints sont €leves et assurent au
matériau des propriétés mécaniques intéressantes sans avoir a stabiliser et renforcer les
interactions.

De plus, la fonctionnalisation de chaines PDMS (poly(dimethylsiloxane)) par des fonctions
UPy permet de passer d'un comportement purement Newtonien avec une viscosité a
cisaillement nul de 1 Pa.s pour les chaines de PDMS non fonctionnalisées de 8000 g/mol, a un
comportement viscoélastique et rhéofluidifiant avec une viscosité a cisaillement nul de 1000

Pa.s a 30°C.

5) Différentes architectures sont accessibles

En chimie des polyméres, la chimie supramoléculaire est un outil puissant et polyvalent pour
la création de matériaux fonctionnels origindbfn effet, a I'inverse des liaisons covalentes,

les liaisons faibles sont des interactions réversibles et sensibles a leur environnement
immédiat. Ce caractere les rend stimulables en réponse a certains facteurs déclencheurs, et
cette stimulation se caractérise par un changement de comportement rhéologique, chimique
ou encore structurel. Le comportement de polymeres dotés de cette réversibilité est donc
fondamentalement différent de celui des polymeres purement covalents, et les propriétés qui
en découlent sont remarquables et ont donné lieu a de nombreuses découvertes et
publications, méme 30 ans apres leur mise en évidence.

i) Polymeres supramoléculaires a base de petites molécules organiques

Le principe consiste a relier de petites molécules organiques par des interactions faibles afin
d’en faire des assemblages macromoléculaires complexes. L'influence de la chimie
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supramoléculaire sur les propriétés macroscopiques des « polyméres » ainsi obtenus est
remarquable. Prenons d’abord I'exemple de monomeres donneurs et accepteurs de liaisons
hydrogéne. La polymérisation supramoléculaire consiste en I'établissement de liaisons faibles
entre unités monomeres pour former des macromolécules.

Les premiers travaux de Lehn sur la notion de "polymére supramoléculaire" portent sur de
petites molécules organiques donneuses et accepteuses de liaisons hydrogénes qui, en
s'associant ont la capacité de former des longues chaines de analogues a des chaines
polyméres ou méme a des réseaux 3D lorsque des molécules trifonctionnelles sont mélangées
aux molécules difonctionnelles au-dela du point de gel physique (figure 18). Le concept a par
la suite été étendu aux "dynameéres" suivant sur la méme idée mais basés sur la chimie
covalente réversibl&

174 9 Self-Processes — Programmed Supramolecular Systems
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Fig.44. An aspect of the panorama of supramolecular polymer chemistry [9.149].

Figure 18 : lllustration du concept de polymere supramoléculaire (Lehn, J.-M.,
Supramolecular Chemistry: Concepts and Perspectives, VCH Weinheim, 1995.)

Ainsi, les Ureidopyrimidinones (UPy) décrites plus tard par Meijer peuvent établir quatre
liaisons hydrogenes en parallele et forment des pelotes statistiques (ou random coil A et B).
Alors que les petites molécules organiques n’ont pas, en phase condensée, de propriétés
mécaniques excellentes, l'ingénierie des liaisons hydrogenes change la donne. Comme le
montre la figure 19, de tres nombreuses morphologies peuvent étre obtenues moyennant un
design judicieux, en fonction de la fonctionnalités et des constantes d’association des
molécule&’.
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supramoléculaires correspondants formés apres leur agrégation par des interactions
spécifiques. La premiére paire (A et B) est un monomere de ureidopyrimidinone capable de
former quatre liaisons hydrogéne en parallele et s’auto-assembler en un polymere
supramoléculaire statistique flexible. La seconde paire (C, D) est un monomere de peptide
amphiphile constituée de trois domaines segmentaires: une séquence portant un signal
biologique, un domaine contenant des acides aminés avec une forte tendance a former des
feuilles g, et une queue alkyle hydrophobe. La structure idéalisée de ce polymeére
supramoléculaire formé par ces monomeres est un ensemble cylindrique dans laquelle les
feuillets # tordus (en rouge) se concentrent par interactions hydrophobes entre les chaines
alkyle, permettant ainsi une forte densité de signal biologique. Les zones bleues représentent
des domaines aqueux présents a lintérieur de l'assemblage supramoléculaire (dans des
structures dynamiques réelles, les domaines peptide amphiphiles et I'eau ne sont pas censés
avoir une périodicité caractéristique). Le troisieme monomere (E, F) est basée sur l'oligo
fluorophore (phényléne-vinylene), substitué par des groupements alkyle pour plus de
solubilité. Une extrémité du monomeére est capable de former quatre liaisons hydrogéne. Le
polymére supramoléculaire ordonné prend la forme d'un ruban torsadé avec une chiralité
définie. Le dernier monomere (G et H) est basé sur un noyau d’hexabenzocoronene qui peut
se comporter comme un donneur d'électrons, un groupe phényle substitué par des chaines de
triethyléneglycol et dodécyle. Le polymere supramoléculaire ordonné formé a partir de ce
monomere est un nanotube ayant une épaisseur de paroi définie par la dimension des unités
monomeére§?
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Les liaisons faibles sont souvent responsables de la formation d'agrégats, ce qui confére aux
composes des propriétés rhéologiques inhabituelles pour des petites molécules organiques.

Un exemple d'auto-assemblage de petites molécules organiques en raison d’interactions

faibles est représenté par les micelles de tensioactifs. Ces derniéres se forment dans les
milieux aqueux, et peuvent s’inverser en micelles inverses lorsqu’elles passent dans un milieu

apolaire par exemple (figure 20).
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Figure 20 : structures variables de molécules tensioactives ordonnées a) micelle en solution
aqueusé, b) micelle inversée en phase huilédse) bicouche ou liposome

i) Morphologies possibles a partie de systemes téléchéliques porteurs
de groupements associatifs

Revenons aux polyméres supramoléculaires les plus classiques. Ces derniers sont composés
de chaines de masses molaires variables unies les unes aux autres par des liaisons non
covalentes directionnell®s 31> 42 48| s’agit de fait de systémes de structures comparables

aux polymeéres de trés forte masse molaire dont certaines liaisons covalentes ont été
remplacées par des liaisons faibles directionnelles. Cette directionnalité ainsi qu’'une
fonctionnalité égale a 2 sont des criteres primordiaux pour I'obtention de polymeres
bidimensionnels et non d'un réseau 3D. De telles structures sont décrites dans la littérature et
peuvent étre faconnées & base de coordination métél-ith n-stacking® liaisons
hydrogéné’, ou une combinaison de ces interactions

Les matériaux dotés de tels motifs associatifs sont capables de s’auto-assembler

En effet, les liaisons directionnelles ne sont pas les seules interactions pouvant s’établir entre
groupements associatifs. En effet, la formation de clusters ou les groupements associatifs ont
tendance & se regroup® *° aveé® ou sans cristallisatidhde ces derniers, a été observée

dans de nombreux systemes polyméres supramoléculaires basés sur des groupements auto-
associatifs (figure 21), donnant lieu a des structures organisées qu’il est possible d’élucider
par des analyses par diffusion ou diffraction des rayons X.
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Figure 21 : a) Divers modes d’association de chaines de PIB terminées Thymine (Thy) ou
Diaminotriazine (DAT) b) Assemblage sous forme de clusters de polyméres mono ou
difonctionnels terminés Thy ou DAY

Si les assemblages de chaines téléchéliques pourvues de stickers peuvent adopter diverses
morphologies, des copolyméres a blocs supramoléculaires ont également prouvé une grande
capacité d'auto-assemblage.

iii) Copolyméres a blocs supramoléculaires

bY bY

Parmi les copolyméres a blocs les plus originaux figurent les copolyméres a blocs
supramoléculaires ou copolyméres pseudo Bfotfigure 22). Ils sont assimilables & des
chaines téléchéliques terminées des deux cotés par des groupements associatifs, mais dont les
blocs centraux sont deux plusieurs natures différentes. Les chaines sont de natures chimiques
différentes et sont choisies de maniere a opérer une microséparation de phases entre chaines
non identiques. Les groupements associatifs permettent d’introduire la réponse aux stimuli et
la réversibilité des assemblagksLes chaines polyméres utilisées peuvent également ne
comporter qu'un seul groupement associatif de facon a se limiter a des structure¥dblocs
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Figure 22 : Conformations possibles des assemblages de copolymeres supramoléculaires
diblocs.

iv) Autres structures supramoléculaires

Méme si le domaine des cristaux liquides a su garder son indépendance, la chimie
supramoléculaire intervient dans leur existence, ce qui explique pourquoi, parmi les tous
premiers polymeéres supramoléculaires décrits dans la littérature par Lehn figurent des cristaux
liquides®. Le groupe de Lehn a travaillé en 1990 sur des structures composées d’espaceurs
téléchéliques porteurs de fonctions complémentaires uracyle et DAP (2,6-diaminopyridine)
représentées ci-dessoUy.
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Ces cristaux liquides sont obtenus grace a l'utilisation d’espaceurs rigides a base d’acide
tartriqué’ comme sur le schéma ci-dessus ou de dérivés 9,10-dialkoxyanthraceniques. La
rigidité de I'espaceur a son importance sur la stabilité des phases cristallines fquides

Les Bolaamphiphiles sont composés d’un bloc central hydrophobe terminé des deux cbtés par
un segment hydrophii2 lls ont donc une structure tribloc dont le bloc central est plus long.
Les bouts de chaines sont souvent composés d'une seule unité monomere. Ces structures,
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assimilables a des polyméres associatifs, s’auto-assemblent et peuvent adopter différentes
morphologies comme des micelles ou des cylindres. Ces assemblages sont dus a
lincompatibilité entre blocs hydrophiles et hydrophdB&$ A la différence des polyméres
supramoléculaires telechéligues mentionnés plus haut, les Bolaamphiphiles s'assemblent via
des interactions non directionnelles. Il en va de méme des ionomeres qui découlent des forces
coulombiennes et qui forment également des réseaux révetsibles

Enfin, il est possible d’obtenir des réseaux tridimensionnels supramoléculaires en partant de
chaines porteuses de plus de deux groupements associatifs. Des oligoméres branchés
notamment permettent ce genre d’architectures et, en contrélant le taux de branchement, on
peut controler la densité de réticulation. St. Pourcain et Griffin ont étudié des structures a base
de segments trifonctionnels mélangés a des segments bifoncfiannels

Meijer et son équipe ont également étudié ce genre de réseaux, mais basés uniqguement sur des
unités trifonctionnell€¥. Le caoutchouc auto-cicatrisant développé au laboratoire MMC est
également composé d'un réseau tridimensionnel basé sur un mélange de molécules
polyfonctionnelles aléatoirement branctféesLes polyméres porteurs de groupements
associatifs pendants peuvent également former des réseaux dont certains montrent de
propriétés d'élastoméres thermoplastiues

Stadler a été I'un des pionniers de ce genre de systémes, développant des polybutadiénes de
petite masse assez fortement associés grace a des liaisons hydrogénes entre groupements
pendants composés de fonctions Phenylur&Zole

Ces réseaux physiques sont parfois résistants aux solvants et leur immersion permet de faire
gonfler le réseau et former un Yelqui peut étre un hydrogel dans I'85ou un organogel

dans un solvant organidile. Ces réseaux supramoléculaires sont sensibles aux stimuli
extérieurs, et notamment a la température (Figure 23).
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Figure 23 : Schéma de deux types de réseaux de polymeres supramoléculaires différents.
Rangée supérieure: chaines de polymeres supramoléculaires qui consistent en monomeres

30 |



Polymeres supramoléculaires semi-cristallins a base de Polyamides et PMMA

Chapitre 1 : Etat de I'art sur les matériaux élaborés par chimie supramoléculaire

associés de maniere non covalente. Si certains de ces monomeres ont une fonctionnalité
supérieure a deux, il se forme un réseau tridimensionnel.
Rangée du bas: un réseau de chaines de polymeéres précurseurs liées de fagon covalente
articulé par I'association non covalente de groupes latéraux appropriés. Les deux systémes
sont dans un état de gel a des températures basses, ou l'association supramoléculaire est
forte, alors que des températures élevées cassent les associés supramoléculaires, favorisant
ainsi un état de sof?

6) Vers des matériaux aux propriétés originales

Si beaucoup de systémes basés sur la chimie supramoléculaire ne sont encore gu’au stade de
la recherche, certains matériaux ont déja franchi le cap et sont désormais commercialisés, ou
tout du moins dans un stade avancé d’industrialisation. Parmi les applications existantes, on
peut citer les matériaux auto-réparants qui comptent actuellement parmi les matériaux les plus
étudiés. De nombreux laboratoires de recherche, dont le laboratoire Matiere Molle et Chimie,
ont développé de tels éléments en associant des groupements donneurs et/ou accepteurs de
liaisons faibles a des polyméres classiques usuels. A titre d’exemple, des caoutchoucs auto-
réparant porteurs de groupements associatifs issus de la chimie supramoléculaire ont été
développés par le groupe du Prof. LeiflerCes caoutchoucs au comportement
thermoréversible s’auto assemblent en réseaux tridimensionnels grace a la présence de
liaisons hydrogénes entre certains groupements associatifs présents le long des chaines
polyméres.

Les micelles de tensioactifs et les cristaux liquides sont également des structures
remarquables issues d’interactions faibles qui ont depuis longtemps une importance
commerciale considérable. Les propriétés mécaniques de certains polymeres de grand tonnage
sont dépendantes de la chimie supramoléculaire. Ainsi dans les polyamides, la présence de
liaisons hydrogénes a chaque jonction entre monoméres confere aux matériaux leur grande
cohésion leur assurant ainsi d’excellentes propriétés mécaniques et une bonne résistance aux
solvants. Le Kevlar ou 1,4-phenylene terephthalamide est un autre exemple de polymeére
renforcé grace a des interactions faibles (outre les liaisons hydrogénssad&ing contribue
égalementy.

En dehors de I'amélioration possible des propriétés mécanique l'un des espoirs de la chimie
supramoléculaires est d'obtenir une réponse aux stimuli extérieurs, qui peuvent étre mises a
profit dans de nombreuses applications (comme la catalyse ou la pharmacie). On trouve dans
la littérature plusieurs types de stimuli applicables comme l'irradiation, la température, le pH,

le potentiel redox, la présence d’'un compétiteur ou encore le courant. De nombreuses
illustrations de ce phénomene existent, que ce soit dans les milieux biologiques ou dans les
systemes synthétiques ou artificiels. L'influence de la présence de stickers sur des chaines
polyméres est donc considérable et donne lieu a des propriétés réversibles.

i) Réversibilité en fonction de la température

Les interactions faibles répondent aux changements de température par un relachement ou un
renforcement des liens unissant les groupements associatifs. La réversibilité des liens permet
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le passage d'un comportement type polymeére a celui d'une assemblée de petites molécules, et
vice versa, conférant au matériau la possibilité d’étre recyclé et remis en forme. C'est ce que
nous souhaitons mettre en ceuvre durant cette these. Ainsi, si des liaisons hydrogénes sont
établies dans le matériau a température ambiante, il se présentera sous sa forme polymeére
supramoléculaire. Mais si a plus haute température, les liaisons hydrogenes sont rompues, le
matériau se dissocie en petites uritéBous les systémes comportant des liaisons hydrogéne
sont sensibles a la température mais il y a des cas ou l'action de la température est assez subtil.
Ainsi dans des copolymeres a blocs supramoléculaires hydrosolubles utilisant comme stickers
le systeme adamantane/cyclodextrine, la température agit sur la stabilité de l'interaction host-
guest mais aussi sur la solubilité du bloc central qui présente une LCST (lower critical
separation temperature). Il s'ensuit une plus large variété d'états physiques accessibles par
stimulation thermique (Figure 24b). Le systeme peut méme étre rendu sensible aux UV en
remplacant le groupe adamentane par un azo-benzene (Figure 24a)

Tt or UV: & = 350 nm
—————e_we:2H\/\
+—
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T=LCST

T=<LCST

Figure 24 : Architecture tribloc macromoléculaire basée sur la complexation de
cyclodextrine (CD) : a) équilibre entre structure tribloc et blocs dissociés, contrdlé par I'eau
ou 'UV et b) équilibre entre chaines dissociées, structure tribloc linéaire et structure agrégée

contrdlée par I'eau ou la températuré

ii) Réversibilité en fonction du pH

On trouve dans la littérature plusieurs systemes dont I'auto assemblage est déclenchable par le
pH (figure 25). L'exemple ci-dessous décrit des copolymeres a blocs capables de changer de
morphologie selon le milieu, acide ou basique, dans lequel ils se truvent
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Figure 25 : Auto-assemblage en milieu aqueux de copolymeéeres Dm-PLG-b-PEO a base de
polypeptide sous forme de micelle ou de micelle inverse en fonction du pH ou de la présence
de cyclodextrin€

Les micelles sont constituées d’'un copolymere a blocs comportant un bloc polypeptide
(Poly(acide L-glutamic)) et un bloc poly(oxyde d’éthylene). La formation des micelles en
solution agueuse ne se fait que lorsque le pH est acide et peut étre suivie par analyse UV-
Visible, diffusion de lumiere dynamique, RMN et TEM. La topologie et la composition des
chaines permettent de contréler la morphologie des micelles. La présence de cyclodextrine R
permet de passer d’'une structure de micelle a celle de micelle inverse en solution alcaline.

Ce systeme a été testé pour la délivrance contrélée de médicaments. Les micelles peuvent en
effet contenir des molécules actives et la transition micelle/chaines isolées permet de libérer
leur contenu lorsque les micelles atteignent I'organe cible dont le pH déclenche la transition.

iii) Réversibilité en présence d’'une molécule compétitrice

De la méme fagon que par la température, l'effet de désassemblage de morphologies s’observe
lorsqu’une molécule compétitrice de petite taille est introduite dans le matériau. Elle s’'insere
au niveau des jonctions entre petites chaines et empéche la chimie supramoléculaire de former
de longues structures. Ainsi, des chaines alkyles téléchéliques terminées par des fonctions
UPy forment de longues structures grace a la directionnalité des liaisons hydrogenes qui
s’établissent entre groupements associatifs. Mais lorsque a ces assemblages on ajoute une
molécule monofonctionnelle, ils se dissocient ce qui donne lieu a une chute de viscosité de la
solution (figure 26).
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Figure 26 : a) Schéma de polyméres téléchéliques fonctionnalisés par des unités
d'ureidopyrimidinone (UPY) établissant quatre liaisons hydrogéne en paf8ié Effet de
I'addition d'un composé monofonctionnel UPY sur la viscosité spécifique d'une solution du
composé bifonctionnel dans CHER

Les solvants peuvent également avoir un effet conséquent sur les assemblages
supramoléculaires, et on peut distinguer les solvants ayant un effet dissociant sur les
interactions faibles des solvants qui favoriseront les associafions.

Les propriétés des polyméres supramoléculaires dépendent donc fortement de stimuli
extérieurs, et peuvent étre modulées.

iv) Applications

Des propriétés inhabituelles remarquables sont associées a la chimie supramoléculaire,
comme l'autoréparation des élastomeres. Le laboratoire Matiere Molle et Chimie a développé
un caoutchouc auto cicatrisant thermoréversible comportant des assemblages
supramoléculairés (Figure 2753, Lorsqu'un échantillon d'un tel matériau est coupé en deux,

il suffit de remettre en contact les fragments au niveau de leur surface de rupture pour
retrouver l'intégrité de I'objet initial et ses propriétés.

Pl S Y oE

Figure 27 : Autoréparation de I'élastomere supramoleculalre developpe au Iaborat0|re
Matiére Molle et Chimi&‘(Photos: Arkema)

L’effet dynamique des liaisons hydrogéne entre groupements associatifs semble jouer un role
important au niveau des propriétés uniques de ce matériau. En effet, pour que la réparation ait
lieu, il faut que les surfaces séparées soient remises en contact assez rapidement car
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autrement, la réparation ne s'opére plusorsque I'échantillon est coupé, les surfaces sont
activées, ce qui se caractérise par la présence de nombreux groupements associatifs libres au
niveau des surfaces séparées. Ces groupements s’associent au fur et a mesure que le temps
passe et lorsqu’elles un nombre élevé de ces groupements est associé, les surfaces sont
désactivées et les remettre en contact ne conduit pas a la réparation.

Ces matériaux sont synthétisés par polycondensation, selon une méthode proche de celle que
nous utiliserons dans ces chapitres. Ce qui est intéressant, dans la polycondensation, c'est
gu'on peut tres facilement changer les caractéristiques des molécules formées en jouant sur la
stcechiométrie des produits de départ. La figure 28 illustre cette richesse, en utilisant les
mémes ingrédients mais dans des proportions différentes, on obtient a volonté des polymeéres
supramoléculaires semi-cristallins, un liquide viscoélastique plus ou moins fortement associe,
un élastomere supramoléculaire semi-cristallin ou un réseau chimique complétement

insoluble’®.
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Figure 28 : Matériaux supramoléculaires obtenus en variant le ratio UDETA/COOH et
DETA/COOH (Laboratoire Matiére Molle et Chimif8

Hybrid networks

D’autres applications des polyméres supramoléculaires peuvent étre visées. Ainsi, en jouant
sur la chimie des édifices qu'on sait assembler, on est en mesure d'y implanter d'autres
fonctions. Ainsi il est par exemple possible de former des films émettant de la lumiere en
synthétisant des copolymeres a blocs incorporant des monomeres fluorescents. Ces blocs sont
associes par liaisons faibles (figure 29).
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Figure 29 : Polymeéres supramoléculaires a base de chaines statistiques flexibles avec
d'excellentes propriétés mécaniques. (A) Matériau caoutchouteux préparé a partir d'une
petite molécule porteuse de deux groupements ureidopyrimidinone séparés par un espaceur
souple. (B) Courbes du module de stockage (G ') et du module de perte (G’') en fonction de
la fréquence pour un matériau similaire a celui représenté en (A) mais contenant un
espaceur rigide court entre les unités d’ureidopyrimidinone avec w, la fréquence angulaire;
n, la viscosité dynamique en Pa.s. (C)image AFM d’un polymére supramoléculaire qui
forme des nanofibres en raison de liaison hydrogene en chaine latérale d'un groupement
urée adjacent a une unité ureidopyrimidinone; ces matériaux se comportent comme des
élastomeres thermoplastiques. (D) Des films émettant de la lumiére a base de copolyméres
supramoléculaires formé par les monomeres ayant des segments moléculaires qui ont des
propriétés fluorescentes. Une grande variété de films peut étre obtenue et méme des films
émettant de lumiére blanche peuvent étre obtenus grace a ces systemes lorsqu’un rapport
spécifique de trois composants différents conduit a association de monomeres dans un
terpolymére statistiqué

Enfin, la chimie supramoléculaire permet d’améliorer les propriétés mécaniques de composés
qui, sans cela, n'auraient aucune tenue mécanique comme les petites molécules organiques ou
les chaines de faible masse molaire comme nous I'avons vu sur certains exemples précédents.

Les polyméres supramoléculaires ont encore potentiellement d'autres atouts, qui tiennent a
leur mode de mise en forme. Lorsque des pieces en matériaux polymeres sont faconnées, de
nombreux probléemes peuvent étre rencontrés. Lorsqu'on part de monomeres, la
polymérisation s’accompagne d’'une augmentation de la densité du matériau conduisant a un
phénomeéne de retrait qui déforme et peut méme fragiliser I'objet synthétisé. En utilisant des
polyméres supramoléculaires, il n'y a pas réaction chimique au cours de la mise en oeuvre. I
n'y a donc pas de retrait di au passage monomeére-polymere. De plus, la piece obtenue par
polymérisation de monomeres doit étre mise en ceuvre dans sa forme finale et ne peut pas étre
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modifiée tandis que les polyméres supramoléculaires peuvent étre faconnés, modifiés et
recyclés.

Une question subsiste toutefois concernant la robustesse et la tenue mécanique de polymeres
supramoléculaires.

7) Inconvénients liés a l'utilisation d’interactions faibles

La recyclabilité et la facilité de mise en forme sont deux espoirs non négligeables induits par
les avancées récentes de la chimie supramoléculaire. Toutefois, a I'impossible nul n’est tenu.
En effet, le principe de cette chimie repose sur le remplacement de certaines liaisons
covalentes dans un matériau par des liaisons faibles. Et si cette substitution est bénéfique en
bien des points de vue, elle a également un impact conséquent sur les propriétés mécaniques
du matériau auquel elle s’applique. La faiblesse énergétique des interactions est certes
partiellement compensée par leur nombre tres important, mais a taille de chaines égales, un
matériau a forte dominante covalente est mécaniquement plus résistant que son équivalent
supramoléculaire. Ces interactions faibles constituent donc a la fois la force et la faiblesse des
matériaux qui les comportent. Pour permettre I'utilisation de la chimie supramoléculaire dans
la mise au point industrielle de piéces de support, il s’agit donc de limiter I'impact de ces
interactions faibles sur les propriétés mécaniques.

Il faut pour cela trouver un optimum : des interactions suffisamment faibles pour étre
réversibles mais suffisamment fortes pour obtenir un matériau cohésif. Face a ce probleme,
deux stratégies sont envisageables: associer des groupements ayant une constante
d’association suffisamment élevée ou bien introduire une plus large panoplie d'effets
supramoléculaires dans le matériau, permettant de compenser les pertes de propriétés
mécaniques liées aux interactions faibles. De nombreux chercheurs ont émis I'hypothése
selon laquelle une constante d’association supérieur® ¥r0! est nécessaire pour avoir un

degré de polymérisation supramoléculaire significatif et limiter les pertes de c8hdé3en

critére n’est toutefois pas auto-suffisant car il signifie aussi que les interactions sont peu
réversibles.

lIl) Comment améliorer les proprietés mécaniques tout
en conservant la dynamique et la reversibilité
1) Systéme modele

Dans le cadre de la thése de Jessalyn Cortese, le laboratoire a travaillé sur un systeme modéle
composé de chaines de poly(oxyde de propyléne) non cristallines terminées des deux cotés
par des groupements associatifs incluant la Tymine (Thy), la diaminotriazine (DAT) ou une
combinaison des deux (figure 30). Les constantes d'association mesurées en solution montre
gue I'hétéro-association Thy/DAT est forte tandis que les homo-associations Thy/Thy et
DAT/DAT sont faibles. Pourtant, contrairement a ce qui est attendu, les chaines terminées
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Thy/DAT forment un liquide a température ambiante tandis que le systéme a base de chaines
terminées Thy uniquement est un sdiide

La cohésion de ces matériaux est donc gouvernée par des parametres autres que la constante
d'association et qui sont liés a la structuration des chaines et des stickers.

0 - H2N>_
N
Thy 2/ B N;:r?—NH” DAT

— _ﬁo ~— HoN

NN

KTh}r DAT = 890 M'I

Figure 30 : Représentation de I'établissement de trois liaisons hydrogene en paralléle entre
la Thymine (Thy) et la diaminotriazine (DAT), constantes d’association entre Thy/Thy et
Thy/DAT et photographies des matériaux a base de Poly (oxyde de propyléne) terminés Thy
(ordonnés) ou terminés Thy et DAT (amorpftés)

Les propriétés du systeme Thy/Thy reposent sur 'incompatibilité entre les stickers terminaux
et la chaine PPO qui les porte. La thymine étant totalement incompatible avec le PPO, on
observe une microséparation de phases qui conduit a I'obtention de régions riches en chaines
PPO et de régions riches en thymine. Au sein de ces derniéres, la concentration locale élevée
de stickers favorise leur association et leur organisation, ce qui conduit a la formation de
feuillets, détectés par diffraction des rayons X. En dehors de la séparation de phases, plusieurs
études tirées de la littérature montrent que les dérivés de la Thymine sont capables de
cristallisef® tandis que les dérivés de Diaminotriazine forment plutét des solides amarphes

La combinaison de liaisons hydrogenes, aromaticité des stickers, séparation de phases entre
chaines et groupements associatifs et cristallisation permet donc d'obtenir un matériau
organisé et cohésit

Pour résumer, a défaut de constante suffisamment élevée, la polymérisation supramoléculaire
peut étre favorisée par un milieu hétérogéne ou anisotrope menant a une surconcentration
locale de groupements associatifs propice aux associations. Pour avoir une constante K
suffisante, on dit de fagcon générale qu'il faut établir quatre liaisons hydrogénes par connexion
pour atteindre des degrés de polymérisation élevés.

Toutefois, il est possible de contourner cette « régle » (K+/biol) en introduisant au sein
du matériau des sources de connectivité et de cohésion supplémentaires. D’autres concepts
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doivent par conséquent étre introduits pour atteindre nos objectifs. Revenons donc un instant &
ces caoutchoucs auto-réparant qui ont d'autres spécificités intéressantes. Les propriétés
unigues de ceux-ci s’expliquent également par un autre aspect tout aussi important: la
nanostructuratiof. La nanostructuration au sein des polyméres et la cristallisation peuvent
compenser la faiblesse des liaishs

2) Séparation de phases

Comme illustré précédemment sur le systeme modele étudié par Jessalyn Cortese, la
microséparation de phad®s®>° peut étre bénéfique aux propriétés macroscopiques de
polyméres porteurs de groupements associatiE effet, la différence de nature entre la
partie "sticker" (polaire) et la partie "squelette" (apolaire) engendre au sein du matériau une
nanoséparation de phases qui permet de concentrer localement les groupements
donneurs/accepteurs de liaisons hydrogéhese nombre de liaisons qui s'établit est donc

trés élevé dans ces régions, créant alors des points de réticulation gRysitfoecants.

Les cristaux liquides constituent un exemple marquant de l'importance de la séparation de
phases dans les oligoméres supramolécufiirEs effet, certains systémes comportent des
stickers capables de n’établir qu’'une, deux ou trois liaisons hydrogénes, mais ceux-ci
atteignent tout de méme des degrés de polymérisation Eaté&eci est lié & la structure des
espaceurs qui sont rigides et non miscibles aux stickers. L’association des stickers génére
donc de l'anisotropie qui elle-méme favorise de nouvelles associations de stickers ce qui
conduit & des degrés de polymérisation éf&és

Ainsi le bis(phenylethynyl)benzene substitué avec des fonctions bis(4-alkoxy) et terminé par
de groupes thymine ne présente pas de caracteére cristal liquide. Mais une fois mélangé avec le
méme squelette terminé N6-(4-methoxybenzoyl)adenine, un liquide thermotrope est
obtend®”.

La nanoséparation de phases qui semble avoir lieu au sein du matériau peut également avoir
d’autres conséquences moins avantageuses. La présence de nanodomaines est souvent
associée a des procédés de diffusion lents comme dans les copolymére$®a Géties
séparation joue un role dans le processus de réparation par reconstruction de la nanostructure
apres endommagement.

Le groupe de Rowan a démontré comment la séparation de phases combinée aux liaisons
hydrogenes des groupements associatifs permet de former des réseaux a partir de polymeres
télechéliques porteurs de groupements adenine ou cytodineprésence de- n stacking

entre stickers aromatiques est également invoquée. Le remplacement de la cytosine ou
I'adénine par un dérivé de la thymine a permis d’obtenir un solide a point de fusion élevée
mais ne permettant pas de former un film stable mécaniqu&meas auteurs en ont déduit

une relation complexe entre 'assemblage supramoléculaire et la séparation de phases et qu’'un
optimum doit étre trouvé pour I'obtention de matériaux aux bonnes propriétés mécaniques.
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3) Cristallisation selon le modéle des copolymeres a blocs

La cristallisation a l'avantage d’étre un parametre répondant au méme stimulus que les
liaisons hydrogenes : la température. De plus, elle va souvent de pair avec la séparation de
phases : ces deux concepts ne seront donc pas incompatibles.

Pour Tlillustrer, revenons encore au caoutchouc auto-réparant présenté dans la référence 64.
Dans ce dernier, la cristallisation des groupements associatifs est empéchée en introduisant la
notion de désordre dans les stickers supramoléculairesla. Toutefois, cette cristallisation peut
étre un phénomene souhaité puisqu’il apporte de la tenue mécanique. En outre, la
cristallisation des groupements associatifs est un phénoméne bien connu et décrit dans la
littérature’”®.

Les composés qui illustrent le mieux les bénéfices de la cristallisation associée a la séparation
de phases sont les copolymeres a blocs cristallisables.

Les copolyméres a blocs occupent une place primordiale dans le domaine de l'industrie des
matériaux polymeres. Parmi leurs caractéristigues les plus significatives figurent
I'organisation en microphase, par séparation des blocs incomp3tillés lors que ceux-ci

sont de taille suffisamment importante, qui leur confére des propriétés tres intéressantes pour
de nombreuses applications. La possibilité de transition réversible entre I'état liquide et I'état
élastomérique est un avantage considérable qui a permis le succes de ces matériaux.

Les copolyméres a blocs contenant un ou plusieurs blocs cristallisables ont été
particulierement étudiés dans la littérafif8 notamment en raison du fort impact de la
cristallisation sur les propriétés mécaniques. L'influence de la séparation de phase, en
compétition avec la cristallisation, est désormais relativement bien cofhptisefait que

chaque bloc ne présente qu’'un seul groupement associatif de faible taille n'empéche pas la
microséparation de phases. En effet, la structure polaire de la plupart des stickers utilisés est
nettement favorable a une cristallisation, comme on peut I'observer par exemple pour le
groupement UPY 310 46¢ 8 gj yn assemblage des stickers en clusters se forme dans le
matériau, les propriétés mécaniques de ce dernier seront gouvernées par ces assemblages. La
formation de clusters est toutefois difficile a identifier, tout particulierement lorsque la
fraction de groupements associatifs dans le matériau est faible. En outre, la cristallisation des
stickers n’est pas souvent immédiate. Ainsi, un polymére supramoléculaire composé d'un
espaceur hexamethylene terminé des deux c6tés par des unités UPy forme d'abord un solide
amorphe et ne cristallise qu’aprés plusieurs fStirs

La formation de clusters peut étre induite dans un matériau, notamment en y introduisant des
noyaux aromatiques qui s’empiléht

Plusieurs études récentes décrivent l'utilisation de copolyméres a blocs segmentés de
type ABABA ou les blocs B, cristallisables, sont des unités monodisperses de faible masse
moléculair®®. Dans cette situation, le bloc monodisperse a tendance & se séparer en
microphases de forme bien définie. Ainsi, sur la figure 31 on observe la formation de rubans
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avec un trés grand facteur d’aspect. Les rubans cristallins jouent alors le r6le de points de
réticulation physique mais aussi de charges de renforcement dans les matériaux semi-
cristallins obtenud$ et apportent de la connectivité additionnelle qui permet datteindre
d’excellentes propriétés mécaniques.

Figure 31 : Des copolyméres a bloc segmentés a base de polyuréthane contenant des blocs
monodisperses peuvent cristalliser, et former des rubans avec un grand facteur §impact
(image AFM)

Dans un tout autre contexte, il ne s'agit pas la de blocs cristallisables, Bates a démontré que
I'introduction de copolyméres pentablocs (5 a 10%) dans une matrice composée de

copolymeres diblocs permet d’apporter de la connectivité au matériau par la présence de ponts
et boucles enchevétrées qui améliorent grandement les propriétés mécaniques du matériau qui

les contierit’ (figure 32).
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Figure 32 : Copolymere a blocs AB sous forme de lamelle, introduction de copolymeres ABA
dans cette phase qui se placent au niveau des interfaces en générant des boucles qui
n'améliorent pas les propriétés mécaniques, introduction de copolyméres pentablocs ABABA
qui générent des ponts et des ponts enche\éé7trés ameliorant les propriétés mécaniques du
matéria

A l'instar des Bolaamphiphiles et des ionomeres, les copolymeres a blocs s’auto-assemblent
généralement grace a des interactions non directionnelles et peuvent adopter diverses
morphologie® mais peuvent également impliquer des interactions directionnelles comme les
liaisons hydrogefd Généralement, les copolyméres & blocs sont des molécules de fortes
masses molaires mais il a été démontré que des copolyméres dont les blocs sont constitués de
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chaines de faible masse molaire peuvent également s'auto-assembler a condition d'étre
chimiquement tres dissemblables. Ainsi, le groupe de Stupp a démontré I'auto-assemblage de
structures triblocs miniaturisées composées d’'un bloc central & neuf unités styréne et neuf
unités de polyisoprene et de blocs terminaux comportant trois unités d’esters de biphenyle
rigides’®. Matsushita a démontré que ses copolymeéres triblocs composés d’'un bloc central de
polystyréne de masse molaire 11 000 g/mol et de blocs terminaux a base d’oligonucléotides
comportant cing unités de phosphate de thymidine présentent également une microséparation
de phases et une morphologie cylindriue

En résumé, la cristallisation des stickers et la séparation de phases entre stickers polaires et
espaceurs apolaires sont des phénomenes assez répandus. Il en résulte des polymeéres
supramoléculaires présentant des clusters, ce qui leur confere des propriétés d'élastomeres
thermoplastiques. Les propriétés mécaniques améliorées découlent de la présence de ces
domaines cristallins formés par les groupements associatifs et qui agissent comme des points
de réticulation physique. Il en découle également un comportement rhéologique a dominance
élastique.

Les cristaux, au méme titre que les stickers associés téte-a-téte, sont des assemblages
réversibles de molécules liées par des interactions faibles et sensibles a la température. Mais a
I'inverse des polymeéres supramoléculaires, la dynamique des molécules cristallisée est gelée
et les solides ainsi formés sont fragiles.

IVV) Choix du design : un optimum a déterminer

Afin d’optimiser les propriétés macroscopiques de nos matériaux, il faudra étudier I'impact de
tous les concepts évoqués précédemment, a savoir les liaisons hydrogenes, la séparation de
phase et la cristallisation, sur leur viscosité en fondu, leurs propriétés thermiques, leur
structuration et leurs propriétés mécaniques.

Les systemes sur lesquels nous avons choisi de travailler sont constitués de chaines de faibles
masses molaires, ou oligomeéres, sur lesquels nous allons greffer des groupements associatifs
capables de s’assembler a travers des liaisons hydrogeénes. Ces groupements associatifs, aussi
appelés stickers, peuvent étre localisés en bouts de chaines ou le long des chaines en tant que
groupements pendants. Les stickers peuvent s’associer de facon réversible en fonction de la
température. Le bloc central quant a lui joue le role d’espaceur et devra répondre a un
ensemble de criteres décrits dans la fin du chapitre.

1) Les stickers

Comme évoqué auparavant, on distingue les stickers auto associatifs et ceux qui s'associent
avec un sticker différent de maniére complémentaire, toujours de maniere non covalente.
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Parmi les groupements auto associatifs, on trouve I'ureidopyrimidone SﬂrJPj?f
I'ureidotriazine [UDATF®, le module cytosine & 4 liaisons hydrogéfeles imidazolidones

ou encore les dérivés du péryl&henais la liste est encore bien plus importante. Les
groupements complémentaires sont également en nombre trés important et on peut citer
comme exemples notables les bases azotées de I'ADN, les oligonuciéotides
groupements & base de 1,3,5-triaZir1 encore la guanosine butyl urée [UG] associée a la
2,7-diamido-1,8-naphthyridine [DARf La littérature fait également état de nombreux
systemes de type host-guest comme les capsules calixarene tétra-urée associées a I'o-
dichlorobenzer®, les B-cyclodextrines et les ferrocen®s I'o-cyclodextrine et les
groupements p-t-butoxyaminocinnamoylamin&8, les éthers couronnes et les ions
ammonium secondairfé ou encore les éthers couronnes et les pardftafous ces
groupements different par le nombre de liaisons hydrogenes en paralléle gu’ils établissent,
leur polarité, leur taille ou encore leur cristallisabilité.

2) L’'espaceur

L’espaceur a plusieurs fonctions, la premiére étant d’introduire des liaisons covalentes dans
les systemes supramoléculaires afin de ne pas totalement faire dépendre les propriétés
mécaniques des liaisons faibles. L'espaceur permet également d’assurer une certaine mobilité
au systéeme en utilisant par exemple une chaine d’oligomere flexible. Il est également possible
d’utiliser une chaine centrale rigide diminuant la mobilité du systeme mais le rendant plus
compact et résistant. L'espaceur aura également un rble a jouer dans la structuration du
matériau. Il pourra étre choisi de polarité identique ou différente du sticker et donc induire ou
non une séparation de phases sticker-espaceur. On trouve dans la littérature de nombreux
oligomeres d'ores et déja utilisés en tant qu’espaceurs, rigides ou flexibles, allant de simples
chaines alkyle$® *®aux acides gras dérivés d’huiles végéfdiéd Sont cités fréquemment

les polyoléfines (polybutadiéne [PB] polyisobutyléne [PIBf? poly(éthyléne/butyléne)
[PE-PB['®), les polyethers (copolyméres a blocs poly(oxide d'éthyléne) et poly(oxyde de
propyléne) [PEO-PPAF % poly(tétrahydrofurane) [pTHEY), les polyesters (poly (acrylate

de butyle) PBA®, poly(méthacrylate de butyle) PBM® polycaprolactone PCE" 1% les
polycarbonaté€®, les polydimethylsiloxanes PDM%, le polystyréne P€® ou encore les
poly(éther couronnes) PE¥.

Maintenant que nous avons énoncé les différents éléments qui composent les polyméres
supramoléculaires que nous visons, il s’agit d’identifier les facons de les assembler. Deux
principales structures, sélectionnées pour leur potentiel seront examinées dans ce manuscrit :
les oligomeres télechéliques, c'est-a-dire les oligomeéres terminés a un ou aux deux bouts par
les stickers, ou les oligoméres greffés pour lesquelles les stickers se retrouvent non pas en
chaines principales, mais greffés sur les chaines latérales.
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Chapitre 2 :

Synthese et caracterisation
chimique de polymeres
supramoléculaires a base
polyamide.
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Résumé :

Ce second chapitre du manuscrit a pour objectif de décrire les différents composants des
polyméres supramoléculaires a base d'oligoamides que nous souhaitons développer. Des
études préliminaires nous permettrons d’élaborer un groupement associatif dont les propriétés
thermiques sont optimisées. Le groupement associatif (ou sticker) UDETA utilisé qui est issu
d’'une collaboration antérieure entre le laboratoire Matiére Molle et Chimie et Arkema sera
évoqué.

Nous décrirons également la fagcon dont nous avons modifié le sticker UDETA afin de
I'adapter a la chimie que nous souhaitons mettre en place.

La structure visée des oligomeres sera détaillée ainsi que la chimie qui permettra de les
obtenir et les critéres importants a prendre en compte pendant la synthese.

La synthése des oligomeéres terminés aux deux extrémités par les groupements associatifs sera
détaillée, ainsi que la caractérisation chimique des produits ainsi obtenus.

Enfin nous tenterons d’établir la structure globale des oligoméres en évaluant leur taux de
fonctionnalisation ainsi que leur masse molaire.
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Nous avons choisi de développer des oligoméres téléchéliques terminés aux deux bouts par
des groupements associatifs qui combinent liaisons hydrogénes et cristallidaibot est

de mettre en ceuvre un matériau a trés haute fluidité en fondu, mais qui aura des propriétés
mécaniques significatives a température ambiante. Les propriétés mécaniques seront présentes
grace a I'association des stickers par liaisons hydrogenes et a la cristallisation de ceux-ci. Les
zones cristallines serviront de points de réticulation phySiefuseront séparées par des zones
amorphes ou se retrouveront les monomeres constitutifs de la chaine, incompatibles avec les
extrémités.

Au cours de ce chapitre, nous décrirons donc la synthése et la caractérisation de structures
triblocs Dur-Mou-Dur dans lesquelles le bloc central est un oligoamide flexible et les bouts de
chaines des unités cristallisables.

1) Mise au point des stickers

Le groupement associatif, également appelé sticker, est un fragment porteur de plusieurs
centres donneurs et accepteurs de liaisons hydrogénes. Il peut étre localisé en bouts de chaines
ou en chaine latérale d’oligoméres ou de polymeéres. Il est communément considéré que pour
gue le sticker soit efficace, il doit s'établir un grand nombre de liaisons hydrogénes
coopératives reflétées par une constante d’association élevée. Une liste non exhaustive de
stickers décrits dans la littérature est fournie dans le chapitre 1

Les molécules que nous avons développées sont composées de trois fragments qui ont des
réles spécifiques vis-a-vis des architectures macromoléculaires auxquelles elles seront
intégrées. Leur composition doit étre optimisée pour que les liaisons hydrogene puissent
s’établir de maniére idéale. Il y a d'une part le cycle imidazolidone, dont les groupes N-H et
C=0 sont respectivement donneur et accepteur de deux liaisons hydrogénes, I'espaceur qui
permet de moduler la température de fusion du groupement associatif et d’ajouter jusqu'a
guatre liaisons hydrogenes supplémentaires, et la fonction terminale qui peut également étre
modulée et qui permettra le greffage du sticker sur les oligoméres ciblés.

Au cours de la premiére partie de ce chapitre, nous allons décrire les stickers utilisés dans la
these en commencant par parler de la synthese de leurs précurseurs. Leurs propriétés
thermiques et leurs réactivités seront également abordées.

Dans une seconde partie, nous traiterons du greffage de ces stickers sur des oligoamides, qui
sont des polyamides de faible masse molaire.

Enfin, nous traiterons les caractérisations chimiques qui ont été réalisées pour confirmer les
structures des oligoméres synthétisés.
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1) UDETA : le groupement associatif maison
i) Description

Depuis quelgues années, une molécule issue de la collaboration entre le laboratoire Matiére
Molle et Chimie et Arkema, est utilisée dans la synthése de caoutchoucs auto cicateisants
que ceux évoqués dans le chapitre 1. Il s’agit de la 2-aminoethylimidazolidone ou ®@DETA
(Figure 1). Cette molécule peut aussi étre facilement introduite dans un systeme époxy
réticulé ou elle joue le réle de point de réticulation réversible, ce qui permet d’obtenir des
réseaux dits "hybrides" offrant a la fois de bonnes propriétés statiques (fluage) et la possibilité
de retrouver la quasi-totalit¢ des propriétés mécaniques aprés dommage et r@paration
UDETA est un synthon de la chimie supramoléculaire élaboré a partir de diethylenetriamine
et d'urée. Plus précisément, UDETA est obtenu par condensation de diéthylénetriamine
(DETA) sur une molécule d’'urée suivie de I'élimination de la DETA résiduelle par distillation
sous pression réduite a une température, en pied de colonne, d'au plus 150°C.

La molécule UDETA contient une fonction amine primaire et peut facilement étre greffé sur
des polyméres en formant une liaison amide. Une fois cette liaison établie, on obtient un
sticker tres stable thermiquement. Dans tout ce qui suit, nous dirons "le sticker UDETA" pour
désigner le fragment obtenu une fois fixé via la fonction amide mais "la molécule UDETA"
pour désigner le précurseur amine.

Dans le cadre de la these de Nicolas Dufaure, I'effet de la modification de polyméres
conventionnels (PMMA, Polyamides) par UDETA a été étudi@ molécule a notamment
ete greffée sur des copolymeres statistiques a base de MMA et d’anhydride maléique.

H—N\rrN\/\NH2

a) ¥ b)

Figure 1 : (a) Représentation chimique de la molécule d’'UDETA (b) Représentation de la
liaison hydrogéne entre deux fonctions imidazolidones obtenu a partir de la structure
cristalline connue d'un dérivé de UDETA (noir : N, blanc : H, gris : C).

i) Purification

Cette molécule a été étudiée au laboratofré Elle est produite par Arkema a I'échelle
industrielle. La synthese et la purification sont efficaces mais il est possible qu’un tres faible
pourcentage de molécules de départ se retrouve dans les batchs d’'UDETA. La molécule de
DETA notamment pourrait étre problématique pour nos synthéses puisqu’elle est
difonctionnelle et pourrait donner lieu a des réactions de couplage de chaines oligoméres.

58



Polymeres supramoléculaires semi-cristallins a base de Polyamides et PMMA

Chapitre 2 : synthése et caractérisation chimique de polyméres supramoléculaires a base polyamide.

Nous avons donc opéré une étape de purification additionnelle qui consiste en une distillation
de la molécule d’'UDETA a 130°C sous vide statique suivie d’'une solubilisation dans le
toluene et une recristallisation dans le mélange toluene/chloroforme. La molécule d'UDETA
est alors recueillie par filtration et séchée sous vide. Le produit est stocké a I'abri de
I’'humidité car il a tendance a absorber facilement I'eau. Un protocole détaillé est donné en
partie expérimentale. Le spectre RMN obtenu apres purification (figure 2) révéle une pureté
proche de 100% et les intégrations correspondent parfaitement aux attentes et prédictions.
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Figure 2 : Spectre RMN de la molécule d’'UDETA dans 'eau deut&f®eHix référence a
4,79 ppm) enregistré a I'aide d’'un appareil Briicker 400 MHz

iii) Constante d’association

Les études spectroscopiques de la littérature démontrent que le cycle imidazolidone présent
dans le sticker UDETA est capable de s’auto-associer en formant deux liaisons hydrogene en
parallele entre les groupements N-H et C=0 avec une constante de dimérisation de 150 L/mol
dans le CGI°. Mais qu’en est-il de la constante d’association de ce type de molécule en
absence de solvant ? Afin d’évaluer la force de I'interaction entre stickers UDETA en masse,
nous reprendrons ci-dessous les résultats d'une étude antérieure réalisée au IHbetrgugire
utilise la spectroscopie infrarouge en ATR en fonction de la température.

i H
HNJ\N/\/ N~t30~CHs
v/ (I)I

Figure 3 : Molécule dérivée d’'UDETA utilisée pour la détermination de la constante
d’association par IR
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Une molécule modele avait été congue pour cette étude: I'acetylamidoethyl-imidazolidone
(figure 3), dont la fonction amine primaire est acétylée, de fagon a simuler la fonction amide
egalement présente dans le sticker UDETA.

Les spectres ont été enregistrés selon la description reproduite dans la partie expérimentale.
Les mesures sur la molécule modeéle ont été faites a quatre températures différentes, 100°C,
130°C, 160°C et 190°C. Dans la région des carbonyles, on observe quatre signaux différents
aux nombres d’onde suivants: = 1716 cih (vc-o imidazolidone libre), 1684 ch(vc-o
imidazolidone liée par liaison hydrogéne), 1662 cfac-o amide libre), 1647 cth (vc-o

amide liée par liaison hydrogene). Afin de mieux séparer les signaux qui se chevauchent, on a
effectué les mesures sur le composé marqué®@u N-[2-(2-oxo-1-imidazolidinyl)ethyl]-
[®Clacétamide. Aprés correction de la ligne de base, les signaux entre 1500-1866ntm
modélisés par une somme de gaussiennes, nomméas &ores avoir effectué la correction

du bruit de fond (figure 4). Les quatre nouveaux signaux détectés sont alors I7{®;cm
imidazolidone libre), 1684 ch(G,: imidazolidone liée par liaison hydrogéne), 1633cm

(Gs: *C-amide libre) and 1611 ¢h{G4: *C-amide liée par liaison hydrogéne).
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Figure 4 : Décomposition du spectre IR de la molécule mardt@elans la fréquence de
I'élongation du carbonyle. Quatre signaux différents sont détectés 4611 et 1633
cm® (Ve-o0 amide marqué&C lié par liaisons hydrogéne et libre); 1684 et 1716'cac-o
imidazolidone lié par liaisons hydrogéne et libre).

En considérant que les coefficients d’extinction sont identiques pour des fonctions amides (ou
imidazolidones) libres ou engagés dans des liaisons hydrogenes, les aires sous les pics
obtenues par simulation sont utilisées pour déterminer les proportions de fonctions libres et
liées ainsi que les constantes d’association en fonction de la température d'apres les formules
suivantes.
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oo AG) . AG)
"AG)+HAG,) T AG)+AG,)
Pa ___ b
Kn=7—+7 Ki=t——
(1_ pA) (1_ pl)

Ou pa représente la proportion de fonctions C=0 des amides fiéegrésente la proportion

de fonctions C=0 des groupements imidazolidones lié€3;) Adire sous la gaussienng &

Ka, K| les constantes d’association correspondantes. Les données expérimentales figurent dans
le tableau 1. Les valeurs #g obtenues sont cohérentes avec les valeurs mesurées en solution
que I'on peut trouver dans la littérature pour d’autres dérivés imidazotfdone

Tableau 1 : Degrés d’association, iy et constantes d’associationa KK relatifs aux

fragments amide et imidazolidone respectivement dans la molécule de N-[2-(2-0x0-1-

imidazolidinyl)éthyl]-f-*Clacétamide déterminés en mesurant les intensités des signaux
d’élongation vc=p des fonction carbonyles libres et liées par liaison hydrogéene.

Température (°C)| pa p | Ka| K
100 0.81] 0.9 21 59p
130 0.76] 0.93 14 35p
160 0.73| 0.94 10 26D
190 0.69] 093 7| 16D

La constante d’association du groupement imidazolidone est relativement élevée ce qui laisse
espérer un grand nombre d’associations au sein de nos matériaux supramoléculaires. Comme
attendu, on remarque que les constantes d’association des fonctions amide et imidazolidone
sont sensibles a la température et, si elles sont non négligeables a basse température, elles
deviennent plus faibles a haute température. Les données montrent que vers 160-180°C,
encore beaucoup de liaisons hydrogene subsistent mais elles ne permettent pas d’associer en
file un grand nombre de molécules. Si la constante d’association des fonctions amide est
faible a 160°C, celle du fragment imidazolidone reste conséquente, méme a haute
température. Ceci est tres probablement di a la dimérisation téte a téte par deux liaisons

hydrogene en parallele, comme déja mentionné.
iv) Optimisation du sticker

La molécule d'UDETA présente une fonction amine primaire réactive qui peut étre facilement
utilisée dans des réactions de greffage sur des polymeéres ou des composés organiques
électrophiles. Elle est utilisBelans le procédé de synthése industrielle d’élastoméres auto-
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réparant mis au point par le laboratoire MMC et Ark&m@uand UDETA est greffée par
condensation sur des diméres et triméres dacides gras, on obtient un polymere
supramoléculaire semi-cristallin. L'étude de ce matériau est rapportée dans la these de
Philippe Cordiel. En phase condensée, seuls les motifs amidoethyl imidazolidone
cristallisent et une structure lamellaire en bicouche est observée (Figure 5b). Alors que les
composés de départ sont des liquides, on observe, grace a la structure semi-cristalline, des
propriétés mécaniques non neégligeables a température ambiante (Figure 5c). Au-dessus de la
température de fusion, qui est de 83°C, ces propriétés s'effondrent complétement, laissant
place a un liquide trés peu visqueux. C'est donc ce qu'on peut appeler un matériau
déclenchable. En association avec une résine polyamide conventionnelle il permet de réaliser
des formulations adhésives hotmelts applicables sur des substrats craignant I&*cBaleur

étant, la contrainte a la rupture qui ne dépasse pas 2 MPa et la température de fusion
relativement basse restent des facteurs limitants pour de nombreuses applications.

[ \ 2
HN_ N CeH
I \/\\NH)J\{Cth U3

1 9
HN
YN%N*[CH?)E, aHig
H

N
Y%*@»mw N B

CaHie Strain (%)

Figure 5 : a) Molécules obtenues par condensation directe d’'UDETA sur des dimeres et
trimeres d’acides gras b) Séparation de phase et cristallisation des motifs UDETA ménant a
une structure lamellaire de type bicouche c) Courbe contrainte-déformation avec striction.

Dans le cadre du travail de thése de Mathieu CdpeldDETA a été greffé des deux cotés

sur des acides dicarboxyliques linéaires dans le but d’obtenir des composés supramoléculaires
a haute température de fusion. Plusieurs longueurs de chaines ont été testées afin de mesurer
leur impact sur la Tf. Les résultats sont présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 2 : Influence de la longueur de la chaine carbonée de I'espaceur sur les propriétés
thermiques de diamides linéaires comportant deux stickers UDETA.
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Chapitre 2 : synthése et caractérisation chimique de polyméres supramoléculaires a base polyamide.

Nombre de Nombre de
Tfus Tfus Tfus Tfus
carbone .. I carbone .. ..
. . diacide diamide . . diacide diamide
du diacide °c] °c] du diacide °c] °c]
(m) (m)
4 185 195 14 127 186
10 132 200 18 125 180
12 128 189 22 125 173

On peut constater dans un premier temps que le greffage d’'UDETA sur les diacides génere
des composés dont la température de fusion est supérieure a celle des diacides nus. En outre,
on peut noter que les chaines alkyles les plus courtes donnent lieu aux composés ayant les
températures de fusion les plus élevées. Toutefois, les matériaux obtenus sont trop cristallins
et cassants ce qui constitue un obstacle a toute application potentielle. Maintenant, comparons
les températures de fusion du tableau 2 avec celle de la molécule UDETA (40°C) et a celle
des molécules de la figure 5 (83°C).

Il est tout de méme intéressant de retenir que le greffage d'UDETA sur un fragment
hydrocarboné via un ou plusieurs ponts amide permet d'obtenir un synthon dont la
température de fusion est nettement supérieure a celle d’UDETA seul. Afin de développer des
matériaux plus résistants en température, nous avons donc entrepris de travailler sur le design
d’'un groupement associatif & base d’'UDETA mais ayant de meilleures propriétés thermiques.
L'espaceur que nous allons associer a UDETA aura donc plusieurs réles : augmenter sa
température de fusion, le nombre de liaisons hydrogenes, la cristallinité tout en restant réactif
afin de permettre le greffage. Le lien entre UDETA et I'espaceur doit se faire via une fonction
amide qui sera donneuse et accepteuse de liaisons hydrogénes et permettra de garder une
constante d’association élevée a I'ensemble.

Le choix de la taille de I'espaceur se fera donc en fonction de la température de fusion du
synthon obtenu grace a lui.

2) Les espaceurs : synthese et caractérisation

En nous inspirant des résultats du tableau 2, des dérivés fonctionnels d’'UDETA cristallisables
ont été développés. Leur formule générale est présentée sur la figure 6. Plusieurs molécules
ont été synthétisées avec des tailles de chaines carbonées variant de 4 a 10 afin de vérifier
I'effet de ce paramétre sur la température de fusion du motif.
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Figure 6 : schéma général des molécules ciblées UDETA-Cm avec m la longueur de la chaine
carbonée de I'espaceur

Ces dérives d'UDETA sont obtenus par des réactions de condensation d’UDETA sur des
deérivés de diacides carboxyliques (acides, chlorures d'acyles, anhydrides ou esters). Dans la
suite du chapitre, ces molécules seront désignées « UDE,PA-@ représentant le nombre
d'atomes de carbone de la chaine carbonée de I'espaceur (Figure 6). Les voies de synthese
détaillées de tous les composés suivants sont décrites dans la partie expérimentale de ce
chapitre 2.

i) Synthése d’'UDETA-G

Nous avons tenté de synthétiser la molécule UDETA-C4, représentée sur la figure 7, par
condensation d'UDETA sur I'acide succinique en fondu a 160°C.

o] 0

8] o]
M N+~ o Mrc L $
HE Rl + 0 T~ T HN N o+ MeOH
W/ o N, 4h \

0
Figure 7 : tentative de synthése de la molécule UDET pat greffage sur un diester

Toutefois, la température de fusion élevée de I'acide succinique (184°C) empéche I'obtention
d’'un milieu réactionnel homogene. Nous avons donc utilisé un dérivé de celui-ci, le diméthyl
succinate (DMS), qui a une température de fusion de 19°C et nous permet de travailler a plus
basse température, ce qui limite les éventuelles réactions d’oxydation des réactifs de départ et
des produits. Afin d'éviter que la molécule dUDETA n’attaque le DMS sur ses deux
fonctions esters, nous avons utilisé 10 équivalents de DMS par rapport a UDETA. Nous avons
effectué la réaction a 140°C et en appliquant un flux continu d’azote pour évacuer le méthanol
qui se forme durant la condensation et ainsi éviter la réaction inverse. Apres 4 heures de
réaction, I'exces de DMS peut étre facilement recyclé par distillation sous vide statique. Le
produit qui nous intéresse est dans le résidu de distillation que I'on purifie par lavages
successifs au pentane. L’analyse RMN nous révele malheureusement la présence d'une
réaction parasite qui consiste en la reformation d'un cycle imide stable par condensation
intramoléculaire. On observe la méme réaction parasite lorsque I'on tente de synthétiser
UDETA-C4 par ouverture de I'anhydride succinique.
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ii) Synthése d’'UDETA-C5

Pour la molécule comportant 5 atomes dans sa chaine carbonée, la synthese est effectuée par
ouverture de cycle en additionnant la molécule d’'UDETA nucléophile sur l'anhydride
glutariqué® (Figure 8).

M O~ _O__O Tamb,3h M\ e ©
H=N N\/\NH + —)-‘am H=N N\/\NJ\/\/U\OH
\ﬂ/ 2 CH-Cl, Tf H
o) O UDETA-C5

Figure 8 : schéma général de synthese de la molécule UDEPpar@uverture d’anhydride
(anhydride glutarique)

La molécule UDETA est solubilisée dans le dichlorométhane a température ambiante et le
ballon contenant le mélange est plongé dans un bain de glace. L’anhydride est solubilisé
séparément dans le méme solvant et est ajouté dans le premier mélange maintenu a 0°C afin
d’éviter une exothermie trop importante. Le mélange est agité a froid durant 20 minutes, puis
est ramené a température ambiante et agité durant 2h30 supplémentaires. La molécule
UDETA-C;s cristallise au cours de la réaction et il est récupéré facilement par filtration. Il est
purifié apres recristallisation a froid ou par lavage au dichlorométhane pour retirer UDETA et
I'anhydride qui n'a pas réagi. UDETA-C5 se présente sous la forme d’'une poudre blanche
assez fine. La pureté évaluée est de voisine de 100% par RMN (Figure 9).
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Figure 9 : spectre RMN du composé UDETAdans I'eau deutérée O (Pic référence a 4,79
ppm) enregistré a I'aide d’'un appareil Bricker 400 MHz
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Les spectres RMN comparatifs d'UDETA et UDETA-C5 purifié nous confirment le succes du
greffage. Les nouveaux signaux apparus correspondent aux protons des méthylénes de la
chaine carbonée centrale ainsi qu'a ceux des méthylénes proches de la fonction acide et de la
fonction amide du produit réactionnel. Les intégrations des signaux sont en parfaite
adéquation avec le nombre de protons portés par chaque atome comme on peut le voir ci-
dessus.

Pour les chaines carbonées plus longues (m = 6 et m = 10), les anhydrides nécessaires ne sont
pas stables et la méme approche n’est donc pas applicable. Les molécules UPETA-C
UDETA-C;o ont par conséquent été synthétisés selon des méthodes différentes.

iif) Synthése d’'UDETA-C6

La réaction de condensation en masse d’'UDETA et d’'un diester méthylique semble étre la
plus simple a mettre en place. Le déroulement de la réaction est identique a celui décrit pour
la synthése d’'UDETA-C4 en remplacgant le diméthylsuccinate par du diméthyladipate, et un
protocole de synthese est fourni en partie expérimentale. En fin de réaction, la RMN révele la
présence de plusieurs especes. Il s’agit (figure 10), de I'espece monogreffée souhaitée, de
I'espéce digreffée, et du diméthyle adipate non réagi.

/Oﬂ/\/\)l\of

0
0 0 0

0
- CH,OH H
HNJ\N/“\/“HE + /Or\/\)J\o’ E—— HNJ\N/\/N\[(\/\)LO’
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®] o]

Large excess H
N_ NH
H“J\“”\’NMH’\/ f\ﬂ)
— O

0

Purified by distillation

Figure 10 : schéma général de synthese de la molécule UDE par@reffage sur le
dimethyl adipate, accompagné de dégagement de méthanol. En haut: résidu de dimethyl
adipate non réagi. En bas, coproduit obtenu au cours de cette synthése par greffage de deux
molécules UDETA sur le méme ester

La quantité des trois especes peut étre exprimée en fonction de x, qui correspond au nombre
d’équivalents de molécules d’'UDETA par fonction ester. Afin d’obtenir majoritairement le
composé monogreffé, un grand excés de diester (x = 0.1) est nécessaire. L’ester méthylique a
ete ici préféré au diacide correspondant en raison de sa plus basse température d’ébullition,
facilitant ainsi I'élimination de la molécule non greffée par distillation. Aprés purification, le
mélange monogreffé/digreffé peut alors étre obtenu dans un rapport d’au moins 18/1.
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Figure 11 : spectre RMN du composé UDET#d@ns I'eau deutérée O (Pic référence a
4,79 ppm) enregistré a I'aide d’'un appareil Bricker 400 MHz

En intégrant les pics correspondants aux protons portés par les méthylenes situés a proximité
des fonctions amides et esters, il est possible d’estimer de facon trés précise la proportion
d’'UDETA-C6 dans le mélange. En effet, dans la molécule dUDETA-CB6, le rapport des
protons a et b (figure 11) est de 2/2 tandis qu’il est de 4/0 dans la molécule digreffée.
L’intégration de ces deux pics nous donne un rapport de 2,02/2 pour la synthése décrite en
partie expérimentale. On a donc environ 1% de molécule digreffée dans le produit final.

Le Dimethyladipate récupéré par distillation a été caractérisé et s’est révélé pur a 100% par
RMN. L'excés récupéré a donc été réutilisé pour une nouvelle synthése. Environ 90% de
I'excés de dimethyladipate utilisé a été recyclé, ce qui rend la synthese possible a I'échelle
industrielle sans pertes incontrdlées de réactifs.

La synthése a partir d’'acide adipiqgue est également possible mais la purification par
distillation est trés laborieuse. Quant a la purification par lavage, elle nécessite une tres grande
guantité de cyclohexane pour solubiliser I'acide adipique en exces ce qui pose un probléme si
I'on souhaite ultérieurement réaliser un scale-up.

iv) Synthese d’'UDETA-C10
La synthése d’'UDETA-C10 est identique a celle d’UDETA-C6 en remplacant le diméthyl

adipate par du diméthyl sébacate (Figure 12). La méthode de purification est également
identique.
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Figure 12 : schéma général de synthése du groupement UDEIgaCgreffage sur le
dimethyl sébacate, accompagné de dégagement de méthanol

Ayant abandonné UDETA-C4 qui n'est visiblement pas stable, nous avons désormais a notre
disposition trois molécules: UDETA-C5, UDETA-C6 et UDETA-C10. Leur synthese est
maitrisée a I'échelle de la centaine de grammes. lls different par la longueur de la chaine
carbonée de I'espaceur et il s’agit désormais d’évaluer leurs propriétés thermiques et évaluer
I'impact de la longueur de la chaine sur les propriétés thermiques.

V) Propriétés thermiques des stickers

Les molécules qui précedent, UDETA-C5, UDETA-C6 et UDETA-C10 sont réactives et de
plus, elles ne portent pas toutes le méme groupe réactif. Dans le présent paragraphe, nous
cherchons a comparer leurs propriétés en tant que sticker, c'est a dire une fois que le
groupement réactif a été converti en amide. Les stickers UDETA-C5, UDETA-C6 et
UDETA-C10 sont ici portées par un squelette hydrocarboné amorphe identique a celui de la
figure 5. Nous verrons plus loin de quelle facon s'effectue ce type de greffage.

L’outil que nous utilisons ici est la DSC (Differential Scanning Calorimetry) qui permet de
déterminer les températures de fusion et de cristallisation des stickers ainsi que les enthalpies
de fusion et cristallisation correspondantes. Les conditions de mesures sont détaillées dans la
partie expérimentale. Les valeurs prises en considération sont les mesures réalisées au
refroidissement et au second échauffement. Les thermogrammes figurent ci-dessous (figure
13). Le mode opératoire des mesures est décrit en partie expérimentale.
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Figure 13 : thermogrammes DSC représentatifs des stickers UDETA-C5, UDETA-C6 et
UDETA-C10 greffés sur un squelette amorphe. Mesures réalisées au second échauffement et

au refroidissement a 10°C/min
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La premiére chose que l'on peut noter est l'absence de signal de cristallisation au
refroidissement pour le sticker UDETA-C5. La vitesse de cristallisation de ce sticker est donc
tres faible. L'enthalpie de fusion mesurée pour ce sticker est en outre beaucoup plus faible
gue ses équivalents en C6 et en C10. Ceci est lié a la parité des liaisons. Comme dans les
polyamides classiques, la cristallisation est favorisée lorsque le nombre d'atomes de carbone
dans les chaines est pair. En effet, lorsqu’il y a un nombre pair d'atome de carbones, les
fonctions amides sont dans une disposition idéale pour former des liaisons H coopératives. A
I'inverse, pour un nombre impair d'atomes de carbone, la disposition des fonctions donneuses
et accepteuses de liaisons hydrogénes est moins favorable. La figure 14 illustre
schématiquement cet état de fait.
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Figure 14 : Influence de la parité du nombre d'atome de carbone sur I'établissement de
liaisons hydrogene coopératives dans les polyamides.

Pour une cristallisation idéale, le sticker doit donc présenter un nombre pair d'atomes de

carbone. La température de fusion la plus élevée est observée pour I'espaceur comprenant six
atomes de carbone. Une Tf de 160°C est alors atteinte tandis qu’elle est de 158°C pour

I'espaceur en C10. Toutefois, I'enthalpie de fusion d’'UDETA-C10 est légérement supérieure.

Globalement, la tendance selon laquelle les propriétés thermiques sont améliorées lorsque
I'on ajoute un espaceur alkyle relié par des ponts amide se confirme. Pour ce qui est de la
fonction terminale réactive, les voies de synthese décrites ci-dessus fournissent deux options:
la fonction ester pour les espaceurs en C6 et C10 et la fonction acide pour I'espaceur en C5.
Afin de diversifier la palette de stickers et augmenter le potentiel de greffage de ces derniers
sur une grande variété de chaines, nous avons exploré la chimie d’'UDETA et élaboré d'autres
synthons.

3) La fonction réactive modulable

La fonction réactive permet le greffage du sticker sur les substrats en vue de moduler les

propriétés. Il est nécessaire de travailler sur le design des stickers pour permettre une plus
grande variété de fonctions terminales. Plusieurs voies de synthese ont été mises en ceuvre
pour diversifier les stickers.
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i) Condensation d’'UDETA sur les esters

Les réactions d'aminolyse d'ester, déja mentionnées dans la partie précédente, ont I'avantage
de pouvoir se faire sur des chaines de tailles variables. La seule limitation est la température
d’ébullition du diester qui doit étre suffisamment basse pour que I'excés utilisé au cours de la
réaction puisse étre facilement retiré par distillation.

if) Ouverture de lactones

L’ouverture de lactones par I'amine primaire d'UDETA est une réaction rapide et quantitative
pour I'obtention de stickers terminés par des fonctions alcool. Elle se fait sans utilisation
d’excés de réactifs et peut étre catalysée par des acides de Lewis. On généere alors un
groupement associatif terminé par un groupement nucléophile qui peut attaquer des espéces
électrophiles en bout d’oligomeéres.

Tableau 3 : Quelques lactones réactives vis-a-vis des groupements nucléophiles, une grande
variété de chaines carbonées fonctionnelles du sticker est possible.

4-Hydroxybutanoic acid lactone Z ,\Qn 86,09 -45 40
a-Angelica lactone 98,1 13-17 510
y-Octanoic lactone 142,2 / 90

-Nonanoic lactone /& 156,22 74
v CH4(CH2)3CH: g /
D-(+)-Gluconic acid &-lactone 6? . o 178,14 160 116
o7
w-Pentadecalactone /—’ N 240,38 34-38 156
6-Valerolactone 100,12 -13 2000

Cette réaction a été effectuée sur la caprolactone pour obtenir une chaine alkyle a six atomes
de carbon¥, mais elle est applicable & tout un ensemble de lactones disponibles
commercialement (tableau 3) et donnera lieu a des espéces comportant un nombre d'atomes
de carbone controlable.
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L’analyse RMN du produit révéle la présence des groupements alkyles de la chaine carbonée
ainsi que des protons situés a proximité de la fonction alcool. Les résultats RMN sont
consultables dans la partie expérimentale.

Nous avons souhaité réaliser la méme réaction sur le caprolactame pour obtenir un
groupement associatif porteur d'une fonction amine terminale. Le probléme est que celle-ci

polymérise au cours de la réaction. Le mélange réactionnel final est complexe et impossible a
purifier.

iii) Hydrolyse des esters

Les molécules UDETA-C6 et UDETA-C10 portent des fonctions ester terminales qui peuvent
aisément étre transformées en fonctions acides plus réactives. Pour cela, le composé initial est
mis en solution dans I'eau en présence d’'un acide ou d’'une base de Lewis pour catalyser la
réaction. L'ensemble est mis a reflux durant 24 heures, puis séché d'abord a I'évaporateur
rotatif, puis sous cloche a vide. Il est également possible de retirer I'eau par lyophilisation,
ceci permettant d'obtenir des produits tres secs. La superposition des spectres RMN
enregistrés avant et apres hydrolyse est présentée sur la figure 15.
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hydrolysé dans I'eau deutérée® (Pic référence a 4,79 ppm) enregistré a I'aide d’'un
appareil Bricker 400 MHz
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La RMN confirme la disparition totale du signal caractéristique des protons portés par le
méthyle —CH de la fonction ester a 3,55 ppm confirmant I'hydrolyse totale de celle-ci.
Toutefois, cette voie de synthese nécessite 2 étapes: la synthese d’'UDETA-C6 par
condensation, puis I'hydrolyse de la fonction ester. Une réaction en une seule étape serait
préférable, et nous avons donc condensé I'UDETA directement sur l'acide adipique. Le
mélange réactionnel final, riche en acide adipique en exces, a été mélangé a I'eau distillée. La
solubilité de I'acide adipique dans I'eau a température ambiante étant d’environ 2,5g/100ml,
nous avons solubilisé essentiellement 'TUDETA-C6 terminé acide. Le mélange obtenu est
filtré et la solution aqueuse est lyophilisée. Le composé recherché est mélangé a une tres
faible quantité d'acide adipique qui est extraite par lavage au cyclohexane. UDETA-C6
terminé par une fonction acide carboxylique est obtenu avec une bonne pureté, de I'ordre de
96%, d’apres l'analyse RMN. Cette méthode est également applicable a I'obtention de
groupements associatifs porteurs d’'un cycle aromatique en lieu et place de la chaine alkyle en
utilisant par exemple le diméthyle téréphtalate.

La figure 16 résume la grande variété d’espaceurs et de fonctions réactives qui peuvent étre
contenus dans le sticker et ouvre le champ a une grande variété de méthodes de greffage des
stickers sur les oligomeres.

Excess Diester \ RT. / Caprolactone opening
Pu tion S/

HN)\N N,
L

Figure 16 : Molécules réactives dérivées d'UDETA accessibles par des réactions simples et
guantitatives
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Maintenant que nous avons a notre disposition une boite a outil plus étendue en termes de
groupements associatifs ou précurseurs capables de les engendrer, intéressons-nous aux
oligomeres et a leur design. Nous savons d’ores et déja qu'une simple chaine alkyle n’est pas
envisageable car elle génere des matériaux trop cristallins et fragiles. Les monomeéres choisis
doivent donc au contraire apporter de la flexibilité & notre systéme, afin de générer des
structures triblocs Dur-Mou-Dur dans laquelle les stickers jouent le role de la partie dure. Un

grand nombre de monomeres ont été testes et les produits obtenus évalués qualitativement.

II) Synthese des oligomeres

Dans un premier temps, nous décrirons des oligoamides triblocs Dur-Mou-Dur. La chaine
centrale apolaire est flexible et non cristallisable. Les stickers peuvent quant a eux cristalliser
et conferent au matériau des propriétés mécaniques que nous étudierons. Un effort a été
apporté aux techniques de synthese afin de permettre, le cas échéant, un développement
industriel. Les syntheses sont donc effectuées par polycondensation en une seule étape a partir
des molécules UDETA-Cn précédemment décrites et des monomeéres formant la chaine
centrale.

1) La polycondensation : conditions opératoires et parametres clés

La technigue de choix pour la synthése de polyamides est la polycondensation. Il s’agit d’une
réaction souvent simple a mettre en ceuvre et qui peut se faire en solvant ou en masse. Parmi
les parametres a prendre en compte pour que la réaction soit quantitative, on trouve la
température, la présence éventuelle d’'un catalyseur, le flux de gaz inerte la durée de réaction
et la réactivitt des monomeéres ou encore la stoechiofiétrie terme polycondensation
englobe des réactions aussi diverses que I'estérification, 'amidation, la formation d’uréthanes
ou encore la substitution aromatique, cette liste étant non exhaustive. Les polycondensations
impliquent souvent deux groupements fonctionnels complémentaires qui réagissent pour en
former un nouveau, et cette réaction s’accompagne de la libération d’'une petite molécule
organique. Ainsi, les acides réagissent avec les alcools pour former des esters en libérant de
I'eau. Le mécanisme réactionnel des réactions de polycondensation differe totalement de celui
de la polymérisation radicalaire. Le premier est une polymérisation par‘&tmpetis que le

second suit les préceptes de la polymérisation en chaine. La difféerence majeure entre ces
techniques réside dans le nombre d'especes actives. En polymérisation par étapes, toutes les
espéces présentes dans le milieu réactionnel sont susceptibles d’amorcer ou de propager une
chaine.
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Monomer + monomer —— dimer
Dimer + monomer ——> trimer
Dimer + dimer —— tetramer
Trimer + monomer —— tetramer
Trimer + dimer — pentamer

Trimer + ftrimer —— hexamer
Tetramer + monomer —— pentamer
Tetramer + dimer ——= hexamer
Tetramer + trimer —> heptamer
Tetramer + tetramer — octamer

Figure 17 : schéma général du déroulement par étapes d'une réaction de polycondEhsation

Comme son nom lindique, la réaction a lieu étape par étape : dans un premier temps, les
monomeres réagissent entre eux pour former des diméres. Puis un dimere peut réagir avec un
autre dimére ou avec un monomeére pour former un tétrameére ou un trimére et ainstte suite
suivant le schéma de la figure 17. Les monoméres sont donc assez rapidement consommeés en
début de reaction.

En polymérisation en chaine, seule la chaine en croissance est active et peut opérer I'étape de
propagation de la chaine. Les monomeéres sont consommeés au fur et a mesure par les chaines
dont la croissance a débuté grace aux amorceurs. Des monomeres sont présents du début a la
fin de la polymérisation.

Les deux grandes méthodes d'obtention de polymeéres présentent de ce fait des profils
d’évolution de la masse molaire en fonction du taux de conversion trés différents. La
croissance des chaines est relativement lente en début et milieu de réaction pour les
polymérisations par étapes, mais acceélérent fortement en fin de réaction. Les chaines de forte
masse molaire ne sont obtenues qu’en toute fin de réaction lorsque les n-meres s’associent
pour doubler ou tripler les masses moldiftels faut aller au-dela de 98% de conversion pour

voir de trés longues chaines polymeres (figure 18). Pour la polymérisation en chaine, cette
évolution est rapide et linéaire tout au long de la réaction lorsque celle-ci est contrélée (cf.
chapitre 6).

(]
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~

Molecular weight

Molecular weight

| | | ! | ]
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
% Conversion % Conversion

Figure 18 : réaction par étapes vs réaction en chaine « contrélée », évolution de la masse
molaire en fonction du taux de conversion a) réactions par étapes (dont la polycondensation)
et b) réactions en chaine « controlées »
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Parmi les polycondensations, il existe deux types de voies de synthéese qui différent par le type
de monomere impliqué : les monoméres peuvent étre de type A-A + B-B, c'est-a-dire que
deux monomeres différents porteurs de fonctions réactives complémentaires sont utilisés
(acide + alcool par exemple), ou bien de type A-B, c'est-a-dire que le méme monomere porte
les deux fonctions réactiveqfigure 19). Lorsque les monoméres sont polyfonctionnels (>2),

de la réticulation ou du branchement peuvent avaoir lieu.

sA—A + nB—B — ~{A—AB—B+
nA—B —— _(_A_B_)Tw

Figure 19 : polycondensation faisant intervenir deux monoméres homofonctionnels (en haut)
ou un monomere hétérodifonctionnel (en bas)

Ces deux voies ont des caractéristiques similaires. Plusieurs catalyseurs de réactions de
polycondensation sont décrits dans la littérature. Si un simple acide de Lewis (acide
sulfurigue ou acide paratoluénesulfonique) suffit généralement a activer 'une des espéces
réactives, la catalyse basique est également beaucoup utilisée. Enfin on trouve également de
nombreux catalyseurs comportant des métaux de transition comme le Titane (J)i(@Bu)
encore le Zinc. Méme en I'absence de catalyseur, si un acide carboxylique est impliqué dans
la réaction, il peut adopter la double fonction de monomere et catalyseur. On parle alors de
systéme autocatalysé

De tres nombreuses polymérisations par étapes sont des réactions en équilibre. Il est important
de savoir a quel point cet équilibre affecte le taux de conversion et I'évolution de la masse
molaire des polymeres. En effet, beaucoup de réactions de polymérisation par étape sont
réversibles, c’est-a-dire que la polymérisation, qui consiste en la formation et I'allongement
de chaines, s’accompagne de dépolymérisation, soit une diminution de la taille des chaines
par retour a I'état monomere. Prenons I'exemple d’une réaction de polycondensation entre un
acide et un alcool (figure 20). La croissance de chaines se fait par réaction entre les fonctions
alcools et acides pour former des fonctions ester et de I'eau. Mais I'eau formée peut
hydrolyser les esters pour reformer les fonctions acides et alcools. Cette réaction est
équilibrée et son avancement est régi par la constante d’équilibre. Si la réaction est faite dans
un systeme fermé, a savoir un systéeme dans lequel aucune espece formée n’est éliminée au
cours de la réaction, I'équilibre empéche d’atteindre des taux de conversion élevés et géne
I'obtention de chaines de trés forte masse méfaikmn effet, aucune mesure n’est prise pour
pousser la réaction dans le sens de la polymérisation. Et méme lorsque les constantes
d’équilibre sont élevées, comme dans la réaction d’amidation, les mémes limitations de masse
molaire sont observées. La conclusion logique de ces observations est que dans la majorité
des cas, les polymérisations par étape doivent étre réalisées dans des systemes ouverts ou la
réaction est orientée vers la polymérisation. Cela implique gu’au moins I'un des produits
réactionnels, le polymére ou la petite molécule organique, doit étre isolé au fur et a mesure
pour déplacer I'équilibre vers la formation de masses molaires élevées. Les petites molécules
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N

organiques comme l'eau sont généralement faciles a retirer du milieu réactionnel en
combinant température élevée et flux de gaz inerte ou pression #&duite

Tableau 4 : influence de la concentration en eau sur le degré de polymérisation au cours
d’une réaction de polycondensatf6n

7% % [H:0]” (mol LY

0.1 1.32¢ 118

20 1.32 % 103

50 204 x 107

100 5.05 3107

200 1.26 x 107

500 2,00 x 1079
1 2? 2.50"

20 1.32 % 1072

50 2.04 3 1072

100 5.05 x 1074

200 1.26 » 107

500 2.01 %1073
16 55 4.00"
20 0.211

50 3.27 % 1072

100 810 = 107

200 2.01 % 1073

500 3.21 % 1074
81 10" 4.50"
20 1.07
50 0.166

100 409 % 102

200 1.02 x 1072

500 1.63 2 102
361 20" 475"
50 0.735
100 0.183

200 4.54 % 1072

500 7.25 x 102

“[H20] values are for [M], = 5.
" These values are for a closed reaction system at equilibrium.

Le tableau 4 illustre l'influence de la concentration en eau sur la masse molaire des polyesters
et démontre de ce fait I'importance de retirer I'eau au fur et a mesure de sa formation.

Un autre parameétre pouvant influencer les réactions de polycondensation et les masses
molaires est la présence d’'un solvant. Ce dernier peut étre un bon ou un mauvais solvant pour
les chaines polymeres. Si la réaction est par exemple effectuée dans un solvant beaucoup plus
polaire que la chaine en croissance, celle-ci peut précipiter au cours de sa croissance et
sédimenter en fond de réacteur, ce qui stoppera sa croissance. La réactivité de certains
groupements fonctionnels peut également étre réduite en raison d’interactions favorables
gu’ils auront avec le solvant ou améliorée. Ainsi, la polymérisation de l'acide adipique et de
I'hexaméthyléne diamine est grandement favorisée dans certains solvants a base d&.cétones

Mais de maniére générale, travailler en masse permet d’avoir de fortes concentrations en
monomeres et de chaines en croissance ce qui favorise I'avancement de la réaction et,
parallélement, favorise la polymérisation linéaire par rapport aux réactions de cyclisation qui
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peuvent avoir lieu. La cyclisation est une réaction unimoléculaire, autrement dit
intramoléculaire, qui consiste en la condensation de deux fragments de chaines d’'une méme
macromolécule. Cette derniére est plus favorisée dans les milieux dilués. Dans certains
systémes comme la polyestérification ou la polyamidation, le taux d’espéces cytlepes

fin de réaction peut atteindre 1 & 3%. Contrairement a ce que I'on pourrait croire, la plupart
des cycles ne se forment pas par condensation de bouts de chaines mais par réaction de
« backbiting » au cours de laguelle un groupement nucléophile porté par la chaine attaque une
fonction électrophile sur la méme chaine. Ainsi, une fonction alcool en bout d'une chaine
polyester peut attaquer par transestérification une fonction ester formée par
polyestérificatiof”.

Il existe plusieurs facons de contrdler la masse molaire des polymérisations et choisir la masse
molaire finale des macromolécules que l'on souhaite obtenir. Le premier parametre a
maitriser est le temps de réaction : généralement, un suivi cinétique permet de connaitre la
masse molaire dans le milieu réactionnel a tout instant et en stoppant la réaction a un temps
donné, on peut contréler la taille des chaines. Pour stopper la réaction, on peut arréter le
chauffage et refroidir le mélange réactionnel mais les bouts de chaines resteront activés et dés
gue le polymere sera a nouveau chauffé, la réaction redémarrera. En outre, méme a
température ambiante, le polymere ne sera pas stable sur la durée. On peut également rajouter
un « quencher » dans le mélange réactionnel, qui est une molécule qui se placera aux deux
bouts des chaines en croissance et les rendra non réactifs. Deux types de quenchers sont
envisageables. L'un des deux monomeres peut étre utilisé en Iéger exces par rapport a I'autre.
Lorsque les monomeéres en défaut seront entierement consommeés, les chaines se termineront

par le monomere en exces et ne pourront plus réagir.
Excess HON=R=NH; + HO,C—R'—CO,H — H{NH—R—NHCO—R’'—CO+-NH—R—NH,
Figure 20 : schéma réactionnel lors de polycondensation entre des diamines et des diacides

La derniére étape de la synthese d’'un polyamide lorsqu’on utilise un exces de diamine est
illustré sur la figure 20.

Le controle de la stcechiométrie des monomeres permettra alors de contrbler la taille des
chaine®’. La figure 21 représente ce cas de figure dans le cas de la polymérisation de
monomeres A-A et B-B en faisant varier 'excés de molécules B-B.

£ (1 47} avec r le rapport de A-A et B-B
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Figure 21 : montre I'évolution du Xn par rapport au rapport stoechiométrique pour plusieurs
valeurs de conversion p conformément a I'équation ci-dessus. Le déséquilibre
stcechiométrique est exprimé par I'excés du réactif B--B par rapport au réactif A--A. Les
différentes courbes montrent comment r et p doivent étre contrélés de maniere a obtenir un

degré de polymérisation précis.

Cette figure nous montre également a quel point la taille des chaines dépend du rapport
stcechiométrique entre especes en présence. En effet, un simple exces de 1% de molécules B-
B par rapport a A-A fait chuter le Xn de 5000 a 250 pour un taux de conversion de 1, ce qui
est remarquablement élevé.

Une seconde méthode consiste a utiliser des molécules monofonctionnelles A ou B, appelées
stoppeurs. Celles-ci vont générer des bouts de chaines non réactifs dans le matériau et stopper
la croissance des polymeéres. Encore une fois, le contrdle du rapport monoméres/stoppeur
permettra de maitriser les masses molaires finales. L'acide acétique ou I'acide laurique sont
souvent utilisé pour contréler la taille de chaines polyamides. L’acide benzoique est
egalement utilisé pour synthétiser des polyamides terminés des deux cotés par des
groupements aromatiques. Parfois, des impuretés peuvent involontairement et de facon
incontrélée agir comme stoppeurs et conduire a des valeurs de masses molaires inférieures
aux masses visees.
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Pour les systémes de type A-A + B-B, la stcechiométrie en monomeres et éventuels stoppeurs
est extrémement importante pour le contrle des masses molaires. Pour les systemes de type
A-B a l'inverse, la stcechiométrie en fonction réactives est toujours respectée puisque chaque

monomere présente les deux fonctions dans un rapport 1/1 mais le taux de stoppeur demeure
capital.

Afin de quantifier la taille des chaines et la conversion, la terminologie traditionnellement
appliguée pour les polymérisations par étape est la suivante :

Le degré de polymérisation moyen en nombre, Xn, est défini par le nombre d'unités

structurales (ou motifs) par chaine. On peut également le trouver sous les diminutifs P ou DP.
Xn correspond au nombre initial de monomeres total divisé par le nombre de molécules
présentes au temps t. On peut exprimer Xn en fonction du taux de conversion p :

74 No lMJ() —) X I

—_— = — “An

TN M)
Carothers 1936

Le produit de réaction est constitué d’'un mélange de macromolécules de longueurs de chaines
différentes.
Pour synthétiser des polymeres branchés, on mélange aux monomeres bifonctionnels des
molécules trifonctionnelles et monofonctionnelles en quantité souhaitée. On peut ainsi obtenir
des structures ramifiées avec un taux de branchement maitrisé. Par polycondensation, il est
également possible d’introduire de la réticulation dans les matériaux en faisant réagir des
composés de fonctionnalité en moyenne supérieure a 2. La stcechiométrie en espéces
bifonctionnelles par rapport aux espéces multifonctionnelles permet de contrdler le taux de
réticulation du matériau. Les structures de type dendrimeres sont également accessibles.

Plusieurs voies de polymérisation sont possibles pour synthétiser des polyamides, mais
industriellement, ils sont généralement obtenus par amidation d’un diacide par unediamine

ou par condensation d’amino acides, ces derniers ayant toutefois tendance a conduire a de la
cyclisation. Dans une proportion moindre, I'ouverture de lactames est également employée.
Le polyamide le plus répandu est le Nylon 6,6 ou Poly(hexaméthylene adipamide) [IUPAC:
poly(iminohexanedioyliminohexane-1,6-diyl) ou poly(iminoadipoyliminohexane-1,6-diyl)]. Il

est obtenu par polymérisation de I'hnexaméthyléne diamine et d'acide adfpég@@0°C et

une pression de vapeur de 250 psi (1,7 MPa). La synthese de polyamides peut se faire sans
catalyse acide, contrairement a celle des polyéSterar la constante réactionnelle est
suffisamment élevée. On observe souvent une perte de diamines en raison de leur volatilité et
il faut compenser ces pertes pour rester a stoechiométrie. Les domaines d’application des
polyamides sont extrémement nombreux en raison de leurs excellentes propriétés mécaniques :
les transports (extensions d'ailes de l'automobile, les ventilateurs du moteur, réservoirs de
freins et direction assistée, couvercles de soupapes, boitiers de lampes, composants toit-
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cremailléres, engrenages légers pour essuie-glaces et l'indicateur de vitesse), I'électronique, le
textile, les emballages ou encore le sport.

La société DuPont a grandement contribué au développement et I'essor des polyamides et des
polyesters, et plus généralement a la chimie des polymeres a la suite des travaux de Carothers.
Ce dernier a posé les bases de la compréhension de la synthése de polymeéres et a initié des
découvertes plus tardives comme le néopréne et le téflon dans les années 1930. Le Nylon 6/6,
au départ majoritairement utilisé pour fabriquer des bas pour les femmes, a connu un brusque
changement de destin au début de la Seconde Guerre Mondiale, et a servi a fabriquer des
parachutes, des cordes, du fil & coudre et des cordons de pneus. C’est apres la guerre, que ses
applications se sont multipliées.

2) Polyméres supramoléculaires a base polyamide

Les premiers essais de synthese ont été réalisés en "one pot" en partant de la molécule
d’'UDETA non modifiée, d'acide sébacique et de difféerentes diamines afin d'examiner la
résistance thermique et mécanique des produits en fonction de la composition des monomeres.
Cette méthode en « one pot », schématisée sur la figure 22a est basée uniquement sur des
molécules commerciales. Elle aurait le bénéfice d’étre directement transposable a I'échelle
industrielle.

Ce travail préliminaire est rapporté dans la thése de Mathieu Capelasieurs diamines ont

été évaluées, linéaires ou cycliqgues, comportant uniquement des fonctions amine primaire, et
les propriétés thermiques des composés ont été mesurées par DSC. Les résultats figurent dans
le tableau 5.

Les propriétés thermiques de la plupart des oligomeéres sont encourageantes, en particulier la
température de fusion toujours nettement supérieure a celle des composés de la figure 5 (83°C)
L'idée consistant a associer UDETA a un espaceur diamide semble, de ce point de vue,
payante. En revanche, les propriétés mécaniques sont médiocres puisque les produits sont
friables, rendant I'’évaluation quantitative impossible. Ceci est une conséquence de la méthode
« one pot » qui génere des especes exemptes de diamine, non miscibles aux autres oligomeres.
En effet, comme le montre la figure 22, deux molécules d’'UDETA peuvent se greffer de part

et d'autre de la méme molécule dacide sébacique. Cette situation, symbolisée (0) sur
I'nistogramme de la figure 22a devient méme tres probable dés lors qu'on cherche a faire de
petites masse car dans ce cas, on est obligé d'utiliser des quantités importantes d'UDETA. Elle
entraine une macroséparation de phase préjudiciable a de bonnes propriétés mécaniques.
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Figure 22 : a) représentation schématique de la réaction de polycondensation entre le diacide,
la diamine et la molécule d’'UDETA, b) Composition massique du matériau final

Tableau 5 : Bilan des propriétés thermiques des matériaux obtenus par polycondensation
entre diamines et diacides référencées dans le tableau en utilisant UDETA comme
groupement associatif de départ

Sébacique UDETA
50% 50% 40 178.05 1052 N~ N
Sébacique UDETA ¥
50% 50% 6,3 123.8 49,94  HN N,
ot (mann ~na i ——A ~ . e
Sébacique | @230 UDETA |
50% 50% s | 135°C 66,58 N g N
CH. CH,
Sébacique UDETA NH;
50% 50% 33 |[17368 445 w
NH

2
C36
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La molécule UDETA-C10, mentionnée plus haut permet de contourner cette difficulté. L'idée
est de l'utiliser en tant que stoppeur de cHiiada place d'UDETA. En effet, chaque motif
UDETA dans UDETA-C10 étant déja greffé sur une premiere molécule d'acide adipique, la
réaction ultérieure ne peut se faire que sur une diamine. On évite ainsi de générer des
oligoméres exempts de diamine.

La nouvelle méthode de synthése impliqgue donc l'utilisation des molécules UDETA-Cn
décrites plus haut. Pour commencer, nous avons choisi d’utiliser le sticker qui présente les
meilleures propriétés thermiques, a savoir UDETA-C6. Une fois que la synthése est maitrisée,
les autres stickers seront également évalués.

La structure visée de nos oligoméres est représentée sur la figure 23. Nous visons une
structure tribloc comportant un bloc central flexible et apolaire, incompatible avec les bouts
de chaines, et des segments terminaux rigides cristallisables et polaires, avec pour objectif
d’obtenir un matériau combinant cristallisation des bouts de chaines, microséparation de
phases entre blocs incompatiBfed et liaisons hydrogénes. D'autre part, parmi les composés

du tableau 5, il avait été constatéue le dérivé de la Priamine est celui qui présente les
propriétés meécaniques les moins mauvaises. La Priamine est une diamine commerciale,
dérivée d'acides gras naturels. Notre choix de monomeres diamine et diacide s’est donc porté
sur deux dérivés d'acides gras naturels, respectivement la Priamine 1074 et le Pripol 1009,
tout deux produits par Croda. La structure chimique de ces deux monomeres est illustrée sur
la figure 24. lls font partie d'un ensemble de composés dérivés d’acides gras naturels
partiellement hydrogénés. Il existe plusieurs grades de Pripol et de Priamine différant par leur
structure chimique, des grades comportant un taux élevé de molécules trifonctionnelles,
d’autres grades constitués essentiellement de molécules difonctionnelles. Le Pripol 1009 est
constitué d’'un mélange d’isoméres de position (les chaines alkyles peuvent occuper des
positions variables sur le cycle), et composé a 98,5% de diacides et de moins de 1% de
triacides, le reste étant des résidus d’acides gras ayant servis a leur synthese. La Priamine
1074 quant a elle présente la méme composition que le Pripol 1009 a I'exception prés que les
groupes terminaux sont des amines et non des acides. La fonctionnalitt moyenne de nos
monomeres est tres proche de 2 ce qui donnera lieu, aprés polymérisation, a des chaines
essentiellement linéaires apolaires, hydrophobes et non cristallisables. Le fait qu’ils soient
composés d’'un mélange d’'isomeéres de position apporte a la chaine polymeére qui les comporte
de la flexibilité. Plus de détails sur la structure des monomeéres et leur analyse RMN figurent
en partie expérimentale. La réaction sera donc une amidation du type A-A + B-B + C ou C est
un stoppeur de chaine monofonctionnel. Les fragments A-A et B-B sont chimiquement
identiques a I'exception de leurs fonctions réactives et sont amorphes.
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C5H13 CGH13 C5H13
Figure 23 : composition chimique de la chaine principale des oligoméres ciblés

La procédure de synthése et le produit réactionnel sont représentés sur la figure 24. Les
composés dénommé&R-b4 sont obtenus par la polycondensation en fondu impliquant trois
composants : (1-x) équivalents de diacide (Pripol 1009), 1 équivalent de diamine (Priamine
1074), et x équivalents d’'UDETA-C6. Les synthéses ont été réalisées dans un réacteur double
enveloppe de 1 litre présentant trois cols et équipé d’'une valve dans la partie inférieure pour
récupérer le produit réactionnel. L'agitation est assurée par une tige de verre munie d’'une
hélice en téflon reliée a un moteur. La circulation de I'huile de chauffage est assurée par un
bain thermostaté a circulation d’huile Lauda C6CS. La réaction donne lieu a la formation
d'eau et de méthanol qui sont évacués du milieu réactionnel grace a l'association de la
température élevée (160°C) et du flux d’azote appliqué au sein du réacteur. La Priamine 1074,
le Pripol 1009 et TUDETA-C6 sont pesés et introduits dans le réacteur préalablement chauffé
a 160°C. Un flux d’'azote est rapidement appliqué pour éviter I'oxydation des réactifs et
I'agitation est mise en route (300 RPM). Apres fusion de tous les réactifs, le milieu est
homogene et jaune avec une tres faible viscosité. A ce moment précis, le mélange commence
a buller, signalant le début de la réaction et la formation d’eau et de méthanol. Des
prélevements réguliers ont été réalisés pour le suivi IR. Au bout de 30 minutes de réaction, les
bulles ont cessé et la réaction est stoppée aprés 6 heures d’agitation.

o) O
HZN—(CHE}E CHZ)B_N H2 y_(CHZ)T (CH:}?‘( 160°C. 4h
OH :

-+ + HO [
C;H,; His Bulk, N, flow
CoHis sHiz
1 eq. Priamine 1074 (1-x) eq. Pripol 1009
[ o o} 4
I
N (KH2 (CHZ);HP%CHJF (CHE,“N=(GH,), tCHz)a—ﬁ]h" '
CgHys CyHys CH,.
CgHy, CgHyy CH,,

a)
Figure 24 : schéma réactionnel de polycondensation entre Priamine 1074, Pripol 1009 et
UDETA-C6 et composition souhaitée de I'oligomere
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Le produit b2 ayant a premiere vue des propriétés intéressantes, quatre stoechiométries
différentes ont été préparées en jouant sur le ratio monomere/UDETA-C6. Le nombre moyen
d’unités de répétition est de r{x-x)/x a 100% de conversion.

Le tableau 6 récapitule les pesées réalisées pour les syntheses des cbapdséinsi que

le nombre d’équivalents de fonctions acides et amines correspondant. La sthicture
correspondant a un composé dépourvu de Pripol a été aussi synthétisée. Il est donc constitué
de molécules de Priamine 1074 greffées des deux cotés par un sticker UDETA-C6 mais ne
sera pas évoqué au cours de ce chapitre.

Tableau 6 : Stcechiométrie des synthéses ayant conduit aux monomégest 2}

Compound b2 b3 b4
X 0.5 33 0.25
Priaminel1074 (g) 264 16.4 16.7
eq. NHz (mmol) 96.2 59.8 61.1
Pripol 1009 (g) 13.7 11.4 13.0
eq. COOH (mmol) 48.2 399 45.7
UDETA-C6 (g) 13.1 54 4.15
eq. COMe (mmol) 48.1 19.9 15.3

Les composeb2, b3 etb4 (x = 0,5; x = 0,33 et x = 0,25 respectivement) sont des mélanges
d’oligoméres de tailles différentes et ont des distributions de masses molaires relativement
larges. En fin de réaction, le matériau final se présente sous la forme d’un liquide jaune
translucide de consistance huileuse. Il est recueilli par ouverture de la valve inférieure du
réacteur comme le montre la photographie présentée en figure 25. Le produit cristallise en
guelques minutes dans le bécher en téflon qui a servi a le récupérer et peut étre démoulé et
manipulé une fois refroidi.

Figure 25 : En fin de réaction, le produit réactionnel est collecté a travers la valve inférieure
du réacteur en le coulant dans un bécher en téflon grace a grande fluidité en fondu du
matériau final.
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Les produits obtenus ne sont solubles que dans trés peu de solvants, organiques ou non
organiques. D'aprés nos essais, seul I'alcool benzylique permet une parfaite solubilisation du
matériau a des concentrations élevées. La fluidité du meélange réactionnel en fin de réaction
permet de couler le produit au niveau de la valve, ce qui semble étre un trés bon indicateur de
la faible viscosité en fondu de nos matériaux. Le rendement moyen des syntheses, déterminé a
partir du nombre de moles initial introduits dans le réacteur et de la masse finale de produit
récupéré (hae/Mattendud™100, est d’environ 90%.

3) Suivi cinétique par IR et RMN

Le taux de conversion de la réaction a été suivi par Infrarouge et par RMN. L'IR est un outil
simple a mettre en ceuvre dans le cas de nos synthéses en masse. En particulier, la méthode
ATR (Attenuated Total Reflectance) est idéale pour les échantillons pateux. Dans cette
technique, il n'y a pas la contrainte de préparer un échantillon mince (la profondeur de
pénétration de l'onde évanescente ne dépasse pas 4 microns) mais les échantillons doivent étre
plats ou flexibles afin d’épouser au mieux la forme du cristal. En prélevant un échantillon et
en le déposant rapidement sur le diamant de I'ATR, nous pouvons suivre I'évolution de la
réaction a tout instant.

Le suivi réactionnel se fait en mesurant l'intensité des signaux correspondants a la vibration
des carboxylates & 1400 ¢ret celui d'élongation (stretching) des liaisons C=0 de fonctions
amides a 1630 cm(Figure 26). On remarque en effet la disparition totale du signal & 1400
cm* aprés 4 heures de réaction, correspondant & la consommation des fonctions carboxylates,
ainsi que I'apparition simultanée du signal & 1630" @onfirmant I'apparition de fonctions
amides. Un signal plus faible vers 1730cet correspondant au stretching des liaisons C=0

de fonctions acides carboxyliques disparait également. L'analyse IR ne nous permet
malheureusement pas de donner une valeur exacte de conversion.

Ve=0 amide
y Onyamide

0.5+ + Veoo

0.4+
B2
=
é 0.3 Veeo
< o acid

0.1

0=

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
Wavenumber (cm™)

Figure 26 : suivi réactionnel de la synthése du composé b2 par spectrométrie Infrarouge en
mode ATR.
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Pour cela, une étude RMN est nécessaire. Nous avons dans un premier temps dd trouver un
solvant ou un mélange de solvants qui permette de solubiliser les échantillons. Nous avons pu
établir que les oligomeres sont partiellement solubles dans le mélange; @D@l
concentration nécessaire pour les analyses, de l'ordre de 0,25%. La préparation et I'analyse
des échantillons est détaillée dans la partie expérimentale, et indique que la solubilisation
nécessite une longue agitation et éventuellement un passage au bain a ultrasons. Le tableau 7
présente I'analyse d'un spectre caractéristique, celui du corbpogeéi pose le moins de
problemes de solubilité. Comme on est obligé de travailler dans un mélange de solvants
(CDCl; + CDs0OD), il a été choisi d'utiliser un étalon interne de déplacement chimique, celui
des CH terminaux arbitrairement fixé a 0.89 ppm.

Tableau 7 : déplacement chimiques et intégration relevés sur le spdbtiR du composé
b2 ainsi que l'intégration attendue et I'attribution des pics (Solvant : GI@CLOD (1:1)).

Le signal relatif aux protons de la fonction —€4H0.89 ppm a été choisi comme référence de
déplacement chimique

3 (ppm) attribution integral found expected
0.89 CH;, 18
1.28 CH, (chain)

1.49 CH,[O CH,[O NH 207 172
1.98 and 2.54 allylic CH

1.61 CH,[] CH,0 CONH 12
2.19 CH,[0 CONH 12.9 12
3.15 CH,[1 NH (chain) 8.0 8
3.26 NO CH, (ethyl spacer) 4.1 4
3.33 Solvent peak

3.35 N CH, (ethyl spacer) overlapped 4
3.40 NO CH, (imidazolidone) 4.1 4
3.53 NO CH, (imidazolidone) 4.0 4

L'analyse RMN réalisée apres 4 heures a 160°C confirme la formation de liaisons amides. Les
intégrations des pics nous donnent une estimation du nombre moyen d’unités répétitives n.
Les intégrations des pics caractéristigues des méthylénes en bouts de chaines a 3,53 ppm et
de ceux de la Priamine a 3,15 ppm nous donne le nombre moyen d’unité répétitives et par
conséguent le <n> moyen pour chaque stoechiométrie.

Le tableau 8 permet de faire un récapitulatif des composés synthétisés et de leur composition.
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Tableau 8 : récapitulatif des oligomeéres visés avec les masses molaires attendues, Mn dans le
cas d'une conversion complete. <n> est le nombre moyen d’unités de répétitions par composé

[equi:alent] <n> Mw/Mn c[a:nl:cl;l!y]'n
b2 0.5 1 2 2100
b3 0.165 2 2 3190
b4 0.125 3 2 4270

Les masses molaires attendues, dans I'hypothése d'une conversion compléte, peuvent étre
calculées a l'aide des formules brutes. Cependant un examen un peu plus poussé des spectres
RMN montre que cela n'est jamais le cas. On constate toujours la présence de petits pics
caractéristiques de protons ermle fonctions acides et amines ce qui indique une conversion
incompléte. Dans tous les cas, les intégrations indiquent une conversion comprise entre 95 et

98 % suivant les échantillons.

La distribution des masses molaires a été déterminée a I'aide des équations de Stdtkmayer
En supposant dans un premier temps une conversion trés proche de 100%, le programme de
calcul nous permet d’établir les histogrammes suivants, qui donnent les fractions massiques
de chaque population de taille Xn contenue dans les échantillons (figure 27).
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Figure 27 : compositions (en fractions massiques) des oligomeres b1-b4 (de gauche a droite)
déterminées a l'aide des équations de Stockmayer pour un taux de conversion proche de
100%

On remarque que les oligomeres sont constitués d’'un mélange de trées nombreuses populations
avec une fraction élevée de trés petites chaines (Xn compris entre 1 et 3) et une fraction plus
faible mais non négligeable de longues chaines (Xn supérieur a 10).

4) Impact du taux de conversion sur les bouts de chaines

Les taux de conversion élevés sont capitaux pour I'obtention de masses molaires importantes.
Ici, le probléeme est moins crucial car on cherche a faire de petites masses mais le taux de
conversion a également une influence considérable sur la nature des bouts de chaines, en
particulier lorsqu’on travaille avec des stoppeurs pour contréler la taille des macromolécules,
et tout particulierement lorsque ces stoppeurs doivent aussi apporter une fonction.
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En se servant encore une fois des équations de Stockmayer, il est possible de fournir plus de
détails sur la composition réelle des oligoamides, notamment en termes de terminaisons de
chaines. En effet, pour une valeur de conversion de 95%, plus proche de la réalité, on voit
apparaitre des fractions non négligeables de chaines exemptes de sticker ou n'en comportant
gu'un seul. Les histogrammes de la figure 28 nous fournissent des informations sur ces
compositions.

o} o
N—{H,C}s J{CH?]B'['*‘{J\IHZCJ'{ ICHz!Ji\N_IH':C}x {CH:’_]B}»N
n

H H H H
CyHyz CgHy7 CyHyz
CsHia CgHq3 CgHis
B bridging
0.3r ® non bridgingl 0.3 03
.0
0.2 0.2 © 0.2
0.1} 0.1} & b H|
00 .|||. 00 .I.|||. 00 Lk
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

monomers monomers monomers
Figure 28 : composition attendue (en fraction massique) des oligomeres b2-b4 pour une
conversion de 95%. Nous distinguons, en bleu, les oligoméres non pontants (i.e. terminés
d’'un seul coté par le sticker, ou exempts de sticker), en rouge, les oligomeres potentiellement
pontants (terminés des deux c6tés par le sticker).

On remarqgue que la fraction de chaines comportant un seul sticker UDETA-C6, ou qui en est
totalement dépourvue, est importante dans les trois compositions, et elle semble croitre a
mesure que les masses molaires visées sont importantes. Ainsi, I'échédtipodsente une

plus forte fraction de ces chaines que le proo2itOn remarque également que les chaines
non stickées s’étalent sur une large plage de masses molaires.

Cette problématique de conversions incompletes se pose trés souvent en polycondensation et
touche principalement les masses molaires élevées et la fonctionnalisation des bouts de
chaines. Elle implique I'existence d'un certain nombre de parametres a respecter pour
atteindre les objectifs : une constante d’équilibre trés favorable a la polymérisation, I'absence
de cyclisation ou de toute autre réaction parasite qui modifierait la stoechiométrie des réactifs
de départ. L'application d'un courant d'azote ou d'un vide dynamique est évidemment
favorable pour évacuer I'eau formée mais ces mesures ont aussi tendance a perturber la
stoichiométrie. Pour pousser la conversion trés loin, il faut mettre en place des stratagémes
souvent réservés aux montages industriels trées maitrisés.
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La conversion incompléete est donc une situation a laquelle il faut s'attendre a étre confronté.
La figure 29 représente pour le cas le plus défavorable, le compolsefraction attendue de
chaines incomplétement fonctionnalisées en fonction du taux de conversion.

0.6 4

b4
0.34 Non-bridging
oligomers

Weight fraction

U I 1 1 1
0.8 0.85 0.9 0.95 1

Monomer conversion
Figure 29 : variation de la proportion d’oligoméres non pontants en fonction du taux de
conversion déterminée pour le composé b4.

On remarque qu’en effet, la fraction de chaines fonctionnalisées de maniere incompléete croit
trés rapidement lorsque la conversion diminue. Ainsi, ce taux atteint 60% pour un taux de
conversion aux alentours de 92%, ce qui est trés élevé. Pour des taux de conversion supérieurs
a 95%, ce qui est notre cas, la fraction descend en dessous de 40% mais reste tout de méme
élevée.

Nous avons pu estimer la masse molaire moyenne par RMN, mais cette valeur peut-elle étre
confirmée par chromatographie ?

5) Estimation des masses molaires par SEC

La chromatographie d'exclusion sterioque (SEC) est une méthode qui nécessite une bonne
solubilité des échantillons dans le solvant utilisé. Le solvant le plus classiquement utilisé, le
THF n’étant pas ici possible, I'étude SEC a été réalisée au Cerdato, un des centres de
recherche d'Arkema, en utilisant le protocole fourni dans la partie expérimentale. Le solvant
utilisé est I'hexafluoro-isopropanol (HFIP) qui n’a malheureusement pas conduit a une
solubilité totale.

Deux des oligomeres analysés, b3 et b4 montrent un taux d'insoluble voisin de 50%. Les
faibles masses molaires sont donc probablement mises en solution mais les fortes masses
molaires sont tronquées car filtrées avant analyse. Le résultat est représenté sur la figure 30.
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Figure 30 : Résultats d’analyse GPC des composés b1-b4, en utilisant un étalonnage PMMA

On Remarque que I'échantilldri (ici notéal), qui correspond a une molécule de Priamine
fonctionnalisée par deux stickers UDETA-C6, est centrée vers 1040 g/mol ce qui est tres
proche de la masse molaire attendue pour cette molécule de 1026 g/mol. Aucun probleme de
solubilité n'a été détecté pour ce composé et les résultats sont donc en adéquation avec les
estimations. Un petit épaulement est toutefois observable aux fortes masses molaires qui
pourrait correspondre a de I'agrégation de molécules par liaisons hydrogéne. Ce phénomene
est souvent observé en SEC des polymeres supramoléculaires.

L'oligomere b2 est centré sur une masse molaire de l'ordre de 1900 g/mol pour une masse
molaire attendue de 2100 g/mol. La légére différence relevée peut s’expliquer par la fraction
d’insolubles, de I'ordre de 7%, qui correspond aux chaines de plus forte masse molaire qui ont
été filtrées et donc non prises en compte dans la mesure.

Les oligomere$3 etb4 sont centrés aux alentours de la méme masse molailg2guneais
présentent des intensités inférieures de moitié. De plus, les taux d’insolubles au sein de ceux-
ci sont aux alentours de 50%. Ceci semble indiquer que ces oligoamides sont composés d’'une
fraction importante de chaines longues et non solubles dans I'HFIP. Les masses molaires
élevées sont tronquées ce qui explique l'intensité globale des signaux inférieure a celle
mesurée pour le compo&. Pour les composéds3 etb4 la SEC ne permet donc pas de

déterminer la masse molaire en raison du probleme de solubilité.

Pour le compos®2 la Mw mesurée est de 2200g/mol, c'est a dire tres proche de la valeur
attendue pour le taux de conversion de 95%.

Ainsi, autant que la solubilité est suffisante pour nous permettre la RMN et la
chromatographie, les résultats des analyses confirment la structure attendue. La méthode de
synthese décrite dans ce chapitre permet donc d'élaborer des molécules de type tribloc Dur-
Mou-Dur dans lesquelles les stickers UDETA-Cn jouent le r6le du bloc dur. Les problemes
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identifiés, liés a une conversion incompléte permettent d'ores et déja de prévoir une
proportion non négligeable de molécules incomplétement fonctionnalisées, ce qui peut avoir
des conséquences sur les propriétés mecaniques. Ces aspects seront abordés dans les chapitres

qui suivent.
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Partie expérimentale

Etude Infrarouge de la molécule modéle amidoethyl-imidazolidone pour établir la
constante d’association d’'UDETA

Le protocole mis en place pour I'étude Infrarouge est le suivant :

The spectra were recorded at a resolution of 4easing a Bruker Tensor 37 spectrometer
equipped with a thermally controlled SPECAC Goldengate ATR accessory. In order to
evaluate the strength of hydrogen bonds brought by UDETA functionalization, the end
fragment represented in figure 2 was synthesized and studied by IR spectroscopy in the
molten state. The association constanisr&lative to the amide fragment and ri€lative to

the imidazolidone group were determined by measuring the intensities of the corresponding
free and H-bonded c-o stretching signals. Bulk infrared spectra were recorded in the 4000-
600 cm' range, as a function of temperature (from ambient to 200°C) using a Bruker Tensor
37 FT-IR spectrometer (32 scans, 4 cnesolution) equipped with a Specac Golden Gate
ATR heating cell. The ATR cell was equipped with a hermetic seal in order to avoid possible
oxidation of the sample at high temperature. The decomposition of the carbonyl pattern as a
sum of gaussians was performed using the spectral fit module in OPUS after 1610-1480 cm
signals and baseline substraction.

Synthése d’'UDETA-C5 par ouverture d’anhydride

Le schéma réactionnel était le suivant :

0
j\ 0..0._0° HCl ) H on
e NH, + ™ HN N e
HN\_;N Acetonitrile Yof m
UDETA Anhydride UDETA-C5

Dans un premier temps, I'anhydride glutarique (7,95 g soit 0,07 mol) a été introduit dans une
ampoule a addition. Le dichlorométhane (ou I'acétonitrile) (15ml) a été ajouté a I'anhydride et
solubilisé a 40°C sous agitation (la solubilisation n’était pas totale dans I'acétonitrile). Une
solution d’'UDETA (10 g soit 0,077 mol) dans le dichlorométhane (ou I'acétonitrile) (15 ml)

a été préparée et introduite dans un ballon bicol muni d’'un barreau aimanté et surmonté de
I'ampoule & addition. Le ballon a été introduit dans un bain d’eau a température ambiante, et
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la solution d’anhydride a été introduite goutte a goutte sur une période de 30 minutes. Le
mélange réactionnel a été maintenu sous agitation durant 2h30 a température ambiante, puis a
40°C durant 4 heures. Le produit, qui précipitait au fur et a mesure de sa formation sous
forme de poudre blanche, a été récupéré par filtration (pompe a vide), lavé 2 fois a
I'acétonitrile et séché sous cloche a température ambiante. Le produit obtenu était une poudre
blanche caractérisée chimiqguement : la pureté du produit final a pu étre aisément déterminée
par RMN du proton.

Ce procédé peut étre appliqué a la synthése de composés modificateurs similaires, ayant des
tailles de chaines différentes.

Synthése d’'UDETA-C6 par condensation d’'UDETA sur un diester

Le schéma réactionnel était le suivant :

0] 0 0]

Q
H
HNJ‘LN/\/NHZ + /OT\N\)LO/ - . HNJkN/\/N\H/\/\)\O/
S [

o] Q

Dans un ballon bicol muni d’'un barreau aimanté ont été introduits 'TUDETA (30 g soit 0,232
mol) et I'adipate de diméthyle (364,13 g soit 2,090 mol) en large exces (9 equivalents au
minimum). Le meélange de départ transparent a été mis sous agitation et un flux d’azote a été
mis en place afin d’évacuer le méthanol qui se formait dans le milieu réactionnel. Le ballon a
été placé dans un bain d’huile silicone chauffé a 140°C pendant une période de 4 heures. En
fin de réaction, I'exces de diester a été évacué par distillation a 130°C sous vide statique au
départ, a 160°C sous vide statique lorsque la distillation ralentissait, puis sous vide dynamique
a 160°C pour récupérer la plus grande quantité possible de diester. Enfin, le produit formé a
été lavé cinq fois avec du pentane et séché sous cloche a température ambiante durant 24
heures. Le produit final (UDETA-C6) a pu étre caractérisé par RMN et présentait une trés
bonne pureté.

M (g/mol) n (mol) M (g) d V (ml)
UDETA 129,16 0,232 30,00 / /
Dimethyl adipate 174,19 2,090 364,13 1,06 342,87

Un procédé similaire peut étre mis en ceuvre en substituant un acide dicarboxylique ou un
chlorure d’acide dicarboxylique au diester utilisé ci-dessus.
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L’'analyse RMN (dans lI'eau deutérée) révele la bonne pureté du produit réactionnel. Les
intégrations sont cohérentes avec le nombre de protons portés par la molécule.

~ROOD

7000

G000

4000

3000

6,7

2000

6.5 6.0 5.5 50 a5 4.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Exemple 1C ouverture de lactone

Le schéma réactionnel était le suivant :

0
0 ? H
HN&NA/“HZ + dj —_ HN&N/\/N\HA/V\OH

o

Dans un premier temps, 'TUDETA (20 g soit 0,155 mol) a été solubilisée dans 30 ml
d’acétonitrile dans un ballon bicol muni d’'un barreau aimanté a température ambiante. Le
ballon était surmonté d’'une ampoule a addition dans laquelle a été introduite une solution de
18,3 ml (0,17 mol) de caprolactone dans 15 ml d’acétonitrile. Cette solution a été ajoutée
goutte a goutte dans le mélange réactionnel sur une période de 30 minutes a température
ambiante. Le mélange a ensuite été laissé sous agitation durant 12 heures, puis 4 heures
supplémentaires a 40°C. La solution a été concentrée a I'évaporateur rotatif et mise au
congélateur durant 12 heures afin de cristalliser le produit de réaction qui a ensuite été
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récupéré par filtration, lavé a I'acétonitrile et séché sous cloche durant 6 heures. Le produit de
réaction a pu étre facilement analysé par RMN du proton pour en déterminer la pureté.

Une grande variété de lactones peuvent étre ouvertes de la méme facon et donner lieu a des
chaines carbonées fonctionnalisées.

Synthése d’oligoamides terminés des deux cotés avec UDETA-C6

Pripol 1009 was supplied by Croda. This material, usually referred as dimer acid is actually a
complex mixture of polycarboxylic acids produced from coupling reactions of bio-based
unsaturated fatty acids (mainly oleic and linoleic) and partially hydrogenated. According to
the manufacturer's specifications, Pripol 1009 contains more than 98.5 wt% of dicarboxylic
acid. IR and NMR data are consistent with the cycloaliphatic structure generally accepted [1-3]
and the empirical formula HOOC-C34Hx-COOH, where x ranges between 62 and 66,
depending on the number of residual unsaturations. Isomers and acyclic dimers may be also
present. Feed ratios in polycondensation reactions were calculated on the basis of the acid
value given by the manufacturer, which corresponds to an equivalent weight of 285 g per
mole of COOH functions.

IR (Neat/diamond ATR):

wavelength (cri) attribution [7]

2250-3500 VoH acid

2953 (shoulder) Va, CHs

2922 vV, CH;

2870 (shoulder) Vs CH;

2853 Vs CH,

1707 Vc=o acid

1461 0 CH, scissoring

1413 Ve.o + 8oy comb. acid

1375 05 CH;

1285 and 1238 Vco acid (H-bond dimerized)
1119 Vc.o acid (not dimerized)
933 don out-of-plane bending
724 3 (CHy), rocking
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'H NMR (CDCL):

3 (ppm) / TMS attribution integral found expected

0.87 (triplet) CHs N

expected: 0.80 to 1.25 cyclic CH (axial)

expected: 1.13t01.18 | cycledd CH,[ (CH,),-

1.26 CH, (chain) \ 61.4 5410 62 *
1.63 CH, CH,[0 COOH

1.5t01.8 cyclic CH (equatorial)

2.0and 2.5 allylic CH J

expected 5.10 to 5.40 -CH=CH- 0 Oto4*
2.34 (triplet) -CH,-COOH 4.0 4
9.3 (very broad) -COOH 1.5 2

* depending on residual unsaturation

Priamine® 1074 was graciously supplied by Croda. This compound is an amino derivative of
dimerized oleic / linoleic acid containing more than 98.5 wt% of diamine. IR and NMR data
are consistent with the cycloaliphatic structure of a dimer acid derivative and the empirical
formula HNO CzeHyl NH,, with 66<y<70, depending on the quantity of residual
unsaturations. Stockmayer calculations were performed on the basis of the fully hydrogenated
formula and functionality equal to 2. Feed ratios in polycondensation reactions were
calculated on the basis of the typical amine value given by the manufacturer, which

corresponds to an equivalent weight of 274 g per mole offiittions.

IR (neat/diamond ATR):

wavelength (cr) attribution

3293, 3370 VN-H

2954 (shoulder) v, CHs

2920 v, CH;

2870 (shoulder) Vs CHs

2851 vs CH,

1618 3 NH, in-plane bending
1462 3 CH, scissoring

1378 0s CH3 scissoring

1306 3 CH, wagging

1075 VNG

793 On-n out of plane bending
721 3 (CHy), rocking
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'H NMR (CDCL):

3 (ppm) / TMS attribution integral found expected

0.87 (triplet) CH; 3\

expected: 0.80 to 1.25 cyclic CH (axial)

expected: 1.13t0 1.18 | cycledd CH, (CHy),-

expected: 1.19 -NH,

1.25 CH, (chain) > 70.2 62to 70 *
1.37 CH,00 CH, NH,

2.0and 2.5 allylic CH

expected 1.5t0 1.8 cyclic CH (equatorial) | /

5.08 and 5.34 -CH=CH- 0.5 Oto4+*
2.67 (triplet) -CH, NH, 4 4

* depending on residual unsaturation

UDETA (2-aminoethyl-imidazolidone, FW=129.16 g/mol), was supplied by Arkema.
Dimethyl-adipate (FW = 174.19 g/mol) was purchased by Sigma-Aldrich. In a two-necked
flask equipped with a magnetic stirrer were introduced 30g of UDETA (232 mmol) and 364 ¢
of dimethyl adipate (2.09 mol). The mixture was gently heated to melt the ingredients and
homogeneized by stirring, then a nitrogen flow was introduced to remove the methanol
formed by the reaction. The flask was placed in a silicone oil bath heated at 140° C for a
period of 6 hours. At the end of reaction, excess diester was removed by vacuum stripping.
The product was poured into a teflon beaker, cooled and repeatedly washed with pentane and
dried under vacuum at room temperature, until the integration of the; MNMR signal

reaches the expected value.

1H NMR (CDCI3):

o (ppm) / TMS attribution integral found expected

1.62 CH, CH,J CONH 4.1 4
2.18 CH,0 COO NH 1.95 2
231 CH,[J CO OCH; 2.05 2
331 NO CH, 1.94 2
3.40 NO CH, N _ 4.04 2
3.43 N CH, (imidazolidone) 2
3.52 NO CH, (imidazolidone) 2.05 2
3.64 OCH; 3.03 3
5.03 NH (imidazolidone) 1.09 1
6.56 NH (amide) 0.85 1
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The polycondensation reactions were performed using a three necked 1L double-jacket
reactor equipped with a bottom valve and a motorized stirring rod and connected to a Lauda
C6CS heating thermostate. Table S1 details the weight and molar amounts of reactants
utilized. Pripol 1009, adipic acid and UDETA-C6, according to the quantities reported in the
table were introduced and the reactor flushed with a continuous nitrogen flow. The reactor
was heated to 160°C (temperature of the oil bath) under 300 rpm mechanical stirring. After
complete melting of solids and homogeneization of the mixture, the relevant quantity of
Priamine was added and the reaction continued in the same conditions for 5 hours. The
reaction was monitored by infrared spectroscopy (figure S1). The completion of the reaction
was checked by infrared spectroscopy by measuring the disappearance of the carboxylate
stretching vibration signal at 1400 ¢rand appearance of the C=0 stretching vibration signal

at 1630 crit. At the end of the reaction, the material was flown through the bottom valve. The
final product collected in a PTFE becher crystallized quickly on cooling. In all cases, it was
checked byHNMR (see figure S3) that the conversion of COOH groups (integration of the -
CH,-COOH signal arising at 2.3 ppm) is higher than 95% . The number average value of n,
estimated by integration of NMR signals (Table S2) is reported in the table of Figure 2b.

Table S.Stoichiometric ratio (x), amounts (in g) and number of equivalents (in mmol) of the
reactants utilized in the synthesis of the various oligoamide compositions.

Compound al a2 a3 ad b2 b3 b4

X 1 0.5 0.33 0.25 0.5 0.33 0.25
Priamine1074 (g) 11.9 23.3 15.9 15.1 26.4 16.4 16.7
ed. NH (mmol) 43.5 84.8 58.2 55.0 96.2 59.8 61.1
Pripol 1009 (g) 13.7 11.4 13.0
eq. COOH (mmol) 48.2 39.9 45,7
Adipic acid (g) 3.09 2.8 3.0

eg. COOH (mmol) 42.4 38.8 41.2

UDETA-C6 (g) 11.8 11.5 5.3 3.8 13.1 54 4.15

eg. COMe (mmol) 435 42.4 194 13.7 48.1 19.9 15.3

Le produit correspondant a n = 1 a ainsi été synthétisé de la maniére suivante.

52,5 g (0,18 mol) de Pripdl1009 ont été pesés et introduits dans le réacteur. On a ensuite
introduit dans le réacteur 101,01 g (0,37 mol) de Priafi6&4 puis 50 g (soit 0,18 mol)
d’'UDETA-C6. Le réacteur a alors été fermé et chauffé a 180°C sous une agitation de 280
tours/minute. Un flux d’azote de 300 ml/minute a été mis en place a I'aide d’'un tuyau pouvant
résister a de hautes températures. Ce tuyau a été introduit au plus prés du mélange sous
agitation. Une sortie de gaz reliée a un bulleur permettait de vérifier I'étanchéité du réacteur et
de retenir le méthanol formé au cours de la réaction. Un suivi par infrarouge (IR) a été mis en
place pour déterminer le moment ou le chauffage devait étre arrété. L’'analyse en
spectroscopie IR confirmait la disparition de la ban@@=0) de la fonction carboxylate vers

1394 cni et I'apparition de la bandgC=0) de I'amide vers 1650 ¢hLa réaction était
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complete au bout de 6 heures et I'oligomeére obtenu a été récupéré au niveau de la vanne de
fond dans un bécher en téflon. Le produit obtenu cristallisait assez rapidement dans le bécher
et n’y adhérait pas. Il a ainsi pu étre facilement étre récupéré et analysé.

Tous les échantillons de cette série ont été obtenus de la méme maniére. Les produits
différaient par leurs tailles de chaines, qui dépendaient elle-méme de la valeur de n, c’'est-a-
dire du rapport molaire des fonctions acides du diacide aux fonctions réactives du composé
modificateur. Deux exemples comparatifs ont en outre été réalisés, en utilisant des composés
modificateurs qui n’entrent pas dans le champ des oligoméres supramoléculaires. Enfin, un
exemple supplémentaire a été réalisé en substituant le Phipar au PripSl 1009. Les
différents essais réalisés sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :

n=0 M (g/mol) n (mol) m (g) Mn (g/mol]
Pripol 1009 285 0 0.0
Priamine 274 0.184325 50.5 1026
UDETA-C6 271.26 0.184325 50
n=1 M (g/mol) n (mol) m (g) Mn (g/mol
Pripol 1009 285 0.184325 52.5
Priamine 274 0.36865 101.0 2108
UDETA-C6 271.26 0.184325 50
n=2 M (g/mol) n (mol) m (g) Mn (g/mol
Pripol 1009 285 0.03985965 11.4
Priamine 274 0.05978947 16.4 3190
UDETA-C6 271.26 | 0.01992982 5.40616421
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n=3 M (g/mol) n (mol) m (9) Mn (g/mol
Pripol 1009 285 0.04568421 13.0
Priamine 274 0.06091228 16.7 4272
UDETA-C6 276.26 | 0.015228Q7 4.2
Contre exemple| M (g/mol) n (mol) m (g) Mn (g/mol
2-1
Pripol 1009 285 0.00839416 241
Priamine 274 0.01678832 4.60 1911
Mono-lauroyl 327.51 | 0.00839416 2.75
adipamide*

*produit de la réaction de la dodécylamine avec I'adipate de diméthyle

Contre exemple| M (g/mol) n (mol) m (Q) Mn (g/mol
2-2
Pripol 1009 285 0.009306%7 2.46
Priamine 274 0.01861314 5.10 1656
Acide laurique 200.32 | 0.009306p7 1.86

Préparation de I'oligoamide terminé uniquement par UDETA, et non UDETA-Cn

On a préparé un oligo-amide comparatif, modifié a l'aide d'UDETA au lieu d'un groupe
modificateur UDETA-C6. Ce matériau a été préparé suivant un procédé similaire a celui
indiqué & 'Exemple 2, & partir de 50 g de Pfipt009 (0.175 mol), 24 g de Priamth&074
(0.088 mol) et 11.32 g d'UDETA (0.088 mol), excepté que la PridhehBUDETA ont été
introduits dans le réacteur chauffé & 180°C avant d'ajouter le P1ipo9.

Le produit obtenu se présentait sous la forme d'un liquide trés visqueux ne présentant aucune
propriété mécanique significative. Sa viscosité était inférieure a 0.3 Pa.s & 180°C.
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Suivi IR des réactions

The spectra were recorded at a resolution of 4asing a Bruker Tensor 37 spectrometer
equipped with a thermally controlled SPECAC Goldengate ATR accessory. For IR
monitoring, samples of the reactive mixture taken at different reaction time were placed at the
top of the ATR crystal and the spectrum was recorded at 28°C (figure S1). As usually occurs
in polyamide synthesis, the signal of the carboxylic acid disappears at early conversion stages
due to the rapid acid-base reaction. Therefore, the advancement of the reaction was followed
by the disappearance of the COEtretching signal at 1400 émand simultaneaous
appearance of C=0 amide vibration at 1630 c#nalysis of the final products (figure S2)

was performed at 170 °C using the same equipment.

Ve=0 amide

y Oyqamide

——0h00
0.5 +VYeoor

—1h10
0.4+

0.34
Ve=o

acid

ATR units

0.2+

0.11 \

0 T T T T T T 1
1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
Wavenumber (cm™)

Figure S1: IR monitoring of the polycondensation reaction leading to compound b4. Spectra recorded
at 28°C.

GPC
Préparation des échantillons

Concentration: 1 g/L
Dissolution a température ambiante pendant 24h
Filtration sur ACRODISC PTFE diamétre 25mm porosité 0,2 um rose

Instrument

Instrument : Chaine 1 Waters Alliance 2695
Débit : 1.00 ml/min

Eluant : HFIP + 0,05M KTFA

Injection volume : 100.00 pl

Colonne 1 : PSS PFG 1000 A

Colonne 2 : PSS PFG 100 A

Température des colonnes 40.0°C
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Détection
Détecteur 1: Waters 2414 RID

Etalonnage

Etalonnage: PMMA de 1900000 a 402 g/mol actualisé lors de chaque run
Méthode d'étalonnage: Conventional Polynomial 5

Logiciel de traitement: PSS WinGPC Unity version 7.5

Les échantillons ne sont que partiellement solubles dans le HFIP : au bout de 24h, les
solutions préparées demeurent troubles. En se basant sur les réponses réfractométriques K(RI)
des échantillons totalement solubles, les taux d’insolubles ont été estimés a 7% pour
I’échantillon d2, 36% pour I'échantillon d3 et 51% pour I'échantillon d4.

Tous ces produits sont de masses tres faibles : les conditions expérimentales ne sont pas
adaptées pour obtenir une bonne séparation des oligoméres (nécessité d'utiliser des colonnes
spécifiques a I'analyse des basses masses, non disponibles au laboratoire), et donc les masses
moyennes obtenues, et plus particulierement la masse molaire moyenne en nombre Mn, sont
approximatives.

Les résultats présentés ont été obtenus en intégrant les réfractogrammes jusqu'au volume total
du jeu de colonnes. Ainsi on peut faire une estimation approximative de la proportion
d'oligoméres dans un échantillon. En effet l'incertitude sur les teneurs en basses masses est
importante pour plusieurs raisons :

* la qualité du solvant peut avoir un effet important sur la "zone d'élution des basses masses"
(proximité des pics de solvant)

* les conditions extérieures (comme ['évolution de la température du laboratoire) peuvent
perturber la ligne de base du réfractogramme

* 'ajustement de la ligne de base et l'intégration sont faits manuellement

* le dn/dC n'est pas constant dans les faibles masses, et évolue notamment en fonction de la
composition des copolymeres

* les masses présentées sont en équivalent PMMA

» beaucoup d'autres facteurs dus a la composition du polymere analysé et les effets avec le
solvant et la phase mobile.
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Résumé :

Ce chapitre traite des propriétés thermiques, mécaniques et rhéologiques des oligomeéres
décrits dans le chapitre 2. La nomenclature PA36-36 que nous utilisons ici précise que le
squelette est un polyamide, produit de condensation d'une diamine et d'un diacide, tous deux
en Gg, en l'occurrence la Priamine 1074 et le Pripol 1009. L'objectif est de mesurer a quel
point les propriétés de ces matériaux peuvent répondre aux exigences gue Nnous NOUs sommes
fixées en début de thése, a savoir une trés faible viscosité en fondu, inférieure a 5 Pa.s, des
températures de fusion élevées et des propriétés mécaniques suffisantes pour pouvoir
envisager une utilisation dans une application composite ou hotmelt.

Les propriétés thermiques des matériaux seront étudiées par DSC. Les tests de traction et la
DMA nous permettront de mesurer les propriétés mécaniques, la spectroscopie infrarouge
nous fournira de premiéeres informations sur la cristallisation. Enfin la rhéologie nous

permettra de mesurer la viscosité des oligoméres en fondu pour différents taux de cisaillement.
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1) Propriétés thermiques : impact du sticker et du squelette

Avant de passer a I'étude proprement dite des propriétés thermomécaniques de nos matériaux,
liées a leur état physicochimique, il faut tout d'abord examiner leur résistance chimique a
haute température. Pour ceci, nous réalisons une analyse par ATG (Analyse Thermo
Gravimétrique) en effectuant une rampe de température de 25°C a 300°C a une vitesse de
10°C/minute. Le protocole expérimental figure dans la partie expérimentale et le
thermogramme obtenu figure sur la figure 1.

100+

80

60

40

20

Perte de masse (%)

0

0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)
Figure 1 : Résistance chimique a haute température du composé b2 mesurée par ATG

(Analyse thermo gravimétrique). On peut également estimer la quantité d’eau adsorbée sur
I’échantillon

On constate une bonne résistance chimique de I'oligomére jusque 280°C sans perte de masse
anormale. La perte d’eau totale est de l'ordre de 1,5 % ce qui est inférieur a la valeur
moyenne observée dans les polyamides classique utilisés dans l'if@useseoligoméres

gue nous avons synthétisés apparaissent donc faiblement hygroscopiques.

Au cours de ce chapitre, nous mesurerons les propriétés thermiques, mécaniques et
rhéologiques de nos matériaux, et essayerons d’expliquer les propriétés obtenues en
comparant les composés et leurs caractéristiques physico-chimiques.

Commencons par étudier les propriétés thermiques des polyméres supramoléculaires & base
PA36-36 dont la synthése est décrite au chapitre 2. Afin d'examiner l'influence de chacun des
composants des oligomeres sur la cristallisation des bouts de chaines nous nous intéresserons
aux composeés présentés dans le tableau 1.
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Tableau 1 : liste des composés étudiés au cours de ce chapitre, ainsi que leur composition et
la taille des chaines

Composé | <n> Chaine principale Bouts de chaines
b2 1
b3 2
H
b4 3
UDETA-C6
‘N
c2 1 H
0 (o}
UDETA-C5
H_{CHz}S{CHz}Eﬁélhﬂ? (QT-Jljzh‘erd—{cmSmHz}gH
QcaHﬁ QcaHﬁ C.H,,
d2 1 N [ ]
CeH,z CcHys C:Hy H 3
PA36-36 UDETA-C10
LA C36-36 1 N l I4
Laurylamid
DDA C36-36| 1 N | ]4
| Dodecyl-C6

En premier lieu, nous évaluerons l'influence du sticker UDETA-C5, UDETA-C6 ou UDETA-
C10, qui different I'un de l'autre par la taille de I'espaceur. Pour cela, nous allons comparer a
taille de chaine égakn = 1> (composéb2, c2 etd2). Puis nous examinerons les propriétés
thermiques d'oligomeres dont le cycle imidazolidone terminal est remplacé par une chaine
alkyle (composékA C36-36 etDDA C36-36). Enfin, nous évaluerons l'influence de la taille
moyenne des oligomeres en gardant la taille du sticker fixe (compod&3 &h4).

1) Influence de la taille de I'espaceur

Nous allons donc comparer les propriétés thermiques de l'oligom2reporteur de
terminaisons UDETA-C6 et de ses équivalents en UDETA-C5 et UDETA-C10. Sur la figure

2 sont regroupés les thermogrammes obtenus a +10°C entre -100 et 250°C, il s'agit des
résultats déja évoqués au chapitre 2 (figure 14).
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Figure 2 : a) thermogrammes des composés b2, c2 et d2 enregistrés au refroidissement et au

second échauffement (pour b2 et d2) ou apres un recuit de 2 heures a 40°C (c2) ; b) Tableau
bilan des propriétés thermiques des composés b2, c2 et d2

A lI'échauffement, deux transitions sont observées : la transition vitreuse (Tg) qui est identique
pour les trois composés (Td’environ -10°C), et la fusion caractérisée par un pic
endothermique différent d’'un composé a l'autre. Les valeurs des températures de transition et
les enthalpies de fusion sont rapportées dans la figure 2. On remarque que la Tg reste
constante quel que soit le bout de chaine. La Tg est en effet grandement liée a la composition
des oligomeéres. La chaine étant flexible et amorphe, la Tg est basse en raison de la fraction
volumique importante qu’elle représente.

La température de fusion & I'inverse dépend du bout de éhalakgomeére terminé par des
stickers UDETA-C5 présente la plus faible température de fusion. Pourtant, les stickers
UDETA-C5 et UDETA-C6 sont de taille voisine. Le point important est que leurs espaceurs
n'‘ont pas la méme parité, on ne peut donc pas s'attendre a un empilement cristallin similaire
ni & un arrangement identiqgue des groupes pofaites température de fusion de ces
matériaux ne dépendant que des bouts de chaines, on constate par ailleurs que le
thermogramme de c2 (sticker UDETA-C5) ne présente pas de pic de cristallisation lorsque le
refroidissement est effectué a 10°C/minute. Outre que le point de fusion est bas pour ce
compose, la cristallisation est laborieuse (pour enregistrer le pic de fusion observé sur la

figure 2, un recuit de 2 heures a 40°C a été nécessaire).

Les oligoamides comportant des bouts de chaines UDETA-C6 ou UDETA-C10 cristallisent
efficacement & une vitesse de refroidissement de 10°C/minute et du fait qu’ils ont la méme
parité, on peut s'attendre & un empilement cristallin similaide plus, les températures de
fusion sont également élevées, mais c’est UDETA-C6 qui culmine & 160°C environ. Les
températures de fusion élevées des compo2ést d2 sont liées aux fragments polaires en
bouts de chaines. Toutefois, allonger I'espaceur ne permet pas d’augmenter la température de
fusion. L’enthalpie de fusion est Iégérement supérieure pour le sticker UDETA-C10 en raison
de la plus forte fraction massique cristallisable de celui-ci.
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Afin de confirmer que les propriétés thermiques obtenues sur le colmpasat bien liées a

la présence du cycle imidazolidone et de I'espaceur, des molécules modéles ont été
synthétisées, en remplacant les bouts de chaines par des chaines alkyles. La méthode de
synthese est identique a celle décrite au chapitre 2, en utilisant comme monoacide l'acide
laurique ou la un monoamide de I'acide adipique au lieu des molécules UDETA-Cn. La figure

3 décrit les molécules synthétisées ainsi que les propriétés thermiques des composés obtenus.
La stcechiométrie de tous les oligomeres du tableau est identique : celle du comase

visé de 1). La température de fusion des paraffines est d’environ 130°C. Les fragments
alkyles ne permettent guére d’atteindre des Tf supérieures a 130°C.

i I
1 group—{H3Cls (CH:}H‘[“{lJ\{HzCh (CHg)y "N=(HzClg (CH;}S}:' d group
H H n

W CgHis CgHis \ CgHys
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1.5
Ty Tm AHm
Ref H-bonding end group
[*C1 [°C] [Jg) p— |
LA | s ! ” 4 f=)
urylamid N N 42 21 .38 E 1.04 bz
'.* > i
DDA | DodecylCB  ~ e g 107 62
x 3 DDA
[T
€2 | UDETACS HM Moy sy 9 110 64 a3 0.5+ I auic
H H
m = LA
b2 | upetacs MR M 9 159 123 tE” do
! e 0.0
e2 | UDETA-C10 3 P 10 146 158 . - : ; - ;
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Figure 3 : influence de la nature des bouts de chaines sur les propriétés thermiques des
oligomeres, a) structure de la chaine principale, b) tableau bilan des propriétés thermiques
des oligoméres, c) Thermogrammes des oligomeéres ... au second chauffage

On observe que I'oligoamide dont les bouts de chaines ne comportent qu’'une seule fonction
amide (LA) présente une Tg a -42°C et une température de fusion basse de 21°C. Le matériau
se présente sous la forme d’'un liquide tres visqueux a température ambiante. Il cristallise
difficilement : au refroidissement a -10°C/min, la cristallisation est trop lente pour étre vue
par DSC. En revanche, a I'échauffement suivant, on observe dans l'intervalle de température
compris entre Tg et Tf un signal exothermique immeédiatement suivi par le pic de fusion.
Cette caractéristiqgue est en partie due a la proximité entre la température de fusion et la
température de transition vitreuse.

Lorsqu’on rajoute un espaceur et une fonction amide, tout en conservant une chaine alkyle
terminale de méme longueur (composé DDA), la température de transition vitreuse passe a
-24°C. Elle est donc plus élevée que celle du composé LA. La cristallinité du composé DDA

est également supérieure a celle de LA. La fraction cristalline diminue la mobilité des chaines
oligoamides ce qui justifie la plus haute Tg. La température de fusion augmente également,
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passant a 107°C. La fonction amide supplémentaire favorise la cristallisation des bouts de
chaines de DDA.

Par rapport aux groupements "non associatifs" LA et DDA, le groupement associatif UDETA-
C6 permet de faire monter la Tf a 160°C et double I'enthalpie de fusion. Ce bout de chaine est
donc optimal pour avoir une température de fusion élevée et une enthalpie de fusion suffisante.
En outre, pour les composés LA et DDA, les chaines alkyles terminales exercent un effet
plastifiant sur le matériau ce qui diminue I’ Tigeffet plastifiant est moins prononcé lorsque

le bout de chaine est bien cristallisé ce qui est le cas avec le sticker UDETA-C6 qui induit une
valeur de Tg plus élevée.

Dans la suite, nous nous intéressons principalement au motif UDETA-C6, en raison de la
haute température de fusion (Tf>150°C). Cette température est intéressante pour certaines
applications et les résultats de DSC suggerent que la cristallisation et la séparation de phase
coexistent au sein de la structure (I'étude par rayons X est détaillée dans le chapitre 5).

2) Influence de la taille des chaines

L’influence de la longueur de la chaine a également été étudiée. Le sticker UDETA-C6 est
conservé et les propriétés thermiques des oligoanbh@ds4 sont mesurées. La figure 4
présente les signaux de fusion enregistrés au second échauffement ainsi qu’un tableau
récapitulatif des propriétés thermiques.

a) 15 b)
— -04
210 C)
= b1 D
= 205
o b2 =
o b3 2
@ 0.5- -
. / £op
fa e
TEndo
00 T T T T T T 1 '0‘7 T T T T T T
100 -50 0 50 100 150 200 250 100 110 120 130 140 150
Temperature [°C] Temperature (°C)
C) Compound | Tg ACp (J/K/mol) Tm (°C) Tc(°C) AHm (J/g)
bl 1 310 163 140 39
b2 -9 842 159 132 12
b3 -17.0 1222 155 124 5
b4 -18 1629 153 118 3

Figure 4 : propriétés thermiques des composés b1l-b4 mesurées par DSC a) thermogrammes
enregistrés au second échauffement des 4 composés, b) thermogrammes enregistrés au
refroidissement et ¢) Tableau récapitulatif des données thermiques
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Note 1: les enthalpies sont mesurées en intégrant les signaux de fusion et de cristallisation
par rapport a une ligne de base sigmoide

Note 2: le composé bl est un mélange d'isomeéres de tailles identiques. Les compdsés b2-
sont des mélanges d'oligoméres de différentes tailles.

Les températures de fusion et les enthalpies de fusion sont enregistrées au second
échauffement. Les températures et enthalpies de cristallisation sont enregistrées au
refroidissement.

Les valeurs de Tg des oligoméres sont proches les unes des autres et globalement diminuent
avec la longueur de la chaine. Cet effet est contraire a ce gu'on observe habituellement. La Tg
est ici d’autant plus élevée que la fraction cristalline est importante. L'effet plastifiant des
bouts de chaines classiquement observé est donc ici absent du fait de la cristallisation. Une
fois de plus, ceci suggere que ce sont les bouts de chaines qui sont cristallisés. Sur les
thermogrammes de la figure 4, on peut également lire la I'enthalpie de fusion et constater que
celle-ci augmente lorsque la taille des chaines diminue, en accord avec la méme interprétation.

Ce que I'on remarque également, c’est que la différence entre la température de fusion et la
température de cristallisation, ou surfusion, est faible. Elle est d’environ 25°Chpaeir

30°C poure2. Cela signifie que la cristallisation de ces deux composés est rapide, ce qui est
confirmé visuellement lorsque I'on extrait les oligoamides du réacteur en fin de synthése.
Cette propriété de cristallisation rapide est avantageuse en cas d’une éventuelle utilisation des
composés en tant que thermoplastiques puisqu’il sera possible de dépoter rapidement le
produit du moule apres sa synthese et d’avoir des cadences de production élevées.

La rapidité de la cristallisation est également un avantage considérable en cas d’utilisation
dans une application hotmelt. En effet, les deux surfaces a coller ne nécessiteront pas de longs
temps de contact pour un collage efficace.

L’enthalpie de fusionAHm, est la plus élevée pour le compas® AHmM dépend de la

fraction cristallisable de I'échantillon et donc, d'aprés notre interprétation, de la fraction
d’'UDETA-C6 dans les oligoméres. Le composé b2 présente la fraction la plus importante de
sticker et a donc la plus grande enthalpie de fusion. Mais lorsqu’on trace non plus le flux de
chaleur en W/g mais la capacité calorifique molaire (J/K/mol), on constate que les hauteurs
des endothermes de fusion mesurées sur les courbes DSC sont proches, comme représenté sur
la figure 5.
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Figure 5 : thermogrammes DSC des composés b2-b4 enregistrés au second chauffage
(capacité calorifique molaire).

Cela constitue une forte indication que UDETA-C6 est effectivement la seule partie du
composeé qui cristallise, et que cette cristallisation est rapide et optimale et ne nécessite pas ou
peu de recuit.

La DSC nous confirme que le composé b2 présente les meilleures propriétés thermiques
parmi toutes les compositions essayées, mais elle ne fournit pas de renseignements sur la
nature des espéces qui cristallisent. Une étude par spectroscopie infrarouge nous permettra
d’identifier celles-ci.

Il) Etude IR des stickers : constante d’association et influence
de la température

Afin d’étudier la cristallisation au sein de nos matériaux, nous avons effectué une étude IR en
fonction de la température. Certaines fonctions, comme les amides, les imidazolidones ou les
alkyles, sont susceptibles de cristalliser a température ambiante. En enregistrant des spectres
IR a différentes températures en-dessous et au-dessus de la température de fusion connue par
DSC, il est possible d'observer ou non des décalages des signaux caractéristiques des
fragments cristallisables. Nous avons identifié les signaux correspondant aux fonctions
imidazolidone, amide et alkyle. En utilisant une cellule de mesure en transmission (VTC) tel
gue décrit en partie expérimentale, nous avons enregistré les spectres du ditnpcse
températures différentes entre 120°C et 180°C. Focalisons dans un premier temps le spectre
sur la zone des signaux imidazolidone et amide. La superposition des spectres a chaque
température est présentée sur la figure 6.

115 |



Polymeres supramoléculaires semi-cristallins a base de Polyamides et PMMA

Chapitre 3 : Propriétés physico-chimiques des polymeres supramoléculaires a base PA36-36

v c=0 -+, Free H-Bond
Amide =T Free f-Bon
132’ S I—LI Associated H-Bond

Abs

Figure 6 : spectre infrarouge de la molécule b2 enregistré en mode VTC entre 1500 et 1800
cmi' entre 120 et 180°C. La compensation en eau et la ligne de base ont été corrigés.

On remarque que le pic Imidazolidone vers 1680'@n120°C se décale aux nombres
d’ondes plus élevés lorsqu’on augmente la température. Ce shift correspond bien a ce que I'on
observe habituellement dans les composés a fonction carbonyle. Lorsqu’il est engagé dans
une liaison —C=0---H-N, le vibrateut-oc se déplace vers les plus faibles énergies alors que la
vibration én.4 Se déplace vers les plus hautes énergies. Lorsque la température passe de 120 a
180°C, on constate que les bandes d’élongation des carbonyles initialement préseits a

1680 cnmt etve=o = 1640 cnt se déplacent vers les plus hauts nombres d’onde. Parallélement,

le signal de bendingy.4 des fragments N-H se déplace vers les plus faibles nombres d’ondes.
Cette évolution correspond bien a ce gqu’on attend et a ce qu’'on observe habituellement dans
les composés amide et urée, fortement associés par liaisons hydrogénes. La constante de force
de la vibrationvc-p est diminuée dans le complexe C=0---H alors que celle du vibsateur

est renforcée. Cependant, ici on remarque aussi que les signaux de stretghsant plus

intenses et mieux résolus a basse température, suggérant une phase cristalline. D’autre part, la
série de spectres présentée sur la figure 6 montre plusieurs points isobestiques. Cette derniere
caractéristique, qui indique une transformation d’'une espece en une autre espece, suggere
assez fortement une transition d’un cristal vers un liquide.

La seconde zone & laquelle nous nous sommes intéressés est la région entre 2200 &t 3500 cm
ou sont localisés les signaux caractéristiques des alkyles €€CHCH. Les signaux
correspondants aux vibrationg,, etvcys sont localisés a 2850 et 2920'1:mespectivement.

Les spectres aux différentes températures sont présentés sur la figure 7.
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Figure 7 : spectre infrarouge de la molécule b2 enregistré en mode VTC entre 2500 et 3500
cmi' entre 120 et 180°C. La compensation en eau et la ligne de base ont été corrigés.

On remarque que contrairement a ce qu’on observe pour les fonctions amide et urée, les
signaux dans cette région ne changent pas de fagcon significative ce qui indique une

cristallisation et une fusion tres modérés des fonctions alkyles dans les composés étudiés.
Cette caractéristique est en accord avec le caractere "non cristallisable” des ingrédients utilisés
dans la synthése de la chaine PA36-36. Les dérivés d'acide gras tels que Pripol ou Priamine
sont des mélanges trés complexes de nombreux isoméres, rendant trés improbable une
cristallisation.

[II) Propriétes mecaniques : DMA et traction

Nous avons évalué les propriétés mécaniques de nos matériaux en effectuant des essais de
traction sur des éprouvettes de type « haltéres » (ou "dogbones") préparées a partir d'un film
d'environ 1.3 mm d'épaisseur du matériau a étudier. Un tel film est obtenu par pressage a
chaud. Les éprouvettes sont découpées a I'aide d’'un poincon chauffé. Les essais de traction
sont réalisés a une vitesse de 2mm/minute. Les résultats sont représentés sur la figure 8.
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Figure 8 : propriétés mécaniques des matériaux de la série b2-b4 a) courbes contrainte-
déformation mesurées lors d’essais de traction, b) courbe DMA du matériau a base
d’oligomére b2, c) tableau bilan des propriétés mécaniques regroupant contrainte a la

rupture, élongation a la rupture et module élastique mesuré par DMA.

Les valeurs de contrainte a la rupture sont présentées sur la figure 8. Les essais de traction
montrent que sur les trois composeés testés ek siui présente la contrainte a la rupture la

plus élevée. La contrainte a la rupture est de 4,5 MPa et |'élongation a la rupture de 29%.
C’est donc la composition qui comporte la plus grande fraction cristallisable qui présente la
meilleure tenue mécanique. En effet, le bloc central étant flexible et mou, les propriétés
mécaniques sont tres dépendantes de la présence des fragments cristallisables qui assurent la
transmission des contraintes. Des expériences thermomécaniques (DMA, 1Hz), dont un
exemple caractéristique est représenté en Figure 8b (n = 1), confirment 'augmentation du
module élastique avec le taux de cristallinité. Le parameétre le plus important est la
connectivité et c'est la cristallinité qui l'apporte.: Comme décrit précédemment, ces
compositions sont des mélanges d'oligomeres a chaines plus ou moins longues. La présence
de longues chaines terminées par des segments cristallisables permet d'envisager |'existence
d'enchevétrements et de ponts entre zones cristallines ce qui assure la connectivité au sein des
matériaux. Toutefois, ceci n'est valable que lorsque la fraction d'UDETA-C6 est élevée. En
effet, les composés$3 etd4, malgré une masse moyenne plus grande ont des contraintes a la
rupture moins élevées.
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Les élongations a la rupture, comprises entre 29 et 39%, sont également intéressantes pour des
chaines de faible masse molaire. Nos matériaux ont tous des comportements élastiques aux
faibles déformations, typiquement entre 0 et 8%, puis ils subissent une déformation plastique
dans une gamme de déformation comprise entre 8 et 30% avant de rompre. La rupture
s’accompagne de striction, ce qui confirme la forte composante plastique de la déformation.
La plasticité est liee au bloc central des chaines, composées de monomeéres encombrés et
donnant lieu a des chaines flexibles et molles.

Afin d’étudier la localisation des contraintes pendant I'essai, des éprouvettes de traction ont
été placées entre polariseur et analyseur croisés orientés a 45° par rapport a I'axe d'élongation.
Des photos sont prises a plusieurs intervalles de temps. Les images prises au début, au milieu
et en fin d’essai pour le composé b2 sont présentées sur la figure 9.

C)

g b [ .
Figure 9 : Images des éprouvettes de traction placées entre polariseur et analyseur croisés a
45° a) en début d’essai, b) en milieu d’essai, c) lorsque le phénomene de striction devient

observable

L'image prise en début d’essai, avant déformation, montre une coloration marbrée dans les
tons gris. L’'absence de coloration vive traduit 'absence de contrainte subie par I'éprouvette.
Le contraste est dU essentiellement aux imperfections des interfaces. Lorsque la déformation
est appliquée, I'éprouvette se colore au fur et & mesure de I'essai. La couleur jaune est
observée pour une faible contrainte appliquée. Lorsque la couleur s’assombrit et passe au
rouge et aux pourpres, cela signifie qu’'un fort cisaillement fragilise I'éprouvette. La rupture
de cette derniére a lieu au niveau de I'une de ces régions a forte contrainte. On observe sur la
photo 3 le début de la striction avec la diminution de la largeur en milieu d’éprouvette.

Nous avons également évalué les propriétés mécaniques des matériaux constitués
d'oligomeres non terminés par le cycle imidazolidone. Le produit LA ne présente pas de
propriétés mécaniques mesurables a température ambiante. Il se présente sous la forme d’'un
liquide visqueux que I'on ne peut soumettre a aucun essai de traction. La courbe contrainte-
déformation de I'oligoamide DDA est présentée sur la figure 10. La courbe a été enregistrée
dans les mémes conditions que précédemment.
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Figure 10 : Représentation du composé DDA (en haut) et comparaison des courbes de

tractions des composés b2, comprenant un sticker aux extrémités, et DDA, comprenant une
alkyle et 2 fonctions amides aux extrémités (en bas).

Lorsqu’'on compare a taille de chaines égale, a savoir les oligopZet®DA, on remarque
gue le composé DDA a une contrainte a la rupture inférieure de moitié a celle du composé b2.
Le cycle imidazolidone contribue donc a la cristallisation et aux propriétés mécaniques.

Nous avons effectué des synthéses supplémentaires pour essayer d’améliorer les propriétés
mécaniques de nos matériaux en gardant le méme sticker UDETA-C6 et en faisant quelques
variations sur le bloc central flexible. Parmi les synthéses réalisées, le remplacement du Pripol
1009 utilisé dans toutes les synthéses précédentes comme diacide, par du Pripol 1040 qui
présente un taux de trimeres plus élevé (de I'ordre de 76%) engendre des structures branchées
qui pourraient présenter une connectivité plus importante. La synthese se déroule selon le
méme procédé que précédemment en gardant un rapport en nombre de fonctions amines par
rapport aux acides et esters additionnés de 1/1. Mais quelle que soit la stratégie appliquée, les
propriétés meécaniques restent inférieures a la valeur plafond de 4,5 MPa de contrainte a la
rupture enregistrée pour le composeé b2.

I\VV) Propriétés rhéologiques : faible viscosité en fondu, impact
du sticker, cristallisation

Nous caractérisons les propriétés en fondu des composés a différentes températures par
rhéologie en écoulement en géométrie cone plan de diamétre 50 mm. A chaque température,
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la mesure est réalisée apres une attente de 20 minutes pour assurer I'équilibre thermique dans
I'échantillon. La viscosité est mesurée pour différents taux de cisaillement (Figure 11).

Une courbe typique est présentée en figure 11, pour le corbgoge>=1) fonctionnalisé

par le motif cristallisable UDETA-£ Différentes températures sont testées en partant de la
plus haute, de 180°C a la température de fusion (~160°C). La viscosité est constante quel que
soit le taux de cisaillement, ce qui est cohérent avec l'image d'un liquide newtonien. Une autre
facon de voir ce résultaE(freur ! Source du renvoi introuvable.figure 11), est de tracer
I'évolution de la contrainter en fonction du taux de cisaillemegnht La contrainte est
proportionnelle au taux de cisaillement a toute température (ou la pente définit la viscosité),
comme le montrent les ajustements linéaires tracés en lignes continues. D'une fagon générale,
la viscosité diminue lorsque la température augmente.
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Figure 11 : représentation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement (a gauche) et de
la contrainte en fonction du taux de cisaillement (a droite) afin d’illustrer le caractére
Newtonien du comportement rhéologique du composé b2

Nous avons représenté I'évolution de la viscosité avec la température pour les quatre
composédl, b2, b3, b4 afin d’illustrer la grande fluidité de nos matériaux en fondu (Figure
12).
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175 0,098 0,19 0,31 0,49
170 0,11 0,23 0,38 0,61
165 0,14 0,28 0,47 0,76
160 0,17 0,34 0,67 /
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Figure 12 : a) Courbes des viscosités en fonction de la température des composés b1-b4
mesurées pour un taux de cisaillement de 2005 Tableau récapitulatifs des viscosités en
fonction de la température pour les composés b1-b4

La viscosité augmente avec la taille des chaines (Figure 12), comme attendu. Dans tous les
cas, la viscosité reste inférieure a 1 Pa.s, ce qui est remarquablement faible. Par comparaison,
la viscosité d'un polyamide 6 de masse molaige=ML8000g/mol est d'environ 300 Pa.s a
250°C’. En termes de mise en forme, nos matériaux sont donc trés malléables : on peut les
gualifier de superfluides.

La remontée des viscosités vers 160°C correspond a un début de cristallisation des bouts de
chaines qui empéche les mesures de viscosité a des températures plus basses. Dailleurs,
méme a 160°C, la mesure doit étre faite avec précautions pour ne pas endommager l'appareil
car le couple devient brusquement tres élevé quand la cristallisation se produit.

V) Recyclabilité et réutilisation : les propriétés résistent elles a
des sollicitations cycliques ?

1) Viscosité

Reste désormais a savoir si la viscosité demeure constante avec le temps, autrement dit si les
chaines sont résistantes aux sollicitations mécaniques et thermiques. S’il y a rupture des
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chaines au cours de cycles mécaniques ou thermiques, on s’attend a mesurer une diminution
de la viscosité. Nous utilisons un échantillon du compdsdont la viscosité est mesurée en
fondu a plusieurs températures. Ce méme échantillon subit ensuite un cycle thermique au
cours duquel il est cristallisé puis de nouveau fondu. Ce cycle thermique correspond a ce qui
se passe quand on recycle un thermoplastique. La viscosité est de nouveau mesurée aux
mémes températures. La superposition des courbes est présentée ci-dessous (Figure 13).

1_

b4
0.8 T recycled
o . pristine
Q@ 0.6
=
g b ! e
3 0.4+ b2
S ’
0 I T I I T T 1
150 160 170 180
T {2C)

Figure 13 : Courbes des viscosités en fonction de la température des composés bl-b4
mesurées pour un taux de cisaillement de 208msi que du composé b4 cristallisé puis
refondu une seconde fois : les viscosités sont reproductibles et ne sont pas affectées par une
succession de cycles thermiques.

Nous relevons des valeurs de viscosité similaires entre la premiére et la seconde mesure en
fondu. La viscosité est donc la méme avant et aprés le recyclage ainsi simulé, ce qui est un
bon signe quant a la tenue dans le temps des produits.

2) Sollicitation mécanique

Le test suivant concerne la réponse a des sollicitations cycliqgues en extension. Il est réalisé a
I'aide de la machine de traction. Nous déformons les éprouvettes de traction en les soumettant
a une force de 4N, puis nous relachons la contrainte pour que I'éprouvette revienne a
I’équilibre. Nous sollicitons une seconde fois I'éprouvette et relachons de nouveau la
contrainte. L'opération a été recommencée 3 fois en tout. Les courbes obtenues sont
présentées en figure 14.
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Charge (N)
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Déplacement (mm)

Figure 14 : réponse du composé b2 a une sollicitation cyclique. Succession de charges et
décharges et suivi du déplacement qui en résulte.

La force de 5 N appliquée correspond a une contrainte de 0,8 MPa et conduit a une
déformation de 4%. On note une réponse plastique de I'oligomere. En effet, a la fin de chaque
cycle de sollicitation-relachement, une déformation résiduelle subsiste dans I'échantillon.

VI) Forces et faiblesses des polymeres supramoléculaires a
stickers UDETA-Cn

La stratégie utilisée dans cette partie nous a permis de développer des matériaux présentant
des températures de fusion supérieures a 150°C ainsi qu’une viscosité en fondu inférieure a 1
Pa.s quel que soit le taux de cisaillement entre 1 et"300es propriétés mécaniques ont été
mesurées par des tests de traction : une contrainte et une élongation a la rupture de 4,5 MPa et
40% ont été obtenues. Ces valeurs correspondent a une amelioration de plus du double par
rapport au systéme a stickers UDETA mentionné au chapitre 2 (figure 5). Et dans le méme
temps la température de fusion est passée de 83°C a 160°C. De nombreux parametres influant
sur la cristallisation ont été identifiés, comme la parité du nombre d’atomes de I'espaceur ou
encore la présence de plusieurs ponts amide dans le sticker. En effet, comme déja suggéré
dans d'autres systémes (figure®18¢mpilement cristallin entraine des associations téte a téte

et des associations interchaine par liaisons hydrogéne du fait de la présence de tels groupes
pontants amide, uréthane ou urée.
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Figure 15 : L’empilement et la cristallisation de motifs UPy est favorisée par les liaisons
hydrogéne directionnelles des fonctions (b) uréthanes et (c)'urées

Ce type de modéle pourrait s'appliquer assez bien au cas présent. Il explique assez bien
pourquoi la cristallisation inhibe I'effet plastifiant des bouts de chaines, il est aussi cohérent
avec la présence d'effets pair/impair.

Il semble toutefois que sur le systéme étudié dans ce chapitre, les propriétés mécaniques aient
atteint un plafond. En effet, quelles que soient les mesures entreprises, les propriétés restent
dans la méme gamme de contrainte a la rupture. Les propriétés mécaniques semblent de fait
limitées par la chimie. Les problemes de conversion incompléte évoqués a la fin du chapitre 2
ne sont certainement pas étrangers a cette limitation. En effet, un taux de conversion
insuffisant entraine une fraction massique élevée de chaines incompletement fonctionnalisées,
ce qui fragilise le matériau en limitant la connectivité. Nous verrons au chapitre 4 qu'un

design plus judicieux peut nous aider a nous affranchir de cette limitation.
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Partie expérimentale :

1) Synthese des oligomeéres non stickés

Mw sticker Stickers PRIPOL 1009 PRIAMINE 1074
Stickers
[g/mol] g/ mmolcoome OF coon 8/ mmolcoon g/ mmolyy,
c2 243.2 9.02/37.1 10.58/37.1 20.43/74.6
d2 327.36 4.41/13.5 3.81/13.4 7.37/26.9
DDA 327.51 5.97/18.2 5.24/ 18.4 10.02/ 36.6
LA 200.32 1.86/9.3 2.56/9 5.10/ 18.6

Tableau 1 Pesées pour les triblocs avec d’autres motifs pour n = 1 (soit x = 0.5).

i) Analyse thermique

Les échantillons ont été caractérisés par analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)
a l'aide d'un appareil TA instrument Q1000. Le protocole suivant a été appliqué : premier
chauffage a 10 °C/min de -100°C a 250°C, isotherme de 5min a 250°C, refroidissement a -10
°C/min jusgu’a -100 °C, isotherme a -100°C pendant 5min puis second chauffage jusqu'a 250
°C a 10 °C/min. Les enthalpies de fusion ont été mesurés a l'aide du logiciel TA Universal
Analysis en mode « Sigmoidal tangent ». Les températures de fusion sont déterminés au
sommet du pic, les températures de transition vitreuse au point d'inflexion. Pour le tribloc
fonctionnalisé UDETA-G une isotherme de 2h a 40°C a été effectuée avant le second
chauffage.

lii) Rhéologie

Les données rhéologiques ont été obtenues a l'aide d'un rhéometre Anton-Paar MCR 501
équipé d'une géométrie cone-plan de diameéetre 50mm. L'échantillon est placé sous la
géométrie préchauffée a T=180°C. Des courbes d'écoulement sont obtenues a différentes
températures, en faisant varier le taux de cisaillement de’2808.10°s'. A chaque

changement de température, les modules de cisaillement G’ et G” sont observés pendant
1000s sous oscillation périodique<0.5%, w=1 rad.s", une mesure toutes les 10s).
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Iv) Mesures Infrarouge

Les études infrarouge ont été effectuées en transmission sur un spectrometre Brucker a l'aide
d'une cellule VTC Specac a différentes températures. Le matériau a été placé entre des
plagues de KBr. Les décompositions sont réalisées a l'aide du logiciel OPUS. Les positions

des quatre gaussiennes (et leur largeur) sont : 1649.3 (30), 1671 (30), 1696.1 (37) ef 1715 cm
! (35cm?). Une ligne de base dont le pivot se situe & 170Gesnégalement utilisée.

V) Propriétés mécaniques

Les propriétés en traction uniaxiale ont été étudiées sur des échantillons de forme haltére
(12mm x 2 mm x 1.2mm) a l'aide d'une machine de traction Instron 5564. Les essais ont été
effectués a température ambiante, avec une vitesse de 2mm/min. Trois tests indépendants ont

été réalisés pour chague matériau.

Les expériences de DMA sont réalisés sur un appareil TA Q800. La rampe de
température est de 3°C/min. Des échantillons de longueur 12mm et de section 5mm x 1.2 mm

ont été testés a 1Hz et 2um d'amplitude.
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Résumé :

Nous avons tenté d’évaluer au fil du chapitre 3 les forces et les faiblesses de matériaux
supramoléculaires semi-cristallins constitués d’oligoméres a bloc central flexible apolaire
PA36-36 et stickers terminaux cristallisables. Si ces matériaux ont des propriétés thermiques
intéressantes et des viscosités en fondu extrémement basses, en adéquation avec les critéres
de départ que nous nous étions fixés, les propriétés mécaniques semblent assez éloignées de
ce qui serait nécessaire pour envisager une utilisation. En effet, malgré les modulations de
composition effectuées en vue d’augmenter la contrainte et/ou I'élongation a la rupture, ces
valeurs de performances mécaniques semblent intrinséquement limitées par la structure des
molécules et par les problémes de conversion incomplete qui accompagnent la synthese.
Nous avons donc décidé de développer une seconde famille d’oligoamides, a partir de la
méme diamine, des mémes bouts de chaines, mais dans laquelle le diacide apolaire est
remplacé par un monomére rigide et cristallisablans les composés décrits au chapitre
précédent, chaque oligomére comporte au plus deux bouts de chaines cristallisables. Chaque
chaine est donc reliée au plus a deux cristallites ce qui limite intrinséquement la connectivité
au sein du matériau. C’est pourtant cette connectivité via des liaisons intermoléculaires qui
confére au matériau ses bonnes propriétés mécaniques. On le sait, dans les polyméres semi-
cristallins tels que le PE ou le PA, les connections entre lamelles cristallines sont essentielles
aux bonnes propriétés mécaniques puisque ce sont elles qui permettent la transmission des
contrainte& L’objectif de ce chapitre est de décrire la synthése de nouvelles molécules
basées sur une séquence multibloainsi que leurs caractérisations chimiques,
physicochimiques et mécaniques. La nomenclature PA36-6 indique que le squelette est un
polyamide, produit de condensation d'une diamine ef &€ d'un diacide en  en
I'occurrence la Priamine 1074 et I'acide adipique.
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Le nouveau design dont il sera question ici est élaboré dans le but d’établir une connectivité
inter chaines. Nous verrons que c’est également un moyen de pallier la perte de propriétés
mécaniques liée aux problemes de conversion incomplete inévitable en polycondensation. La
séquence multiblocs est composée d’'une alternance de blocs non cristallisables et de blocs
cristallisables. Les bouts de chaines sont constitués des mémes stickers que précédemment.
Les segments cristallisables insérés dans la séquence multiblocs sont de type adipoyle :
-C(O)-(CH)4-C(O) de structure identique a celle de I'espaceur présent dans les groupements
associatifs UDETA-C6. L'objectif de cette approche est de mieux contrbler la
nanostructuration et d’atteindre une connectivité supérieure grace a la cristallisation des bouts
de chaines et des fragments cristallisables situés sur la chaine principale. En d'autres termes,
cette approche s'apparente a certains travaux réalisés de Bates sur des copolymeres a blocs de
type ABABA décrits au cours du chapitr& Une méme chaine pouvant traverser plusieurs
cristallites, de meilleures propriétés en rupture sont attendues.

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous décrivons le procédé de synthése des oligomeres
ainsi que la caractérisation chimique des macromolécules obtenues.

Au cours de la seconde partie, nous évaluons les propriétés thermiques des oligoméres en
fonction de la taille des chaines, la nature des bouts de chaines et la composition du bloc
central.

Dans la troisieme partie, nous évaluons les propriétés rhéologiques des matériaux évoqués
dans ce chapitre. Nous verrons si elles sont en adéquation avec les exigences que nous nous
étions fixées, a savoir une tres faible viscosité en fondu, une température de fusion élevée et
des propriétés mécanigues permettant une utilisation dans une application.

Enfin, nous évaluerons les propriétés mécaniques de nos oligomeéres et verrons si ce nouveau
design permet d’améliorer leur tenue mécanique. Nous étudierons également les différences
de comportement mécaniques observées selon que les oligoméres contiennent ou non des
fragments cristallisables dans la chaine principale.

) Introduction de segments cristallisables dans les
oligomeres : synthése et caractérisation, conséguences
attendues en cas de conversion incompléte

1) Synthese des composés a squelette PA36-6

La synthéese d’oligoméres comportant des segments cristallisables dans la chaine principale se
déroule de la méme facon que celle des oligomeéres basés sur des segments souples, a la

133



Polymeres supramoléculaires semi-cristallins a base de Polyamides et PMMA

Chapitre 4 : Synthése et propriétés de polymeéres supramoléculaires a base PA 36-6

différence pres que le diacide impliqué dans la réaction est un monomere rigide basé sur une
chaine alkyle linéaire. Nous avons remplacé le Pripol 1009, diacide non cristallisable, par de

I'acide adipique qui, une fois polymérisé, forme un fragment a six atomes de carbone terminé

par des fonctions amides aux deux bouts, identique a celui qu’on retrouve dans le Nylon 6,6

(figure 1).

UDETA-C6 Priamine 1074 Adipic acid
5 & HoN-(H2C)g  (CH2)g"NH>
I A 0 O 160°C, 4h
MoNA~AL L 1 CeH 1-x T
2 1 YN (CHI oMe + ot HO)L(HQC)J, OH  Bulk
0 H CgH13 N, flow
O 0
- |
4 N(H2C)g  (CHa)gN (CHz)q N-(H2C)g  (CH2)g
| H | NH
CgH1s CgH1s
CeHi3 CGH"I3

Figure 1 : Schéma réactionnel de la synthese des composdseaktructure chimique de
I'oligomére obtenu (le composé al est strictement identique au composé bl décrit au cours
du chapitre 2)

Le schéma réactionnel demeure inchangé par rapport a celui du chapitre 2 et le produit
obtenu en fin de réaction montre une fluidité importante, semblable a celle des polymeres
supramoléculaires & base PA36-36. A premiéere vue, le remplacement du Pripol 1009 par
'acide adipique n’a donc pas fondamentalement modifié la viscosité. Nous vérifierons
guantitativement cette observation au cours de la partie 3 de ce chapitre concernant les
propriétés rhéologiques. Plusieurs stoechiométries ont été préparées afin encore une fois
d’évaluer l'influence de la taille des chaines et du taux d’'UDETA-C6 sur les propriétés
mécaniques et thermiques des matériaux ainsi obtenus (tableau 1).

Tableau 1 : liste des composés synthétisés et étudiés au cours de ce chapitre, ainsi que leur
composition et la taille des chainesl (correspond a <n>=0,a2 correspond a <n>=1,a3
correspond a <n>=2 eb4 correspond a <n>=3)

‘ )4JLN'(

o o0
4 N(HC)g (CHz)a[w (CHa)4 "Ne(HzC)s (%)J N~
- n

H H I
CgH1s CgH15

CeH13 CeHi13
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x [eq.] M,[g/mol] MM,

Feed calc. calc.
al 1 976 1.06
a2 0.5 1887 1.37
a3 0.33 2710 1.53
a4 0.25 3428 1.63

Un suivi cinétique a éteé realisé par IR avec comme conclusion que les temps de réaction sont
similaires.

2) Analyse RMN

Un suivi RMN a également été réalisé et permet d’évaluer le taux de conversion ainsi que les
longueurs moyennes des chaines. Les tableaux regroupant les déplacements chimiques ainsi
gue les intégrations attendues et mesurées de tous les oligomeéres de la série sont fournis dans
la partie expérimentale. Un spectre RMN caractéristique des oligoamides obtenus est
représenté sur la figure 2 : il s'agit du spectre du composé a4.

T o5 NN o N o o NN oo Ho ® o
n % N @ m meme - [ ] owm ©@
n N e o o N MmMmmmm NN e - ©
=g T il ¢ v |
|
ih
] I.I‘. |
e o 83 n w0 o 3 2
e n L o, - -
o+ o Ff o S I S &
3.5 3.2 2.9 2.6 2.3

N Al LWV

=|'
o o o ©
ooon o © = s
QS QA oo ©
o o of M N ~
7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5

Figure 2 : Spectre RMN du composé a4 dans le GB@iegistré a I'aide d’'un appareil
Brucker 400 MHz

On peut noter dans un premier temps que la solubilité de nos oligomeres, a la concentration
adéquate pour la RMN, est meilleure pour cette st que pour la série2-b4. En effet,

les différents oligoméres ont pu étre solubilisés a 1% m/m environ dans le chloroforme sans
résidus insolubles visibles a I'ceil nu. L'attribution des pics est fournie dans le tableau 2, et
€galement en partie expérimentale. La majorité des signaux a pu étre attribuée, mais deux
massifs a 1,9 et 2,5 ppm n’ont pas pu étre identifiés avec certitude. Ces massifs sont déja
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présents dans les spectres RMN des produits de départ (Pripol 1009 et Priamine 1074) qui
sont pourtant des produits distillés, on les retrouve invariablement dans tous les composés
dérivés de dimeres d’acide. Apres polymérisation, ces massifs sont inchangés en termes de
déplacement chimique et d’intensité. Il s’agit donc de signaux attribuables a des isoméres ou
a des produits d’oxydation stables issus de la synthese des monomeres, et qui n’interviennent
pas au cours de la polymérisation.

Dans un second temps, on remarque que I'évolution des intensités des pics est en adéquation
avec I'évolution de composition des oligomees aa4. En effet, lorsqu’on augmente la

taille des chaines, les intensités des signaux correspondants au fragment UDETA-C6
diminuent par rapport aux signaux des monomeres du bloc central. Afin de pouvoir comparer
les échantillons entre eux, nous avons choisi les pics des protons du groupement UDETA-C6
comme références et avons intégré les signaux correspondants aux protons du bloc central
pour évaluer la taille des macromolécules. Le tableau ci-dessous, correspondant aux signaux
de la molécule d4, exemplifie nos calculs :

Tableau 2 : recensement des pit$NMR du compos@4 dans le CDQ ainsi que les
attributions des pics, les intégrations mesurées et les intégrations attendues. Le signal des
protons du —Chla 0,89 ppm est pris comme référence.

o 0

1 R, o

[(HC)s  (CHa)g[N (CH2)s N(H2C)s  (CHa)g 1\

! H H n

CgH1s CgHys
CeH13 CeHia

3 (ppm) attribution integral found expected
0.89 CH; 24
1.28 CHj; (chain)
1.50 CH,O CH,00 NH 277 240
1.98 and 2.54 allylic CH
1.61 CH,O CH,0 CONH 20
2.19 CH,[0 CONH 20.8 20
3.16 CH,[0 NH (chain) 15.5 16
3.27 NO CH, (ethyl spacer) 4.0 4
3.33 Solvent peak
3.35 NLO CH, (ethyl spacer) overlapped 4
3.41 NO CH, (imidazolidone) 4.1 4
3.54 NO CH, (imidazolidone) 4.0 4

Nous avons évalué la taille moyenne des chaines en fixant I'intégration du signal a 3.27 ppm,
correspondant au groupement —£ldrécédant le cycle imidazolidone, et en la comparant

aux intégrations de certains pics de groupements présents sur la Priamine. Les valeurs
expérimentales d’intégrations obtenues sont cohérentes avec les valeurs attendues, calculées a
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partir des masses molaires visées. L'échantibdnd’aprés la RMN a donc une taille
moyenne de chaine de <n>=3.

Enfin, les pics résiduels des fonctions amines et acides non réagies permettent d’évaluer le

taux de conversion atteint au cours des syntheses. Ceux-ci sont compris entre 96 et 98% pour
les composéa2-a4, ce qui est comparable aux valeurs obtenues pour les conty2dsés

Malgré ces taux de conversion assez éleveés, il nous faut dans la suite de ce chapitre, évaluer
le taux de molécules qui participent réellement a la cohésion du matériau.

3) lllustration de la distribution de masse molaire et analyse SEC

Afin d’illustrer la distribution de masses molaires obtenue par polycondensation et les

proportions de chaque population, nous utilisons les formules de Stockmayer qui permettent
non seulement de calculer Mw et Mn mais aussi de prédire la proportion de chaque
oligomeére. Sur la figure qui suit (figure 3), le calcul est effectué dans le cas idéal d’'une

conversion compléte.

1.0 a1 a2 a3 a4
= 0.3 0.3t 0.3
.§
£0.5 0.2 0.2} 0.2
S
'S 0.1 0.1 0.1
= n

o
o
) |

0 10 0 10 20 O 10 20 30

Figure 3 : Histogrammes déterminés grace aux équations de Stockmayer traduisant la
dispersité des masses molaires des com@aisés

Les prédictions doivent étre confrontées aux résultats de SEC. Dans la série PA36-36, nous
avions vu que les oligoméres de masse supérieure ne sont pas été solubilisés dans le HFIP ce
qui engendre un probleme d’estimation des masses molaires par troncature des masses
élevées. Dans le cas des oligoamides PA36-6, nous ne rencontrons pas de probléme de
solubilisation dans le HFIP. A la concentration nécessaire pour la SEC (environ 0,5%
massique), il a été obtenu des solutions visuellement homogenes exemptes de suspension
solide. Le chromatogramme SEC obtenu est présenté sur la figure 4. Cette fois-ci, on constate
gue la réponse réfractométrique globale ne diminue pas avec la taille des oligomeres, ce qui
confirme que tout reste soluble. Sur la figure 4 sont également représentées pour comparaison
les masses d’étalons PMMA enregistrées dans les mémes conditions.
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Figure 4 : Résultats SEC obtenus pour les composeéd atwegistrés dans les mémes
conditions que pour les composés bl-b4 au chapitre 3, ainsi que les étalons PMMA utilisés

Grace au fait que les échantillons sont tous solubles, les courbes obtenues pour des
oligoméres distincts sont bien différenciées et suivent une évolution logique. Ainsi, les
volumes d’élution diminuent lorsque lI'on passe de I'échantib@ha a4. Les données
correspondant aux standards PMMA nous donnent une estimation de l'augmentation de
masse molaire correspondante.

Dans le tableau 3, les masses moyennes calculgemteté obtenues a I'aide des équations
de Stockmayer pour une valeur de conversion égale a 0,95. Il apparait que ces valeurs
concordent assez bien avec lg Mesurée par SEC sur la base d’'un étalonnage PMMA.

Tableau 3: récapitulatif des données relatives a la composition des oligombieb
incluant les résultats SEC

x[eq.] M,[g/mol] MM, M,[g/mol] <n>
Feed calc. calc. exp. exp.

a1l 1 976 1.06 1500 0

a2 0.5 1887 1.37 2300 1.0
a3 0.33 2710 1.53 3100 1.9
a4 0.25 3428 1.63 3300 3.0

Pour les composés de plus faible masse molaiteaR), les valeurs expérimentales sont
supérieures aux valeurs calculées. Cette différence peut avoir plusieurs origines : la premiere
qui vient a I'esprit est que I'étalonnage PMMA ne convient pas. Ceci d’autant plus que le jeu
de colonnes utilisé n'est pas véritablement adapté a la résolution de petites masses. La
seconde raison possible tient a la composition de ces oligomeéres de petite masse. Comme la
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nature chimique varie passablement d'un oligomére a l'autre, le quotient dn/dc n’est pas
supposé constant pour toutes les molécules détectées. La derniére raison possible, qui a déja
été observée dans dautres familles de polyméres supramoléculaires, est I'existence
d’agrégats.

4) Evaluation de la proportion d’oligomeres pontants

Evaluons maintenant la proportion d’oligoméres pontants. Pour qu’une molécule apporte de
la connectivité, il faut qu’elle soit reliée au moins a deux autres molécules. Il est donc
nécessaire que se trouvent présents au moins deux groupes cristallisables. Danbda série

b4, composée de blocs centraux mous ou seuls les bouts de chaines sont cristallisables, la
présence de chaines incomplétement fonctionnalisées, c'est-a-dire terminées a une extréemité
ou aux deux extrémités par des fonctions ester, acide ou amine non réagies a surement des
conséqguences tres importantes sur les propriétés physiques. Dansd2-adrige probleme

ne se pose pas dans les mémes termes car il existe des segments cristallisables en bouts de
chaines mais aussi au milieu des chaines. Si nous appliquons le méme critere, a savoir la
présence d'au moins deux groupes cristallisables par chaine, la présence d’oligomeéres
incompletement fonctionnalisés apparait comme beaucoup moins critique dans cette série. En
effet, dés lors que la molécule comporte deux unités adipamides, que ce soit dans la chaine
principale ou aux extrémités, la molécule peut participer & la connectivité. Ainsi, des chaines
gui ne comportent gu’un seul sticker UDETA-C6 peuvent étre pontantes malgré tout si elles
présentent un fragment cristallisable en milieu de chaine. De ce fait, les problemes liés a la
conversion incompléte sont beaucoup moins cruciaux.

C’est ce que nous allons essayer d’évaluer quantitativement en représentant dans des couleurs
différentes les histogrammes des especes pontantes et non pontantes a un taux de conversion
de 95%.

La figure 5 représente les différents histogrammes obtenus a l'aide des équations de
Stockmayer a 95% de conversion pour les 4 tailles de chaines. La proportion de molécules
non pontantes reste notable dans les petites masses mais des que Xn est supérieur a 3, toutes
les molécules peuvent participer a la connectivité du matériau.
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Figure 5 : Histogrammes représentant la dispersité des oligomera4,aheluant une
différenciation entre oligoméres non pontants en bleu (ne comprenant qu’un seul segment
cristallisable, ou aucun) et les oligoméres potentiellement pontants en rouge (comprenant au
moins deux fragments cristallisables, qu’ils soient au milieu ou en extrémité de chaine)

Ces histogrammes montrent aussi que la proportion globale d’espéeces non pontantes par
oligoamide est maintenant faible ce qui, nous I'espérons, devrait permettre d’améliorer les
propriétés mécaniques de nos matériaux supramoléculaires.

Afin d'illustrer l'apport considérable des fragments rigides en chaine principale des
oligomeres, nous avons estimé la fraction massique d’oligoméres non pontants dans les
oligoamides a4t b4 en fonction du taux de conversion en monomeére. Le graphe résultant est
présenté sur la figure 6.
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Figure 6 : Courbe représentant la variation de la fraction massique d’oligomeres non
pontants en fonction du taux de conversion pour un composé de chaque famille (PA36-36 et

PA36-6)
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Y

A 100% de conversion, les deux courbes se rejoignent mais leur évolution a plus faible
conversion est radicalement différente. Nous avions constaté dans le chapitre 2 qu’un taux de
conversion de 95% est néfaste pour I'obtention de chaines téléchéliques symétriques. En
effet, le taux de chaines terminées que d’'un c6té ou non terminé par UDETA-C6 croit de
maniere exponentielle lorsque la conversion diminue. En introduisant des segments
cristallisables au milieu des chaines, qui serviront de ponts en lieu et place des bouts de
chaines manquants, le nombre d’oligomeéres non pontants diminue fortement puisqu’il n’est
plus que de l'ordre de 7 a 8% pour un taux de conversion de 95% contre prés de 40% pour la
série PA36-36. Cette tendance se confirme pour les deux séries d’'oligomeres quelle que soit
la taille des chaines comme en atteste la figure 7.
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Figure 7 : Courbe représentant la variation de la fraction massique d’oligomeres non
pontants en fonction du taux de conversion pour tous les composeés

Le design multibloc permet d’assurer une plus grande robustesse vis-a-vis des problemes de
conversion incompléte et il s’agit donc d’'une caractéristiqgue essentielle a prendre en compte
pour des polymeéres supramoléculaires obtenus par polycondensation. Dans les parties qui
suivent, nous examinerons l'impact de ce design sur les propriétés rhéologiques, thermiques
et mécaniques.

) Influence du nouveau design sur les propriétes
thermiques : DSC

1) Etude par DSC des composeés a squelette PA36-6
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L’introduction d’entités cristallisables au sein des oligopamides ne peut pas étre sans
conséquence sur les propriétés thermiques des matériaux supramoléculaires considérés.
L'objectif de cette partie 2 est de déterminer l'influence de ces entités sur la Tg et sur la
température de fusion, ainsi que sur I'enthalpie de fusion et de cristallisation. Avant
d’entamer I'étude DSC, il faut déterminer la gamme de température a laquelle nous pouvons
exposer nos matériaux sans les détériorer. Nous avons soumis le c@Bpadsén essai

d’ATG et la courbe représentant la perte de masse en fonction de la température est présentée
sur la figure 8.
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Figure 8 : Courbe représentant la stabilité thermique des composés de la série PA6-36 (perte
de masse en fonction de la température)

Nous constatons que nos matériaux présentent une bonne résistance thermique entre 0 et
350°C. Dans cette gamme de température, la perte de masse est en effet d’'un peu moins de
2%, correspondant probablement & de I'eau adsorbée et/ou absorbée. Etant donné que la
présence d’eau détériore les propriétés mécaniques de matériaux & base de polygatides

faible valeur est bénéfique pour nos oligoméres.

Dans un premier temps, nous avons étudié les comp@sespar DSC classique en utilisant

des rampes de température de =6 ou +10°C. Pour cette étude, nous avons conserve les
stickers UDETA-C6 et avons uniquement fait varier le bloc central (taille ou composition).

La Figure 10 regroupe les thermogrammes enregistrés des cona@eséslLes données
obtenues a I'échauffement sont présentées sur le volet de gauche. Dans tous les cas, on
observe un endotherme de fusion s’étalant sur environ 40°C. Ce signal correspond a la fusion
des zones cristallines. Il s’agit d’un signal complexe dont la forme dépend de I'histoire
thermique de I'échantillon. Cet aspect sera traité dans la suite de ce chapitre. L’exotherme de
cristallisation est visible au refroidissement (volet de droite). La encore, il s’étale sur une
large gamme de température et il est évident qu’il s’agit d’'un signal complexe.
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Figure 9 : Thermogrammes DSC des composésiaregistrés au second échauffement (a
gauche) et au refroidissement (a droite) a 6°C/min.

Par rapport aux thermogrammes de la série PA36-36 présentés au chapitre 2, on constate que
I'allure des spectres est assez différente. Les endothermes de fusion sont élargis et les
températures de fusion sont globalement plus basses que celle des composés PA36-36 alors
gu'a linverse, les températures de transition vitreuse sont supérieures. Le tableau
récapitulatif des résultats thermiques est présenté ci-dessous.

Tableau 4 : Récapitulatif des résultats thermiques des compos&s a2-

Composé | <n = Tg T Tc AHmM AHc
(°C) (°C) (°C) (J/9) (J/9)

a2 1 7 152 114 22 17

a3 2 7 150 95/56 22 14

a4 3 6 142 71 24 12

La Tg des composeés de la série PA36-6 est située entre 0 et 15°C, soit en moyenne supérieure
de 20°C a celle des composés de la série PA36-36. Ceci s’explique par la composition des
blocs centraux. La série basée sur le squelette PA36-36 présente un bloc central amorphe et
flexible conduisant & une Tg basse, inférieure a 0°C. La série basée sur le squelette PA36-6
comporte des segments cristallisables a base d’acide adipique en chaine principale. La
cristallisation de ces segments limite la mobilité des chaines situées dans les zones amorphes
ce qui a pour conséquence d’augmenter la Tg du matériau de plusieur§. d@gcésous

suggere que les blocs centraux sont effectivement cristallisés a température ambiante.

Les enthalpies de fusion rapportées dans ce chapitre sont déterminées a l'aide du programme
Thermal Analysis en appliquant pour l'intégration un ajustement sigmoidal de la ligne de
base. Les résultats sont présentés sur la tableau 4. On peut noter que les valeurs mesurées ici
sont presque deux fois supérieures aux valeurs mesurées lorsque la chaine principale n’est
pas cristallisable. Les segments cristallisables supplémentaires introduits en milieux de
chaines sont présents en grand nombre et peuvent cristalliser entre eux. Il n’est pas exclu
gu’ils puissent aussi co-cristalliser avec les espaceurs du groupement terminal en raison de
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leurs structures similaires. La largeur et I'aspect des endothermes de fusion et surtout la forte
variation en fonction de I'histoire thermique semble bien indiquer que des structures hors
equilibre mais cinétiquement favorisées se forment au cours des refroidissements. La
fusion/recristallisation de ces structures ou peuvent coexister des agrégats mixtes et bien
d’autres types de défauts explique les ondulations observables sur les thermogrammes des
composésa3 et a4. Ces ondulations correspondent a des fusions et cristallisations
successives. A chacune de ces oscillations, le systeme se rapproche donc peu a peu de
I’équilibre thermodynamique.

Globalement, on peut affirmer que les propriétés thermiques sont lourdement affectées par
I'introduction des segments cristallisables dans la chaine principale : la température de fusion
des composeés est modifieée, diminuant de quelques degrés, les massifs de fusion s’élargissent
sur une large gamme de température, les structures métastables se multiplient. Néanmoins,
les enthalpies de fusion augmentent de facon significative indiquant un taux de cristallinité
supérieur. Dans la suite de ce chapitre, nous examinons les conséquences de tous ces
changements sur la tenue thermique, les propriétés thermiques et les propriétés mécaniques a
température ambiante.

Un autre paramétre a évaluer est le role des bouts de chaines cristallisables dans la structure
multibloc. Nous avons synthétisé un oligomére sur le modéle du conadoséais en
remplacant le sticker UDETA-C6 terminal par une chaine alkyle également cristallisable
mais dépourvue de groupements donneurs et accepteurs de liaisons hydrogenes en bout de
chaine. La synthése est faite en utilisant les mémes rapports stoechiométriques entre diacides
et diamines mais en remplacant UDETA-C6 par une dodecylamine greffée sur un acide
adipigue (on appellera ce bout de chaine Dodecyl-C6).

La structure chimique ainsi que les thermogrammes a I'échauffement et au refroidissement
sont présentés sur la Figure 10.
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Figure 10 : DSC du composé DDA2 dépourvu de cycles imidazolidone en bout de chaine. En
haut, structure chimique du composé analysé, a) Second chauffage du cycle DSC a 6°C/min
avec Tg et Tf, b) thermogramme du refroidissement a -6°C/min avec cristallisation des
fragments rigides de la chaine principale

La température de fusion du composé DDA2 est de 114°C, alors qu’elle est proche de 150°C
pour le composé porteur de groupements UDETA-C6. Les enthalpies de fusion et de
cristallisation sont moins affectées, puisqu’elles sont respectivement a 25 et 20 J/g contre 27
et 15 pour le compos#. Enfin la Tg est diminuée de plus de 20°C, passant a -26°C au lieu

de 0°C pour le compos#4. La suppression du groupement associatif terminal a donc des
conséquences néfastes sur les propriétés thermiques de nos matériaux. Les seuls segments
cristallisables dans la chaine principale des oligoméres ne suffisent pas a I'obtention de
bonnes propriétés thermique® (température et enthalpie de fusion élevées). Les propriétés
mécaniques du composé DDA2 sont mentionnées plus loin.

Les propriétés thermiques mentionnées ci-dessus ont été enregistrées au refroidissement et
immédiatement apres, a I'’échauffement. Les thermogrammes enregistrés correspondent donc
a l'état obtenu aprés un refroidissement a -6°C/min ou -10°C/min, état hors équilibre,
arbitraire mais facilement reproductible. Quand a l'inverse le thermogramme est enregistré
apres un long repos a I'ambiante (on remarque ici que la température ambiante est supérieure
a la Tg), lallure du thermogramme est tout a fait différente. Ainsi, des spectres
caractéristiques du compos®4 réalisés aprés un repos de 48 heures et apres un
refroidissement a -10°C/min sont présentés sur la Figure 11. On remarque immeédiatement
gue moyennant un temps de repos suffisant, la structure complexe du thermogramme
s’atténue et I'on observe un pic de fusion beaucoup plus classique a une température bien
définie, bien évocateur d’un systéme proche de I'équilibre thermodynamique.
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Figure 11 : a) comparaison des massifs de fusion du compose a4 enregistré au cours du
second chauffage (en rouge) et au cours du premier chauffage aprés 48 heures de repos a
température ambiante (en vert), b) Données thermiques correspondantes

Laisser les composés au repos a température ambiante revient donc en quelque sorte a
effectuer un recuit qui permet de passer d'une structure frustrée a une structure moins
frustrée, plus proche de I'équilibre. Ce fait a des conséquences importantes sur les propriétés
thermiques de ce type de polyamide si on envisage une utilisation comme thermoplastique.
En effet, aprés un refroidissement brutal, la cristallisation survient rapidement. C’est un
avantage car cela permet de démouler rapidement les pieces mais c’est aussi un inconvénient
car le matériau ainsi obtenu, étant médiocrement cristallisé, ne donnera pas le maximum de
ses propriétés. Ce point sera examiné plus bas mais le résultat qui précéde suggere déja que,
sans qu'il y ait besoin d’intervenir, le matériau retrouvera peu a peu ses qualités simplement
apres un temps de repos a température ambiante.

2) Fractionnement du signal de cristallisation

La DSC classiqgue nous a fourni des informations intéressantes sur la fusion et la

cristallisation des motifs rigides ainsi que sur la Tg. Elle nous a permis d’évaluer les

températures clé de nos matériaux, déterminantes pour d'éventuelles applications. Toutefois,
elle ne nous a pas permis de comprendre le déroulement de la cristallisation et de la fusion,
les phénomeénes qui s’y déroulent et les parametres qui permettent d’optimiser celles-ci pour
obtenir les meilleures propriétés mécaniques possibles. En effet, la structuration des
oligoméres a I'échelle du nanométre et les propriétés mécaniques dépendent de la
cristallisation. Il n’est pas possible au cours d’'un essai en DSC d’optimiser en méme temps
sensibilité et résolution. De plus, les transitions observées sont dans notre cas difficiles a
interpréter car la DSC ne peut mesurer que la somme du flux de chaleur dans le calorimeétre.
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Un point qui mérite d’étre souligné, dans I'étude qui précede, est que ce n'est pas la Tg qui
fige la structure hors équilibre. Au refroidissement, la Tg apparait vers 0 a 10°C alors que des
structures métastables apparaissent dés que le composé commence a cristalliser et dans la
suite, on constate qu’il faut faire fondre une grande partie des cristaux initialement formeés
pour s'approcher de la structure a I'équilibre. C’est donc bien avant tout la cristallisation qui
géne la cristallisation. Dans la série PA36-36, ou chaque molécule ne comporte qu’un seul
type de fragments cristallisables, on ne rencontre pas ce genre de comportement. Ici, la
molécule comporte deux types de fragments cristallisables : les bouts de chaine et les
segments adipamides, séparés les uns des autres par des fragments non cristallisables. Les
deux types de fragments cristallisables forment des clusters distincts mais il n'y a pas
macroséparation de phases a cause de la connectivité de la molécule. Le probleme vient du
fait que ce ne sont pas nécessairement les clusters dont le point de fusion est le plus élevé qui
cristallisent en premier au refroidissement. Afin de résoudre ce probleme et d’établir un peu
plus précisément le scénario de fusion/cristallisation qui s’observe dans ces composés, nous
avons appliqué une méthode décrite dans la littératurierevient & stopper la cristallisation

a un stade plus ou moins avancé et a mesurer immédiatement le point de fusion des especes
formées de facon a les identifier : c'est la méthode dite de fractionnement. Celle-ci s'opere
suivant le schéma présenté sur la Figure 12.

Fractionnement de Fusion de la fraction
la cristallisation cristallisée

—— ——

Chauffage

Refroidissement

Fluxendothermique (W/g)

Température (°C)

Figure 12 : Méthode de fractionnement du massif de cristallisation : les cycles de
refroidissement sont arrétés au centre du massif de cristallisation, en divers endroits, et la
fusion des cristallites issus de ces cristallisations permet d’identifier 'ordre de cristallisation
des fragments cristallisables.

Ainsi, au cours du cycle de refroidissement, nous arrétons la rampe de température au milieu
du massif de cristallisation, et immédiatement nous enchainons sur un échauffement afin de
vérifier quelle espéce cristalline fond en premier. Nous effectuons une succession de cycles
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de chauffages et de refroidissement pour établir 'ordre de cristallisation des fragments
rigides des oligoméres. Sur la Figure 13 sont présentés I'ensemble des thermogrammes issus
du fractionnement des cycles de chauffage et refroidissement.
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Figure 13 : Fractionnement du signal de cristallisation et fusion des massifs issus de cette
cristallisation fractionnée

D'abord nous avons arrété le refroidissement au pied du massif de cristallisation (courbe bleu
foncé). Puis nous avons fractionné le massif de cristallisation en cing points et analysé les
courbes de fusion résultantes. La Figure 14 comporte les z