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Introduction géenérale

Les nanoparticules font 'objet d’études de plus en plus poussées et variées aussi bien en
recherche fondamentale qu’en recherche appliquée. De nombreux chercheurs se sont
donnés pour vocation de comprendre les phénomenes physico-chimiques permettant de
controler la synthése et les propriétés de ces entités nanométriques. Les nanoparticules
entrent déja dans la composition de divers produits de soins (cosmétiques, dentifrices),
comme par exemple I'oxyde de zinc dans les cremes solaires qui présente de trés bonnes
propriétés anti-UV. Les nanoparticules sont également largement utilisées dans l'industrie
du batiment (enduits extérieurs, peintures et vernis d’ameublement), de I'électronique, du
sport, de 'automobile, de 'agroalimentaire, des revétements de surface...

Parmi la trés grande diversité de nanoparticules disponibles actuellement, celles de
silice occupent une place privilégiée et on les retrouve dans tous les secteurs de I'industrie.
En effet, elles sont trés peu chéres, facilement fonctionnalisables et donc adaptables a de
nombreux systemes. Selon les applications visées, elles posseédent de bonnes propriétés de
renforcement, d’abrasion, de diffusion de la chaleur, d’épaississement, et de bonnes
stabilités chimique et thermique.

Les nanoparticules présentant un grand rapport surface/volume, les propriétés de leurs
atomes de surface s’expriment pleinement, conférant aux nanoparticules des propriétés
inattendues (optiques, diffusion, magnétisme...). Leur surface étant trés réactive, son
traitement est crucial, car il détermine une grande partie des propriétés des nanoparticules.
En particulier, le traitement de surface peut servir a contréler leur dispersabilité en
prévenant leur agrégation, et en favorisant leur interaction avec d’autres composants d'une
formulation. La fonctionnalisation de surface des nanoparticules permet donc d’atteindre
des dispersions colloidales stables, tres recherchées en cosmétique ou dans les peintures et
les encres, mais également de les disperser de maniere efficace dans une matrice polymere
lors de la formulation de matériaux nanocomposites. En effet, les propriétés recherchées
pour les composites, par exemple le renforcement mécanique d’'une matrice polymeére,
requiérent une forte adhésion interfaciale entre les particules inorganiques et le réseau
organique.

La fonctionnalisation de surface peut cependant avoir d’autres objectifs que la seule
stabilité colloidale, on parle alors de nanoparticules fonctionnelles. Ainsi, dans le domaine
médical, les nanoparticules peuvent porter des molécules spécifiques destinées a cibler une
catégorie de récepteurs du corps. Dans le domaine de la catalyse, la nanocatalyse permet
d’allier les avantages de la catalyse homogéne et de la catalyse hétérogene, pour assurer
activité, sélectivité, facilité de récupération et de recyclage des catalyseurs.

L’interface entre nanoparticules et dispersant organique, solvant ou matrice polymeére,
est donc un point crucial pour les propriétés des matériaux ou applications visées. La force
de 'adhésion interfaciale peut étre controlée par la nature des interactions a l'interface,
adaptables en jouant sur la chimie de surface des particules.
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Introduction générale

La chimie covalente réversible fait référence a des réactions réversibles pour lesquelles
plusieurs espéces sont a I’équilibre. Les réactions covalentes dynamiques sont controlées
thermodynamiquement : la distribution des produits dépend uniquement de la stabilité
relative des différentes espéces chimiques dans des conditions données. Un avantage
majeur de cette chimie est de pouvoir moduler la distribution des produits d’'un mélange a
I'équilibre en changeant leur environnement, soit dans le milieu réactionnel (solvant, pH,
ajout d’un stabilisant...), soit par des facteurs physiques (température, stimulus lumineux
ou électrique, contrainte mécanique...). La chimie covalente réversible offre donc des
opportunités qui ont permis de mettre au point des systémes novateurs pouvant étre
déclenchables, malléables, réparables... Actuellement, les nombreuses études menées dans
ce domaine se concentrent sur les réactions et les catalyseurs possibles, ainsi que sur les
applications de ces liens réversibles « sur commande ».

L’objectif de cette these est d’utiliser la chimie covalente réversible pour maitriser
I'interface de nanoparticules de silice dans deux domaines particuliers : les nanocomposites
vitrimeres et la nanocatalyse. Notre but est de montrer que l'établissement de liens
échangeables entre les nanoparticules et leur environnement permet d’atteindre des
matériaux aux propriétés innovantes. Dans le cas des nanocomposites, les particules seront
dispersées dans une matrice vitrimeére. La fonctionnalisation de leur surface aura pour but
non seulement d’obtenir un bon état de dispersion, mais aussi d’instaurer une dynamique
d’échange a l'interface particule/polymeére. Dans le cas de la nanocatalyse, il s’agira de
contréler de I'état de dispersion et d’agrégation d'un catalyseur en solution.

Le chapitre 1 est une étude bibliographique permettant d’introduire les concepts de
composite, fonctionnalisation de surface et vitriméres, en dressant I’état de 'art de chacun.
Ce chapitre a pour vocation de fournir au lecteur les connaissances nécessaires a la
compréhension des matériaux étudiés dans les chapitres 2 a 5.

Les chapitres 2 et 3 sont consacrés a I’élaboration et la caractérisation de matériaux
composites constitués d'une matrice vitrimeére polyester récemment développée au
laboratoire et de charges de silice (taux de charge supérieurs a 10% en masse). Les charges
de renforcement étudiées sont des particules de silice monodisperses préparées au
laboratoire et de la silice de précipitation industrielle. L'impact de la nature chimique des
interactions a l'interface polymere/charge sur les propriétés mécaniques, thermiques et
vitrimeres des matériaux obtenus est présenté. Le chapitre 2 regroupe la synthese et la
chimie de la matrice polyester époxy-acide et des charges de silice ayant subi divers
traitements de surface, ainsi que les techniques de mise en ceuvre des composites. Le
chapitre 3 se consacre a I'étude des propriétés mécaniques, thermiques et vitrimeres de
ces composites selon le type de traitement de surface utilisé. Les propriétés mécaniques des
composites ont été étudiées par analyse mécanique dynamique et des essais de traction, les
propriétés vitrimeéres par des expériences de relaxation sous contrainte. Des expériences de
gonflement ont également été réalisées afin de différencier I'intensité des interactions a
I'interface charge/matrice.

Le chapitre 4 présente la stratégie de synthése visant a mettre au point un vitrimére
hydrophile et hydrosoluble. Le réseau est constitué d’oligomeéres de poly(éthyléne glycol)
réticulés par la formation de liens imine avec des réticulants aldéhydiques aromatiques. La
dynamique du réseau est assurée par la présence conjointe de ces liens imine et de



Introduction générale

fonctions amine et/ou aldéhyde. Des réactions entre molécules modéles sont présentées
afin de valider la stratégie de synthése développée.

Le chapitre 5 étudie les propriétés des réseaux polyimines hydrosolubles
conceptualisés au chapitre 4. La fraction de gel, les propriétés mécaniques et vitrimeres de
ces réseaux sont présentées, de méme que leur cinétique de dissolution dans l'eau en
fonction notamment du pH et des proportions relatives en fonctions
imine/amine/aldhéhyde.

Enfin, le chapitre 6 présente une étude sur la mise au point, I'efficacité catalytique et le
recyclage d’'un nanocatalyseur de palladium. Son état de dispersion est contr6lé par la
fixation de chaines polymeéres grace a la chimie covalente réversible (lien imine). Les
chaines en bon solvant procurent une stabilisation stérique aux nanoparticules. Les chaines
polymeéres ont été choisies pour permettre un transfert de phase lors de I'étape de
récupération, et le lien imine pour permettre un recyclage du nanocatalyseur et sa possible
réutilisation dans un milieu de nature chimique différente.
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Chapitre 1 : Vers des nanocomposites vitrimeres

Une étude bibliographique

La premiere partie de ce chapitre a pour but de donner une courte introduction générale
sur les composites et les principales problématiques liées a ces matériaux. L’accent sera
surtout porté sur les composites a matrice polymere. La seconde partie renseigne sur les
charges de silice, trés couramment utilisées dans l'industrie pour le renforcement de
matériaux polyméres. Les techniques de synthese, la chimie de surface et les voies de
fonctionnalisation classiques seront notamment présentées. Enfin, dans une derniere
partie, nous introduirons les vitriméres en mettant en lumieére les avantages que présentent
ces réseaux particuliers sur les résines thermodurcissables classiquement utilisées dans les
composites actuellement sur le marché.

1. Généralités sur les matériaux composites

Les matériaux composites sont des matériaux tridimensionnels fabriqués a partir d’au
moins deux constituants distincts qui présentent des propriétés physiques et/ou chimiques
significativement différentes. Au sein du matériau composite, les différents composants
sont discernables et séparés par des interfaces. Ils sont agencés de maniere judicieuse pour
former des matériaux ayant une structure et des propriétés ne pouvant étre obtenues par
les composants pris séparément. Les charges et les renforts sont dispersés dans le liant que
constitue la matrice, qui assure a la fois la cohésion de la structure et la transmission des
efforts. Les charges, les renforts et la matrice peuvent étre métalliques, céramiques ou
polymeres. Cependant, la matrice est le plus souvent une matiere plastique (résine
thermoplastique ou thermodurcissable).

Les composites sont de plus en plus présents dans l'industrie car ils présentent des
avantages indéniables : selon les constituants choisis, ils peuvent étre plus résistants, plus
légers ou moins chers que les matériaux traditionnels. Ils sont déja fortement utilisés dans
les industries aéronautique, maritime et ferroviaire, 'aérospatiale, les industries du sport
et des loisirs (ski et snowboard, raquettes, club de golf, perche de saut, cadres de vélo, mats
et coques de bateaux, carrosserie de voitures de sport, canne a péche, coques de piscines et
toboggans...). A titre d'exemple, les matériaux composites représentent plus de la moitié de
la masse d’'un Boeing 787 (Figure 1). Le batiment utilise également des tonnes de
matériaux composites comme le ciment ou le béton armé.
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Percentage of total structural weight attributed to composites
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Figure 1 - Pourcentage massique attribué aux composites d’avions commerciaux et composition
détaillée d’'un Boeing 787 (issu de Jane’s All the World’s Aircraft, NASA, Boeing Company)

1.1. Pourquoi faire des composites ?

Contrairement aux alliages, les matériaux constituant un composite conservent leur
identité propre mais ils peuvent interagir pour former un matériau qui présentera des
propriétés significativement différentes des composants pris séparément.

Le bois est probablement le premier composite a avoir été utilisé alors que le terme
n’existait pas encore. Il s’agit d'un composite naturel de fibres de celluloses imprégnées
dans une matrice de lignine. Il a inspiré la fabrication d'autres matériaux composites. Ainsi,
le noir de carbone, mélangé au caoutchouc permet d’augmenter la résistance a 'usure des
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pneumatiques depuis le début du XXéme siecle. Le béton armé, inventé a la méme époque, est
constitué de granulats (sable et graviers) ajoutés au ciment et a I'asphalte pour limiter la
propagation des fissures et augmenter leur résistance. C’est a partir des années 1960 que
les recherches dans le domaine connaissent un essor considérable afin de mettre au point
des matériaux plus durs, plus résistants et plus légers notamment pour l'aérospatiale et
I'aviation. Le cahier des charges des performances requises a dépassé les propriétés que les
matériaux traditionnels pouvaient offrir. Le développement des matériaux composites
permet de satisfaire ces attentes en jouant sur la nature et la quantité des constituants.

L’avantage principal des matériaux composites sur les matériaux homogenes est
I'excellent rapport performances/poids qu’ils peuvent atteindre. La Figure 2 schématise les
améliorations possibles des propriétés mécaniques de matériaux conventionnels tels que
I'aluminium et I'acier s’ils sont remplacés par des composites. Ainsi, ajouter des fibres de
verre dans du béton ou une matrice polymeére permet de fabriquer un matériau comparable
ou supérieur a I'acier mais allégé de 30%. De méme, des fibres céramiques confereront une
meilleure résistance aux chocs thermiques.!

Les charges peuvent non seulement renforcer mécaniquement les matrices mais
également en modifier les propriétés optiques et de conduction comme c’est le cas
notamment pour les composites de graphéne? ou de nanotubes de carbone.3* Les charges
peuvent également améliorer les propriétés d’isolation thermique ou acoustique. Cette liste,
loin d’étre exhaustive, permet d’avoir un apercu des avantages proposés par les matériaux
composites et explique le nombre croissant d’études réalisées afin de les développer.5-10

Composites
Composites

£
=
g
£
=
<

Acier
Composites

Acier

Aluminium
Composites
Aluminium
Acier
Aluminium
Acier
Aluminium

Composites

Masse Expansion  Rjgigjt¢ Reésistance Résistance
Thermique ala ala fatigue
rupture

Figure 2 - Schéma représentant les améliorations potentielles des propriétés physiques en
remplacant des matériaux conventionnels comme 'acier ou I'aluminium par des composites (adapté
de Cha¥)

1.2. Charges et renforts

Le terme matériau composite fait référence a des arrangements de fibres, les renforts,
imprégnés dans une matrice dont la résistance mécanique est beaucoup plus faible. La
matrice assure la cohésion et l'orientation des fibres, et permet également de transmettre
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les sollicitations auxquelles sont soumises les pieces. Les matériaux ainsi obtenus sont tres
hétérogenes et anisotropes.

Un matériau composite peut également contenir des charges en addition ou en
remplacement des renforts. Il convient de différencier charges et renforts : les charges sont
des éléments fragmentaires (particules, feuillets), des poudres ou des liquides qui
modifient une propriété majeure de la matiére a laquelle on I'ajoute comme par exemple la
tenue aux chocs, la résistance aux UV, le comportement au feu... Les renforts, sous forme de
fibres, contribuent uniquement a améliorer la résistance mécanique et la rigidité de la piece
dans laquelle ils sont incorporés.

1.2.1. Les fibres

Les matériaux composites contenant des fibres ont été largement développés dans
I'industrie en comparaison des autres types de composites. La raison en est simple : la
plupart des matériaux sont plus solides et plus rigides sous forme de fibres, et conduisent
donc le plus souvent a un renfort mécanique plus important que les charges. Néanmoins,
contrairement aux composites renforcés par des particules, le matériau obtenu n’est pas
isotrope car le renforcement est principalement effectif dans le sens des fibres et trés peu
transversalement. Les fibres peuvent alors étre organisées dans des réseaux a deux voire
trois dimensions mais il faut s’orienter vers des structures sandwich ou stratifiées, ou
chaque strate présente une orientation différente des fibres, pour avoir des composites
vraiment isotropes (Figure 3).

Unidirectional Cross-plied
quasi-isotropic

Figure 3 - Matériaux composites stratifiés : orientation des fibres

Le choix d'une fibre dépend des propriétés mécaniques recherchées (Tableau 1). Les
fibres de verre (composées de silice et d'oxydes inorganiques) sont trés fréquemment
utilisées en tant que renforts du béton ou de matiéres plastiques utilisées dans l'industrie
du batiment. Elles sont peu cheres et conduisent a de bonnes propriétés de renforcement
mécanique et d'isolation. Les fibres d'aramide (par exemple le Kevlar) et de polyéthylene
de forte masse molaire ont une bonne résistance a l'abrasion et a la traction. Elles sont
utilisées dans les cordages (péche, voile...) et dans les équipements militaires (gilets pare-
balles, casques, gants anti-coupure...).

12
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Les fibres plus cotliteuses sont réservées aux applications a hautes performances (sport,
armée...). Ainsi, les fibres de carbone sont recherchées pour leur faible densité, leur
flexibilité et leur résistance élevée a la traction, a la compression, a la chaleur et aux
produits chimiques. L’avantage principal des fibres de bore est leurs relativement bonnes
propriétés en compression en comparaison aux autres fibres du marché.

Les fibres énumérées ci-dessus ne sont pas biodégradables. Les fibres naturelles issues
de plantes, comme le bambou, le jute, la fibre de coco, de sisal ou d’ananas, peuvent étre
utilisées en remplacement des fibres usuelles dans certaines applications. Elles sont
abondantes mais contiennent de ’eau, ce qui les rend peu compatibles avec les matrices
hydrophobes et nécessite des traitements de surface. L'industrie automobile en utilise de
plus en plus afin de répondre aux contraintes environnementales de recyclage.
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Verre E 16 2 600 74 000 30000 | 0,25 250 3.5 0.5%107
Verre R 10 2 500 86 000 0.2 3200 4 0,3%10~
Carbone HM 6.5 1 800 390 000 20 000 | 0,35 2500 0,6 | 0,08*%107
Carbone HR 7 1750 230 000 50000 | 0.3 3200 1.3 | 0,02%107
Kevlar 49 12 1450 130 000 12000 | 0.4 2 900 2.3 | -0.2*107
Bore 100 2 600 400 000 3400 0.8 0,4*%107
Silicate d'alumine 10 2 600 200 000 3 000 1.5
Polyéthyléne 960 100 000 3000

Tableau 1 - Caractéristiques physiques de renforts utilisés dans les composites (extrait de
CA.RM.A.11)

1.2.2. Les charges

Les charges sont des substances inertes, minérales ou végétales qui, ajoutées a un
polymere de base, permettent de modifier de maniére sensible ses propriétés mécaniques,
électriques ou thermiques, d’améliorer son aspect de surface ou bien, tout simplement, de
réduire son prix de revient. Les matiéres thermodurcissables contiennent fréquemment des
charges de nature et de forme variées (sphérique, cubique, feuillet...), a des taux souvent
élevés pouvant atteindre 60 % en masse.

Pour un polymére donné, le choix d’'une charge est déterminé en fonction des
modifications recherchées pour l'objet fini. Cependant, d’'une maniere générale, les charges
utilisables doivent d’abord satisfaire a un certain nombre d’exigences: compatibilité et
mouillabilité avec la matrice de base, granulométrie, cotit. En voici quelques exemples :

e charges organiques : cellulose (peu chére et de basse densité), farines (bois,
écorces de fruits et noyaux), fibres végétales (feuilles de palmier), amidon...

13
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e charges minérales : craies et carbonates comme retardateurs de flamme, silices
pour le renforcement (détaillées dans la deuxiéme partie), talcs pour l'isolation
thermique et la résistance a I'’eau, argiles...

e oxydes et hydrates métalliques : alumine, oxydes de zinc, de magnésium, de
titane et d’antimoine sont utilisés sous forme de poudres fines comme charges du
polypropyléene, des compositions polyvinyliques, des résines époxydes, des
polyesters insaturés. Tous permettent de diminuer le prix de revient et
d’augmenter la densité de plastiques. Les céramiques améliorent la résistance a
la compression et aux chocs.

e verre: sous forme de poudre (résistance a I'abrasion des thermodurcissables),
billes creuses, microsphéres (réduction de la masse de pieces notamment dans
I'automobile).

e noir de carbone: il s'agit d'une des formes amorphes et élémentaires du
carbone ; il est présent dans les suies ou existe sous forme de carbone colloidal.
Les différents noirs de carbone se présentent sous forme de poudres constituées
de particules sphériques de 10 a 500 nm, qui forment des agrégats de 100 a
800 nm ; ces agrégats peuvent former des agglomérats de 1 a 100 pm ou étre
transformés en granules de 0,1 a 1 mm. Il est utilisé comme pigment (encre de
Chine, toner), charge de renforcement dans les caoutchoucs, et confére une
résistance aux ultra-violets a certains polymeres.

1.3. Matrices

La matrice a pour principal but de transmettre les efforts mécaniques aux renforts. Elle
assure aussi la protection de ces derniers vis-a-vis des diverses agressions extérieures. Elle
permet également de donner la forme voulue au produit final. Les matériaux composites
sont généralement classés en trois familles selon la nature de leur matrice :

e les composites a matrices céramiques : ils sont réservés aux applications de trés
haute technicité utilisées a haute température ;

e Jes composites a matrices métalliques ;

e les composites a matrices organiques qui constituent, de loin, les volumes les plus
importants aujourd'hui a I'échelle industrielle.

Les trois types de matrice et leurs applications seront présentés succinctement, la suite
de lI'étude bibliographique étant focalisée sur les composites a matrice polymere.

1.3.1. Matrices métalliques

Les métaux sont réputés pour leur solidité et leur capacité a se déformer a chaud. Les
matrices métalliques sont le plus souvent des métaux légers type aluminium, magnésium,
titane et leurs alliages. Combinés a des charges de céramique, elles forment des matériaux
métalliques légers utilisés surtout dans l'aérospatiale et les industries automobiles et
électroniques. Les avantages de ces matrices vis-a-vis des matrices organiques sont leur

14
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tenue supérieure en température et au feu ainsi qu’au vieillissement. La masse des piéces
reste cependant importante et leur cofit est plus élevé.

1.3.2. Matrices céramiques

Les matériaux céramiques sont constitués d’'un ou plusieurs métaux combinés a des
atomes d’oxygeéne, de carbone ou d’azote. Les liens covalents dans un réseau céramique
sont tres forts et ont tres peu de liberté de mouvement. Le matériau est donc cassant, avec
une faible contrainte a la rupture en comparaison avec les métaux et peu résistant aux
chocs mécaniques et thermiques. Son module d’Young est cependant élevé, sa densité basse
et sa résistance thermique et a I'oxydation excellente. L’ajout de fibres permet de remédier
au caractere tres cassant des céramiques.

1.3.3. Matrices polyméres

Les propriétés des polymeres déterminent les domaines d’application dans lesquels ils
peuvent étre utilisés. Ils ont l'avantage d’étre peu onéreux, facilement mis en forme,
présentent une bonne résistance chimique et sont peu denses. D'un autre coté, leurs
contraintes a la rupture et leurs modules d’Young sont faibles, la gamme de température
pour leur utilisation reste étroite en comparaison avec les métaux et les céramiques. Les
thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastoméres sont les trois grandes variétés
de matrices organiques.

v' Les thermoplastiques

Les thermoplastiques sont des polyméres linéaires ou branchés qui présentent de fortes
liaisons intramoléculaires mais des liaisons entre chaines faibles. Ils peuvent étre remis en
forme par élévation de la température et ont une structure amorphe ou semi-cristalline.

Les thermoplastiques les plus utilisés sont le polyéthylene, le polystyrene, les nylons, le
polycarbamate, les polyamides, les polyéthers... Parmi ceux-ci, les polyamides présentent
une bonne tenue au choc, une résistance a la fatigue et aux hydrocarbures. Les
polytéréphtalates éthyléniques et butyléniques sont tres utilisés car ils sont rigides et ont
une bonne ténacité. Le polypropylene est peu onéreux et assez stable en température, mais
est combustible. Les thermoplastiques thermostables comme le polyamide-imide et le
polyéther-imide conservent de bonnes propriétés mécaniques jusqu’a 200°C.

Un renforcement a l'aide de fibres courtes leur confére une tenue thermique et
mécanique améliorée et une bonne stabilité dimensionnelle.
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v" Les thermodurcissables

Les thermodurcissables sont des polymeres réticulés par des liaisons covalentes ce qui
leur confere une meilleure tenue en température que les thermoplastiques. Ils ne fluent pas
au chauffage. Une fois réticulés, ils ne peuvent donc pas étre remis en forme.

Les thermodurcissables les plus fréquents sont les résines époxy, les polyesters, les
silicones, les polyimides...

v’ Les élastomeéres

Les élastomeres sont des réseaux polymeres réticulés présentant des propriétés
viscoélastiques. Le caoutchouc naturel, le polyisoprene synthétique, le polybutadiéne, les
caoutchoucs siliconés sont des exemples d’élastomeéres. Le caoutchouc, naturel ou de
synthése, est un élastomeére habituellement réticulé par vulcanisation.

I[Is ont généralement un module d’Young faible (de l'ordre du MPa) a température
ambiante, au-dessus de leur température de transition vitreuse. Les élastomeres sont donc
amorphes et déformables. Ils sont utilisés pour la fabrication des joints, des adhésifs et
d’objets flexibles.

Le choix de la matrice dépend évidemment de I'application visée, les thermoplastiques et
les thermodurcissables présentant chacun des avantages et des inconvénients (Tableau 2).

Matrices Thermoplastiques Thermodurcissables
Etat de base solide prét a I'emploi liquide visqueux a polymériser
Stockage illimité réduit
Mouillabilité renforts difficile aisée
Moulage chauffage + refroidissement chauffage continu
Cycle court long
Tenue au choc assez bonne limitée
Tenue thermique réduite bonne
Chutes et déchets recyclables perdus ou recyclés en charges
Conditions de travail propreté émanation pour "méthode humide"

Tableau 2- Comparaison des caractéristiques des thermoplastiques et des thermodurcissables
(tableau extrait de C.A.R.M.A.11)

1.4. Importance de I'adhésion entre les renforts/les charges et
la matrice polymere

L'efficacité du transfert de charge entre la matrice et les renforts ou les charges dépend
fortement de la force de l'adhésion a l'interface.61213 Méme si le renfort présente
d'excellentes propriétés mécaniques, le renforcement effectif peut étre médiocre si
I'adhésion entre sa surface et le polymeére est faible. Or, les charges et fibres inorganiques
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sont le plus souvent incompatibles avec les résines polymeres. Un traitement chimique
préalable de la surface des renforts ou des charges est alors nécessaire.

Renforts : Les fibres subissent un ensimage avant d'étre insérées dans la matrice
polymeére. L'ensimage consiste a immerger les fibres dans une dispersion aqueuse
comportant un agent collant, un agent pontant (ou de couplage) et des agents antistatiques,
dont le rble est :

e d’augmenter la compatibilité de l'interface fibre/matrice

e d’assurer la cohésion interfilamentaire (raideur du fil) pour qu'il soit
manipulable

e de protéger les fibres contre I'abrasion générée par la mise en ceuvre

e d’éliminer les charges électrostatiques dues aux frottements

e d’améliorer le mouillage des fibres au cours de l'imprégnation.

L'ensimage est spécifique pour une résine et un procédé donnés.

Charges : Les propriétés mécaniques et thermiques des élastoméres courants peuvent
étre améliorées par l'ajout d'une grande quantité de charges inorganiques. Selon la nature
et la quantité de particules introduites, il est possible d'augmenter le module, 1a dureté et la
résistance a la rupture ainsi que de modifier les propriétés rhéologiques des composites
formés.14-16 Les propriétés mécaniques de ces composites dépendent de plusieurs facteurs
de la charge tels que sa nature chimique,!7-2! sa taille,1522-26 son rapport de forme,1227 sa

quantité, la qualité de son état de dispersion et la nature de son adhésion avec la matrice.28-
31

Les propriétés aux grandes déformations sont fortement impactées par I'état de
dispersion et la taille des particules, les agrégats micrométriques étant des défauts qui
peuvent affaiblir les matériaux.32 De maniéere générale, pour un méme taux de charge, plus
les particules seront petites, meilleur sera le renforcement.15242528 Fonctionnaliser les
particules afin d'augmenter leur compatibilité avec la matrice permet d'améliorer a la fois
1'état de dispersion et la force de 1'adhésion.13.33-36 Ainsi, greffer des chaines polymeres sur
leur surface permet de limiter 1'agrégation des charges par stabilisation stérique. Une autre
méthode largement utilisée est 1'ajout d'un agent de couplage qui interagit d'une part avec
la surface minérale et d'autre part avec le polymere, et peut méme permettre de les lier de
maniere covalente. Ces différentes techniques seront illustrées avec les charges de silice
dans la deuxieme partie de ce chapitre.

1.5. Probleme de recyclage des matériaux composites a
matrice polymere

L’hétérogénéité, nature méme des matériaux composites, en fait leur intérét majeur mais
les rend également difficiles a recycler. Les efforts de recyclage se sont principalement
concentrés sur les composites a matrice thermodurcissable. Ces composites représentent
en effet plus de 95 % des composites utilisés dans l'industrie. Les composites dits
“thermoplastiques” commencent a se développer car ils présentent un avantage non
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négligeable : chauffée, la matrice peut étre fondue et de nouveau mise en forme. Ceci
permet aux matériaux d'étre réparés ou d'avoir une seconde vie, ce qui est impossible pour
les thermodurcissables. Néanmoins, lorsqu'il s'agit de séparer la matrice des fibres ou des
charges, le probléme est plus ou moins identique pour les deux types de matrice.

Les composites étant de plus en plus utilisés, par exemple dans l'aéronautique ou
I'automobile, leur recyclage est devenu un probléme majeur. Ainsi, les nouveaux avions
contiennent plus de 50 % en masse de matériaux composites résine époxy-fibres de
carbone et d'ici a 2025, 7200 avions de la premiere génération devront étre démantelés
chez Airbus. De plus, les politiques environnementales sont de plus en plus sévéres en
matiére de recyclage. Ainsi, la réglementation frangaise stipule que tous les véhicules
automobiles mis sur le marché depuis 2005 doivent atteindre un taux de recyclage de 85 %
et un taux de valorisation de 95 % pour obtenir 'homologation.

Actuellement, les composites sont traités de plusieurs facons selon leurs constituants. Le
broyage des piéces composites en fin de vie permet de récupérer la matiére sous forme de
poudre. Dans certains cas, cette matiere peut étre réinjectée pour faire des piéces
techniques, par exemple dans le domaine de la plasturgie. Mais dans le cas général, ces
poudres sont utilisées pour faire du volume a bas coilit dans les bétons par exemple, en
remplacement du sable ou du talc notamment. L'incinération est une autre technique en
plein développement. Il ne s’agit pas de recyclage a proprement parler, mais de
valorisation, puisqu’en brilant les matériaux broyés, 1’énergie calorifique de la matrice
issue du pétrole est récupérée. Les cimenteries, dont les fours chauffenta 2 000 °C, en sont
de grands consommateurs. Néanmoins, la gamme de composites valorisables est restreinte
par des exigences sur la granulométrie et la composition chimique. Au final, 90 % des
matériaux composites envoyés en décharge en 2010 n’ont pas été recyclés et ont été
enfouis. Ce constat désastreux explique les efforts déployés actuellement pour parvenir au
recyclage le plus complet possible des composites.

De nouvelles techniques cherchent a isoler les fibres des composites en détruisant la
matrice.37:38 Elles s'appliquent principalement a des composites de fibres longues et a haute
valeur ajoutée, comme les fibres de carbone, imprégnées d'une résine thermodurcissable
(polyester, polyvinyle, polystyrene), ou thermoplastique (polyétheréthercétone ou PEEK,
polyamide). La démarche de recyclage consiste a dissoudre la résine pour en extraire les
fibres et les réutiliser ultérieurement. Deux technologies sont privilégiées. La thermolyse
consiste a carboniser la résine mais présente un bilan carbone peu satisfaisant. La solvolyse
est une hydrolyse de la matrice réalisée a haute pression (200 bars) et chauffée a haute
température (400 °C). Airbus et Véolia travaillent conjointement au développement de cette
technique a I'échelle industrielle.

2.La silice: une charge largement utilisée dans les
matrices polymeres

Parmi la longue liste de charges actuellement disponibles pour renforcer les matériaux
polymeres, nous avons décidé de nous intéresser plus particulierement a la silice.
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La crofite terrestre est composée a plus de 60 % de silice,39 présente dans la nature dans
un état libre de formule chimique SiO; ou dans un état combiné sous forme de silicates. La
silice existe sous de nombreuses formes cristallines, parmi lesquelles le quartz, et
amorphes comme dans le verre. C’est un matériau complexe qui peut étre produit
synthétiquement, d'ou l'existence de nombreuses silices commerciales (verres de quartz,
cristaux, silices pyrogéniques, gels de silice, aérogels...) aux caractéristiques variées (taille
de pore, diameétre des particules, structure..). La silice présente l'avantage d’étre
relativement stable thermiquement et inerte a de nombreuses substances chimiques. Elle
est solubilisée en présence de base forte type ions hydroxyde ou d'ions fluorure C’est
également un matériau possédant une bonne tenue mécanique et qui est peu cher. Les
domaines d’applications de la silice sont donc nombreux et variés incluant notamment la
microélectronique, l'industrie alimentaire, les pneumatiques, les revétements anti-rayures,
les dentifrices... Elle est également utilisée comme abrasif ou comme substrat en catalyse ou
en chromatographie.

Les silices utilisées comme agent de renforcement des matrices polymeres organiques
sont des silices amorphes synthétiques. La suite de cette introduction bibliographique sur
la silice sera axée sur ces derniéres. Elle présentera notamment les différentes voies de
synthése existantes, la chimie de surface de la silice amorphe et les voies de
fonctionnalisation des surfaces par des groupements organiques afin d’en contrdler les
propriétés chimiques et/ou physiques. Enfin, nous étudierons le caoutchouc vulcanisé
renforcé par de la silice afin d'illustrer les problématiques liées a 1'élaboration d'un tel
composite.

2.1. Les silices de synthése

Les différentes silices amorphes de synthése possédent des structures et des propriétés
diverses principalement imposées par la voie de fabrication choisie. La Figure 4 est un
diagramme adapté d’ller4® présentant le type de silice obtenue selon le procédé de synthese
utilisé. Plusieurs types de silices colloidales sont disponibles dans le commerce, sous forme
notamment de dispersions stables ou de poudres. Ces dernieres peuvent étre des xérogels,
des aérogels, des précipités ou des coacervats séchés.
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Figure 4 - Préparation de silices de syntheése (extrait de Bergna*!, adapté de Iler)

2.1.1. Silices pyrogénées

Ces silices trés pures sont produites a partir de tétrachlorure de silicium a tres haute
température dans une flamme ou par vaporisation de quartz a 3000°C dans un arc
électrique. Les gouttes microscopiques de silice amorphe formées fusionnent en formant
des chaines puis des agrégats tridimensionnels, et finalement des poudres de trés faible
densité et de grande surface spécifique. Les particules élémentaires ont une taille comprise
entre 5 et 50 nm. La structure tridimensionnelle particuliére de ces silices leur confére des
bonnes propriétés d’agent épaississant et de charge de renforcement.

2.1.2. Fumée de silice

Sous-produit de la métallurgie et de la fabrication de silicium, elle est utilisée sans étape
de purification supplémentaire, dans la formulation de divers bétons, comme additif dans
des dispositifs de filtration ou encore dans les semelles de chaussures.

2.1.3. Silices obtenues par voie liquide (procédé sol-gel ou chimie douce)

Les propriétés des silices obtenues par voie liquide dépendent des conditions
d’hydrolyse et de condensation du précurseur de silice (silicates de sodium,
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tétraéthoxysilane (TEOS)...) ainsi que de la technique de séchage (Figure 4). Selon la force
ionique et le pH, la polymérisation du précurseur neutre Si(OH)4 conduit a la formation
d’'un sol (une dispersion colloidale stable), d'un gel ou d’un précipité.

La gélification et la floculation sont deux phénoménes bien distincts, bien qu’elles
fassent intervenir toutes les deux des particules colloidales ou des polymeres qui se lient
pour former des réseaux tridimensionnels. Iler a identifié quatre types d’agrégation
possibles pour des particules colloidales.

e (élification : les particules sont liées entre elles sous forme de chaines branchées
qui occupent la totalité du volume du sol sans gradient de concentration. Le
volume entier se rigidifie et forme un réseau cohérent de particules qui retient le
liquide par capillarité.

e Coagulation : les particules se regroupent en paquets denses et précipitent. Les
agrégats sont compacts et un dépot de silice post-coagulation au niveau des joints
de grains peut venir consolider 'assemblage.

e Floculation : la floculation peut avoir lieu naturellement ou peut étre accélérée
par l'ajout d'un floculant comme par exemple un polymeére. Les particules
s’agregent sous forme de flocs trés poreux et peu denses.

e (Coacervat: il s’agit d’'une phase liquide concentrée en particules colloidales
suspendues dont la cohérence par rapport au liquide environnant est assurée par
les forces hydrophobes du contenu.

v Silice de précipitation

La silice de précipitation est obtenue par acidification d’'une solution de silicate de
sodium par un acide minéral type acide sulfurique suivant la réaction suivante :

Na;0.(Si02)3,3 + H2S04 — 3.3 SiO2 + NazS04 + H20

La vitesse d’agitation, la vitesse d’addition des réactifs, la température, la concentration
et le pH ont un impact sur les propriétés de la silice obtenue. L’utilisation de ces silices est
trés répandue notamment comme agent de renforcement du caoutchouc, agent abrasif dans
les dentifrices ou agent anticoagulant dans 'industrie alimentaire.

v' Dispersion de particules de silice colloidales

De nombreuses études utilisent des particules sphériques de silice entre autres comme
support de nanocatalyseur42-44 (cf. chapitre 6) ou comme charge modeéle pour comprendre
le renforcement des polymeres (cf. chapitre 3).4546 L’une des voies de synthése les plus
courantes consiste a réaliser I’hydrolyse suivie de la condensation d'un alkoxysilane du
type tétraéthylorthosilicate (TEOS).4” La synthese et les propriétés physico-chimiques de
ces particules de silice seront présentées en détails dans le chapitre 2.
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2.2. Chimie de la silice

La silice et les silicates sont composés de tétraédres [SiO4]* liés entre eux par les
sommets, les atomes d’oxygéne, I'atome de silicium occupant le centre du tétraédre. Les
similarités de composition entre la silice cristalline et la silice amorphe permettent de
mieux comprendre la structure de cette derniere. Dans la silice amorphe, les tétraedres
sont assemblés de maniere aléatoire conduisant a la formation d’'une structure non
périodique et moins dense.4!

Les propriétés d'une silice amorphe (adsorption, adhésion, propriétés catalytiques...)
sont déterminées en grande partie par sa surface spécifique et le type de groupes
fonctionnels présents a sa surface. La physico-chimie de cette surface a donc été étudiée en
détails.4041.48 Des expériences de thermogravimétrie et de spectroscopie infrarouge
combinées a des techniques d’échange avec de I'’eau lourde ont permis d’en apprendre plus
sur la nature des groupes fonctionnels présents en surface.

2.2.1. Groupes chimiques présents en surface

La présence de groupes silanol (Si-OH) a la
surface de la silice, comme schématisé en
Figure 5, a été évoquée pour la premiere fois
par Hofman en 1934.49 Les études
expérimentales qui ont suivi ont confirmé ce
postulat et ont montré que la surface de la
silice comporte non seulement plusieurs sortes
de groupes silanol mais aussi des ponts
siloxane et de l'eau adsorbée. En milieu
aqueux, les atomes de silicium localisés en
surface cherchent a garder une configuration
tétraédrique et complétent leurs lacunes par
des groupes hydroxyle, qui forment ainsi des Figure 5 - Vision simplifiée de la structure
fonctions silanol. A la surface de la silice, on  gyne particule de silice (extrait de Bergna*1)
peut donc observer les groupes chimiques
suivants (Figure 6) :

e silanols libres, aussi nommés silanols isolés

e silanols géminaux

e silanetriols : peu nombreux mais observéss?

e silanols vicinaux interagissant par liaison hydrogene

e ponts siloxane

e molécules d’eau adsorbées interagissant par liaison hydrogene avec les silanols.

Ces différents groupes sont formés au cours de la synthése de la silice, soit lors de
I’hydrolyse/condensation de Si(OH)a4, soit aprés des traitements hydrothermaux ultérieurs
conduisant a la réhydroxylation/déshydroxylation de la silice. Les différents types de
silanols peuvent étre identifiés en RMN du solide 29Si et en spectroscopie infrarouge car ils
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présentent des signatures spécifiques. En RMN, la terminologie Qn est utilisée pour qualifier
la nature d’un groupe silanol, n correspondant au nombre d’oxygénes pontants liés a
I'atome de silicium considéré. La spectroscopie infrarouge, technique plus accessible, est
trés largement utilisée pour caractériser la silice notamment dans la gamme 3750-3660 cm-
1 qui correspond aux vibrations d’élongation des liaisons O-H des silanols.

Les silanols isolés (Q3) sont des silanols séparés des autres groupes silanols d’une
distance suffisante pour qu’aucune liaison hydrogene ne s’établisse. Ils présentent une
bande fine a v = 3747 cm-! en infrarouge. Les silanols vicinaux, également Q3 en RMN,
interagissent par liaisons hydrogene. Leur fréquence d’élongation O-H est par conséquent
diminuée, dépendant de la force de la liaison hydrogéne et donc de la distance entre les
groupes silanol. Avec une seule liaison hydrogene, la vibration d’élongation apparait vers
3720 cm-! mais vers 3660 cm-! quand deux liaisons hydrogeéne sont établies pour un méme
silanol. Le domaine du proche infrarouge permet de différencier les silanols isolés et
vicinaux (= 7330 cm! et = 7250 cm'! respectivement).5! Les silanols géminaux sont des
sites Q2 possédant deux groupes hydroxyle sur un méme atome de silicium. Les ponts
siloxane Q* sont observables a des nombres d’ondes inférieurs a 1200 cm-! (vibrations de

déformation et d’élongation de Si-0).52
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Figure 6 - Diversité des groupes fonctionnels présents a la surface de la silice et silanols internes
(images extraites de Bergna*!)
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Des groupes silanols sont aussi présents a l'intérieur de la silice, les silanols internes. Le
taux de silanols internes dans une silice colloidale dépend des conditions de synthese. Ces
groupes fonctionnels ne sont pas accessibles par les techniques de détection basées sur un
échange avec de l'eau lourde mais doivent étre pris en compte en analyse
thermogravimétrique par exemple.

Selon les conditions de température et d’humidité, les silanols de surface et internes
peuvent se condenser, réversiblement ou non, en ponts siloxane.4853 La condensation des
silanols internes commence a 600-800°C, tandis que les silanols de surface, plus
accessibles, se condensent a partir de 200°C. En dessous de 500°C, la majorité des ponts
siloxane formés sont tendus et ne se stabilisent qu'a des températures plus élevées
(=800°C). Ils sont tres réactifs et se réhydratent facilement en présence d’eau,54-57 tandis

que les ponts siloxane stables se réhydratent plus lentement.48

Les silanols de surface permettent une forte adsorption de molécules d’eau a la surface
de la silice par liaisons hydrogene. Selon Zhuravlev, deux types d’eau peuvent étre
distingués : I'’eau physisorbée, en multicouches a la surface et faiblement liée, et I'eau
chimisorbée, plus fortement liée en monocouche a la surface et en interaction directe avec
les silanols.48:58

2.2.2. Quantification des silanols

Les silanols de surface étant les fonctions réactives de la silice, il est important de
pouvoir les quantifier. Il existe trois grandes catégories de techniques: méthodes de
caractérisation chimiques, physiques, et calculs théoriques. Chaque technique présentant
des difficultés et des limitations, il est essentiel de garder un ceil critique sur les résultats
obtenus.

Les méthodes chimiques consistent a faire réagir les silanols de surface accessibles avec
d’autres especes chimiques puis a doser la quantité fixée en surface. Cependant, le taux de
greffage mesuré peut étre faussé par '’encombrement stérique de I’espece chimique choisie.
Les réactifs couramment utilisés sont le trichlorure de bore, le tétrachlorure de titane,
LiAlHs ou des organosilanes. Le titrage acido-basique direct des silanols a aussi été
effectué: Sears a ainsi déterminé une relation directe entre la quantité de soude
consommeée pour faire passer une suspension de silice de pH 4 a pH 9 et la surface
spécifique des particules colloidales.5?

Le taux de groupes hydroxyle (internes et de surface) ainsi que la déshydratation, la
déshydroxylation et la réhydroxylation de la silice amorphe ont été largement étudiés par
Zhuravlev.48 En 1957, Zhdanov et Kiselev avaient suggéré que le nombre de groupes OH
d’'une silice amorphe déshydratée mais completement hydroxylée était une constante
physicochimique indépendante de l'origine et des caractéristiques structurales de la silice.
Zhuravlev a établi cette constante a 4.6 OH par nanomeétre carré de surface en étudiant 231
échantillons de silice de natures et de structures différentes (Figure 7), par échange
deutéré avec de l'’eau lourde qui, dans certaines conditions, permet de distinguer les
silanols de surface des silanols internes. On notera que les groupes OH de surface contenus
dans les ultramicropores ne sont pas accessibles par cette méthode. La constante de
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Zhuravlev est en accord avec celle déterminée de facon théorique a partir de la
concentration en ions silicium de surface de la B-cristobaltite cristalline, dont la densité et
I'indice de réfraction sont proches de la silice amorphe.¢® Dans le cas des silices amorphes,
le taux de silanols de surface peut étre estimé a partir de la surface spécifique mesurée par
porosimétrie a 'azote ou a 'argon,®! en faisant les hypotheses d’'une distribution homogéne
des hydroxyles en surface et d’une distance moyenne de 5 A entre deux fonctions
silanols.62.63 ]l est cependant largement admis que la structure de la surface d’une silice
obtenue sans étape de réhydratation dépend fortement de la technique de synthése. Ainsi
les silices pyrogénées présentent 2 a 4 silanols par nm? de surface contre 7 a 8 pour des
silices de précipitation.5361 Les gels de silice se situent plus autour de 3 3 5 OH/nm?. Ces
valeurs ne sont qu’indicatives et dépendent bien entendu des traitements thermiques et du
taux d’humidité.
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Figure 7 - Dispersion des résultats de densité des silanols de surface déterminés par Zhuravlev sur
231 échantillons de silice amorphe*8

Les méthodes physiques les plus utilisées pour quantifier les silanols sont la
spectroscopie infrarouge dans la zone du proche infrarouge, 6465 la spectroscopie Raman,66
I'analyse thermogravimétrique et la RMN du 29Si,61 comme exposé au paragraphe précédent.

2.2.3. Réactivité de la surface de la silice

La réactivité de la surface de la silice dépend avant tout de la nature des groupes
fonctionnels et de leur accessibilité. Les silanols isolés et géminaux sont plus réactifs que
les silanols vicinaux participant a des liaisons hydrogéne.s5 Les ponts siloxane sont inertes
vis-a-vis de la plupart des réactifs, mais des traitements radiatifs peuvent induire la rupture
du lien siloxane en créant des radicaux libres tres réactifs. 6!

Le point isoélectrique de la silice étant situé dans la gamme de pH 1-4,%0 elle est
généralement chargée négativement en solution aqueuse (Figure 8). Le pKa des silanols
varie avec le nombre de fonctions hydroxyles présents sur I'atome de silicium.67 Les silanols
libres ou géminaux (Q3, un seul hydroxyle) ont un pKa entre 2 et 4.5 alors que les silanols
vicinaux Q2 ont un pKa plus élevé vers 8.5. Le pKa de la premiere déprotonation de Si(OH)4
est de 9.8 (Q9).40 Dans le cas de la silice pyrogénée, une étude a montré que 81% des
silanols de surface sont vicinaux Q2 contre 19% pour le type Q3.¢8 Ainsi, en jouant sur le pH
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d'une dispersion de silice, il est possible de modifier la concentration des charges en
surface et donc son acidité.
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Figure 8 -Effet du pH sur le systéme eau/silice colloidale (extrait de Iler+9)

2.3. Interactions a I'interface silice/polymere

La force de I’adhésion a I'interface silice/polymere dépend de I'affinité chimique entre le
polymere et la surface de la silice, la présence des groupes silanol la rendant hydrophile.
Une bonne interaction entre les deux est possible si des liaisons covalentes ou des liaisons
plus faibles de type liaison hydrogéne s’établissent entre la matrice polymeére et les
particules de silice. C'est notamment le cas des polymeéres contenant des fonctions polaires
et/ou hydrophiles comme les dérivés N-alkylacrylamide, %70 I’hydroxypropyl
méthylcellulose,”t ou le polyéthylene glycol.72 A titre d’exemple, I'adhésion entre le
poly(N,N-diméthylacrylamide) (PDMA) et la silice est tellement bonne qu’il est possible de
former des hydrogels réticulés uniquement par les nanoparticules de silice, et qui
présentent d’excellentes propriétés mécaniques.’37¢ De plus, cette excellente adhésion
permet de coller deux portions d’hydrogels de PDMA purs en appliquant des nanoparticules
de silice sur une des deux surfaces a encoller.”s

Néanmoins, dans la plupart des cas, les charges minérales ne sont pas compatibles avec
les polymeres. Cette faible affinité conduit a l'agrégation des charges et résulte en de
mauvaises propriétés mécaniques du composite. Afin d’améliorer I'adhésion aux interfaces
et favoriser la dispersion des charges au sein de la matrice polymeére, des agents de
modification de surface sont donc souvent requis. Divers termes sont employés pour les
qualifier : agent de recouvrement, agent de couplage, greffon...
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2.3.1. Maodifier la polarité de surface

Certaines petites molécules peuvent présenter une interaction avec la surface de la silice
et s'adsorber (ionique, liaison hydrogéne...). Choisies correctement, elles permettent
d'adapter la polarité de la surface a la matrice polymeére. C'est le cas notamment des glycols,
du glycérol, de la triéthanolamine, des amines secondaires, du diphényl guanidine (DPG) ou
encore du Di-o-tolylguanidine (DOTG). Le groupement polaire de ces molécules interagit
(liaison non covalente faible) ou réagit (liaison covalente forte) avec les fonctions de
surface de la silice tandis que leur partie moins polaire est dirigée vers la matrice polymere
avec laquelle elle interagit par des liaisons faibles de type van der Waals.

2.3.2. Stabilisation stérique

I est possible d’améliorer la dispersion des charges dans une matrice polymeére
organique par stabilisation stérique. Cette technique consiste a contrer les interactions
entre particules de silice en adsorbant ou en greffant a leur surface des macromolécules qui
vont induire des forces de répulsion supplémentaires entre les particules et limiter ainsi

leur agrégation.

Par adsorption, on utilise des polymeéres amphiphiles, a blocs le plus souvent
incompatibles.”677 Leur partie hydrophile s’adsorbe a la surface des particules de silice par
interaction simultanée de plusieurs unités monomeéres avec les silanols. Bien qu’une
interaction individuelle soit faible (énergie d’une liaison hydrogene de l'ordre de 5 a 50
k]/mol), le nombre de points d’interaction rend I’adsorption du bloc irréversible. Le ou les
blocs hydrophobes, compatibles avec la matrice polymeére, s’étirent loin de la surface,
éloignant ainsi les particules les unes des autres.

a) Surface avec points d’ancrage  Surface avec amorceurs de polymérisation
- - - -

(L]
Ld

L]

e ®

R monomeres
polyméres

Surface greffée par des polymeéres

RS P e
MUl AR
N EGS G

Figure 9 - a) Fonctionnalisation grafting-onto et grafting-from sur un substrat. b) Schéma de
principe de la stabilisation stérique de colloides par des chaines polyméres greffées en surface.
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Les chaines polymeéres réactives représentent le cas idéal du précédent avec un contact
minimum, mais fort (covalent), entre la surface et la chaine polymere. Les homopolymeres
monofonctionnels peuvent alors étre efficaces (voie grafting-onto, Figure 9a). Si la densité
de chaines polymeres a la surface est faible, les chaines forment des pelotes, mais si elle
devient importante, les pelotes se recouvrent, et par interaction de volume exclu, les
chaines s’étirent (Figure 9b), formant ainsi une barriere stérique a la floculation des
particules.367879 [] est également possible de polymériser la chaine directement depuis la
surface, il s’agit de la polymérisation grafting-from (Figure 9a).80

Greffer des oligomeres ou des polymeéres change de maniére importante 1'énergie de
surface de la silice et la rend similaire a celle du polymeére limitant ainsi 1'agrégation des
charges. Cette technique permet d'améliorer efficacement 1'état de dispersion des charges
en diminuant les interactions entre particules. Néanmoins cette approche est rarement
utilisée lorsque la charge est rajoutée a des fins de renforcement car l'adhésion entre la
surface et la matrice reste faible.

2.3.3. Liaison covalente charge/matrice

Enfin, une maniere d’obtenir une dispersion stable et efficace des charges est de les lier
par des liens covalents a la matrice. Dans ce cas, I'adhésion a l'interface est forte et les
propriétés mécaniques a la rupture sont améliorées grace a un meilleur transfert de
contraintes entre la matrice polymere et les particules.6 Le greffage d’organosilanes réactifs
avec la matrice polymeére considérée est trés souvent utilisé pour attacher les charges,
notamment dans les pneumatiques.58381

2.4. Les organosilanes fonctionnels

Les organosilanes sont tres couramment utilisés en tant qu'agent de couplage entre des
charges inorganiques et une matrice organique. Ils ont été utilisés pour la premiére fois en
1940 dans des composites polyesters contenant des fibres de verre. En effet, en 'absence
d’agent de couplage, la résistance a la rupture de ces matériaux diminue rapidement avec le
temps, la mauvaise adhésion a la surface des fibres provoquant une délamination. Les
organosilanes sont susceptibles de réagir a la fois avec des composés organiques et
inorganiques : leur partie hydrolysable (silane) se greffe sur la surface inorganique tandis
que la fonction organique réagit avec la matrice organique (Figure 10). L’ajout d'une faible
quantité de ces molécules améliore durablement I'adhésion a l'interface et conduit ainsi a
de meilleures propriétés aux grandes déformations. Ils sont maintenant utilisés dans de
nombreuses applications comme les peintures, les encres, les revétements, le renforcement
et la réticulation de matériaux plastiques et caoutchoucs, les adhésifs et dans les
traitements de surfaces.
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Figure 10 - Couplage entre un substrat et une matrice polymeére par le biais d’'un organosilane
(adapté de Dow Corning?Z)

2.4.1. Structure chimique des organosilanes

Les organosilanes sont des molécules contenant un atome de silicium lié a au moins un
carbone et de formule chimique générique R,Si(X)sn (n=1,2 ou 3) ou X est un groupement
hydrolysable du type alkoxy, halogénure ou carboxylate et R un groupement non
hydrolysable porteur éventuellement d’'une fonction réactive utile. Nous nous limiterons
dans cette étude aux alkoxysilanes de formule R,Si(OR’)s.n (Figure 11). Le nombre de
fonctions hydrolysables définit la fonctionnalité de I'organosilane.

R
R R
(CH2)n (CHo),
iCHZ)n (CHZ)n
Si HzC——Si—CH
3 3
7N | Si Si
S 1IN, N
X X X X X
X X
trialkoxysilane monoalkoxysilane alkoxysilane dipode

Figure 11 - Quelques alkoxysilanes (X = OR’)

2.4.2. Hydrolyse et condensation des organosilanes

La réactivité des organosilanes a été trés largement étudiée.83-89 En présence d’eau, les
groupes alkoxy sont hydrolysés en hydroxyles (fonctions silanol), qui permettent aux
silanes de se condenser soit par homopolymérisation, soit sur une surface minérale de
structure chimique proche de celle de la silice (silice, silicate, alumine, borate...). Les
vitesses d’hydrolyse et de condensation sont trés dépendantes des conditions opératoires.
Dans des conditions optimales, I'hydrolyse est assez rapide (quelques minutes) alors que la
condensation peut prendre jusqu’a plusieurs heures.85

L’hydrolyse est une réaction de substitution du type SN, d’'un groupement OR’ par un
groupement OH (Figure 12). La premiere étape est I'attaque du silane par une molécule
d’eau conduisant a un état de transition avec un atome de silicium pentavalent. Cette étape
peut étre catalysée par un acide ou une base. Alors qu’elle est favorisée en milieu acide, elle
entre en compétition avec la condensation en milieu basique, les pH optimaux des deux
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réactions étant différents. Les conditions de greffage doivent donc étre adaptées d'une part
pour répondre au mieux au compromis hydrolyse/condensation, et d’autre part, pour ne
pas altérer la fonction réactive éventuellement portée par le groupement R (Figure 13). Les
effets inductifs, mésomeres ou stériques des groupements R et R’ facilitent ou limitent
I'attaque nucléophile de la molécule d’eau. Ainsi, I'encombrement stérique de l'état de
transition pentavalent ralentit ’hydrolyse: la molécule PhSi(OMe)s; s’hydrolyse plus
lentement que MeSi(OMe)3.90
H
H,0 + ==Sj—OR —> >O----Si—OR —> HO—Si----OHR —> HO—Si== + ROH
H

Figure 12 - Mécanisme de I’hydrolyse d’un alkoxysilane®?
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Figure 13 - Evolution de la vitesse de condensation et de la vitesse d’hydrolyse du y-
glycidoxypropyltrimethoxysilane (extrait de Dow Corning??)

La condensation des silanes obtenus par hydrolyse a lieu entre deux fonctions silanols
ou entre un silanol et un alkoxy. Le mécanisme, similaire a celui de I’hydrolyse,
s’accompagne de la libération d’'une molécule d’eau dans le premier cas et d'un alcool dans
le second.

2.4.3. Mécanisme de greffage sur une surface de silice (ou apparentée)

Lorsque l'on cherche a fonctionnaliser une surface, un recouvrement optimal par les
agents de couplage est le plus souvent souhaité. Dans la plupart des cas, le greffage de
I'organosilane se fait via une interaction préalable avec un ou plusieurs groupes silanol de
surface. Cependant quelques études ont montré qu’un greffage était également possible par
ouverture de ponts siloxane.?.92 Le mécanisme de 'hydrolyse suivie de la condensation
d’'un trialkoxysilane sur une surface est présenté en Figure 14a. Aprés hydrolyse, le silane
peut se condenser sur un autre alkoxysilane ou s’adsorber par liaison hydrogéne a la
surface. La condensation en surface a alors réellement lieu lorsque l'eau formée est
éliminée par traitement thermique entre 80°C et 150°C.58 Ce traitement thermique permet
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donc non seulement d’augmenter le degré de condensation entre silanes voisins mais aussi

d’obtenir un recouvrement résultant de liaisons chimiques avec la surface et non plus d'une
adsorbtion.

a)
Hydrolyse RSi(OMe)s
3 H,0 ’\‘
\_, 3MeOH
RSi(OH)3
2 RSi(OH), ~
Condensation \., 2 H,0
R R R R
| | | b)
HO—Sli—O—Sli—O—Si—OH HsC——Si——CHs
OH OH OH OCHs
+
Substrat Substrat
Liaisons hydrogéene l A
\r CH3;0OH
R R R
| | | R
HO——Sj—O0——Si—0——Si—OH |
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TI \Tl T T
Substrat Substrat
Formation de liaisons A
covalentes \, 2 H,0
ol
HO—Si—O0— i—O—Sli—OH
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Figure 14 - Greffage a) en présence d’eau (adapté de Arkles®3) et b) en absence d’eau.

L’eau nécessaire a I'hydrolyse peut venir soit du solvant quand la fonctionnalisation est
réalisée en voie liquide, soit directement de la surface de la silice en cas de mélange a sec.
En voie solvant, les organosilanes peuvent selon les conditions opératoires employées
former des structures anarchiques en surface a cause de la compétition entre
homopolymérisation et adsorption, on parle alors de polymérisation verticale.3-95 Lors de la
fonctionnalisation a sec, voie la plus courante dans I'industrie, 5896 I’hydrolyse ne peut avoir
lieu qu’a proximité de la surface, et on observe une polymérisation horizontale des silanes
qui réticulent les uns aux autres en formant une monocouche de greffons.97-99. Le taux
d’hydratation de la silice et notamment la quantité d’eau fortement adsorbée en surface,
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joue un roéle fondamental sur le mécanisme de greffage. En absence totale d’eau,
I'organosilane peut se condenser directement sur les silanols de surface sans passer par
une étape d’hydrolyse (Figure 14b).58

Dans la plupart des cas, un trialkoxysilane ne peut se lier a la silice que par deux
fonctions silanol maximum. En effet, pour des raisons stériques et compte tenu de la densité
des silanols de surface, la condensation avec un troisieme silanol est fortement
improbable.100-102

2.4.4. Parametres influencant le greffage

Le greffage est affecté par de nombreux parameétres tels que la concentration en
organosilane, la température, le pH ou le taux d’eau adsorbée en surface de la silice (dans le
cas d’un greffage en voie séche).

Les solvants utilisés pour le greffage sont le plus souvent organiques, comme I’éthanol et
le toluéne, car ils permettent de controler de maniére précise 'étape d’hydrolyse et d’éviter
ainsi la polycondensation des silanes avant greffage. La nature du solvant est
déterminante®2: sa constante diélectrique et son encombrement stérique influencent la
réaction d’hydrolyse-condensation en jouant sur la solubilité et la diffusion des especes
hydrolysées.

Augmenter la quantité de silane en solution permet d’augmenter le taux de greffage. Un
large exces n’est cependant pas nécessaire: la concentration optimale correspond a
I’encombrement stérique maximal de la surface qui peut étre calculé en tenant compte de
I’encombrement stérique du greffon et de la surface spécifique des particules.103

En voie séche, la quantité d’eau adsorbée sur la surface de la silice est un parameétre
primordial. En comparant une méme silice a différents taux d’humidité, Hunsche et al. ont
montré que l'efficacité de la réaction est largement réduite lorsqu’il y a peu d’eau en
surface.1%4 De méme, les vitesses de réaction sont diminuées.105 Néanmoins, lorsque le taux
d’eau surfacique atteint 6% en masse, I'ajout d’eau n’influence plus la cinétique de réaction.

Comme nous 'avons vu précédemment, les acides et les bases facilitent le greffage, car
ils catalysent les réactions d’hydrolyse et de condensation. D’autres catalyseurs
nucléophiles (fluorures, amines) sont également connus pour accélérer la polymérisation
des organosilanes.196.107 Enfin, les réactions d’hydrolyse et de condensation sont favorisées
a plus haute température. Ainsi, en mélangeur, une température élevée accélére la réaction
et améliore le degré de silanisation.

2.4.5. Détermination du taux de greffage

De nombreuses techniques permettent de quantifier le taux de greffage ainsi que
d’identifier le mode d’ancrage des greffons sur la surface.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de remonter a la masse de silanes greffés
en connaissant la température de dégradation de ces molécules. Il est également possible

32



Chapitre 1 : Vers des nanocomposites vitrimeres

de quantifier le greffage par analyse élémentaire en comparant les ratios Si/C avant et
apres greffage. Cette technique ne permet cependant pas de discriminer
I'homopolymérisation du greffage.

Les techniques de caractérisation spectroscopiques, comme la RMN du silicium 29Si et
I'infrarouge, permettent a la fois de quantifier le greffage (en mesurant le taux de silanols
ayant réagi par rapport aux silanols libres) et de déterminer la structure des espéces
présentes a la surface.49.61 Cependant, compte tenu de leurs limites de détection, ces deux
techniques ne permettent une mesure quantitative que pour des taux de greffage
relativement importants.

2.5. L’exemple du caoutchouc renforcé

Le caoutchouc naturel ou de synthése peut étre renforcé en ajoutant des particules
finement divisées de noir de carbone ou de silice présentant des surfaces spécifiques
élevées. Pour un caoutchouc, le terme renforcement peut avoir de nombreuses
significations. Il peut s'agir d'augmenter son module ou d'améliorer sa résistance a la
rupture, au gonflement ou a I'abrasion.

2.5.1. Silice vs noir de carbone

Le noir de carbone, obtenu par décomposition thermique de composés carbonés, est la
charge historiquement utilisée pour renforcer les premiers caoutchoucs. Parmi les charges
non noires, comprenant la silice, le carbonate de calcium et I'argile, la silice est celle qui
présente les meilleures propriétés d'agent de renforcement. Les autres sont plutét utilisées
pour réduire le colit des matériaux finis. La silice amorphe, et surtout la silice de
précipitation, sont des charges tres largement utilisées pour renforcer des élastomeres
dans de nombreuses applications. La silice de précipitation et le noir de carbone présentent
des morphologies similaires mais des activités de surface trés différentes relatives a leurs
groupes chimiques de surface. Ces deux charges réagissent donc tres différemment avec les
élastomeres.

Sans traitement chimique préalable, la silice de précipitation est une charge tres polaire.
Elle présente donc une faible affinité avec le caoutchouc hydrophobe, ce qui conduit a de
moins bonnes propriétés de renforcement que le noir de carbone, charge peu polaire
(Tableau 3). Dans les caoutchoucs apolaires, le noir de carbone se disperse plus facilement
et I'adhésion a l'interface charge/matrice est plus forte. En comparaison avec un noir de
carbone présentant une surface spécifique similaire et a méme taux de charge, la silice se
disperse mal. Elle forme des agrégats fortement liés par liaisons hydrogéne, I'adhésion
interfaciale avec la matrice est donc tres faible. Or, cette adhésion est tres importante dans
le cas d'applications dynamiques, comme la résistance a I'abrasion.

La silice présente cependant des avantages sur le noir de carbone. Elle permet par
exemple d'atteindre une résistance au roulement plus faible, grace a une valeur abaissée de
tand (E”/E’), et donc de faire une économie de carburant. De plus, l'accumulation de la
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chaleur étant moins importante, la durée de vie des pneumatiques contenant de la silice est

allongée. Enfin, la silice de précipitation a I'avantage d'étre incolore une fois dispersée. Ces

propriétés ont poussé l'industrie du pneumatique a trouver des solutions pour améliorer
I'adhésion a l'interface silice/caoutchouc.

Physical property Carbon black Silica Comment

Hardness Lower Higher Higher level of filler aggregation in silica, comparable
results can be obtained by using silane coupling agent

Tensile strength Comparable Using silane coupling agent it may increase

Elengation at break

Modulus at 300% elongation
Compression set

Tear strength

Cut growth resistance
Abrasion resistance

Loss madulus
tand
Heat buildup

Solvent swelling

Aging resistance
Color of final product

Lower (superior)

Higher (superior)
Lower (superior)
Lower (inferior)
Lower (inferior)
Lower (superior)

Higher (inferior)
Higher (inferior)
Higher (inferior)

Lower (superior)

Lower (inferior)
Dark (inferior)

Higher (inferior)

Lower (inferior)
Higher {inferior)
Higher (superior)
Higher (superior)
Higher (inferior)

Lower (supetior)
Lower (superior)
Lower (superior)
Higher (inferior)

Higher (superior)

Lower level of polymerto-filler bonding in silica-filled
compound. Comparable results can be obtained by
using silane coupling agent

Using silane coupling agent it may reduce

Comparable results can be obtained by using silane
coupl‘mg agent or “zinc-free” cure system

Less deformation energy requires to disrupt the silica
structure than the permanent structure of carbon black

Comparable results can be obtained by using silane
coupling agent
Using silane coupling agent it further improves

Transparent (superior)

Any desired color can be ebtained using pigments and

dyes

Tableau 3 - Comparaison des propriétés physiques de deux composites de caoutchouc réticulé
contenant un taux identique de charges (noir de carbone ou silice amorphe) (extrait de Sabu et al.1%8)

2.5.2. Avantages liés a I'ajout d'un agent de couplage

La silice seule n'atteint pas les performances souhaitées. En revanche, en présence d’un
agent de couplage, les élastomeres renforcés ont des propriétés trés intéressantes. Les
organosilanes les plus utilisés contiennent une fonction réactive soufrée (thiol, pont
disulfure) ou vinylique.

Si—~0.___OC,Hs
/SI\
Si—|—OH C,H50 OC;Hs -CHOH Si—1—0 (CH2)3-S,
+ CZH50>Si’M§SHSi/—OCZH5 - .
Si—|—OH CoHs0" Soc,H i
oHs 2Hs Si—~0~_ _~(CH2)sSy
- . . Si
Sil i th TESPT
ilica reaction wi Si——O/ \OCZHS
Silinated silica (a+b=4)
Si— —o\Si _OCsHs Si— —o\s_ _OC;Hs
|- '
Si—[~0" NCH)yS, Sulfur S si-[~07" (cHyss,
+  rubber ——
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Le TESPT (bis-(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfide) est probablement le plus connu des
agents de couplage utilisés dans les caoutchoucs vulcanisés des bandes de roulement.109
Son mode d'ancrage et sa structure chimique sont présentés en Figure 15.

En liant la silice a la matrice, I'agent de couplage réduit les interactions entre agrégats de
silice et améliore son état de dispersion. Ceci est illustré par la diminution de ['effet
Payne.110-114 ’effet Payne fait référence a la dépendance des propriétés viscoélastiques
d’un élastomere renforcé soumis a des déformations cycliques au-dela de la température de
transition vitreuse. A fréquence fixe, le module de conservation diminue d’une valeur-palier
a tres faible déformation (0.01%) a une autre valeur-palier aux grandes déformations (de
I'ordre de 20% mais dépendant fortement du systéme) (Figure 16a). Cet effet est
généralement attribué a plusieurs phénomeénes (Figure 16b) tels que e
désenchevétrement des chaines, 'adsorption-désorption de chaines a la surface de la
charge et la rupture des liaisons faibles au sein du réseau de charges (interactions entre
agrégats de silice par exemple).

a) 40 0.30

p Frequency:5 Hz . Frequency: 5 Hz

_ Temperature : 23°C _ Temperature : 23°C

1 Natural rubber cpd B N110 carbon black
m 30 - D
= -
= 0.20 - o N 5
[
o
= w
= 20 4 =]
o -]
=] B
g
A
E=
w
o

10 A
0 0 T T T T ] T T T T ' T T T T
-3 -2 -1 0
Log double strain amplitude Log double strain amplitude
Weak interaggregate  Stronginteraggregate
b) interaction interaction
Carbon black filled Silicafilled compounds
compounds

Filler-polymer interaction

Complex shear modulus

Hydrodyna mic effect

Polymer network

Log (strain) Log (strain)

Figure 16 - a) Evolution de E’ et tané en fonction de I'amplitude de déformation pour un
caoutchouc renforcé au noir de carbone, a la silice non fonctionnalisée et fonctionnalisée TESPT
(extrait de Wolff!15) et b) Schéma illustrant la diminution de module pour une déformation croissante
(effet Payne) et la contribution relative de divers effets sur ce phénomeéne (extrait de Leblanc!16).
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La silice de précipitation a un fort impact sur le comportement statique et dynamique
des élastomeéres. Un renforcement maximal est atteint pour un bon état de dispersion des
charges et des interactions chimiques ou physiques fortes entre la matrice et les charges.
L'amélioration des propriétés mécaniques des caoutchoucs dues a la présence des charges
est attribuée a au moins quatre effets qui s'additionnent108 :

e l'augmentation du taux de réticulation apparent du réseau polymeére dans le cas
ou les interactions matrice/charges sont fortes

e un effet hydrodynamique induisant une augmentation de la viscosité du
caoutchouc renforcé non vulcanisé et une augmentation du module du
caoutchouc renforcé réticulé

e les interactions charges/matrice

e les interactions entre charges (théorie de la percolation).

La forte amélioration des interactions entre les charges et le caoutchouc due a
l'utilisation d'un agent de couplage, conduit a une meilleure résistance au roulement, a
I'abrasion et au gonflement en solvant. Le temps de cuisson des matériaux est réduit et la
résistance a la compression améliorée. Cet exemple illustre bien l'impact de la force de
I'adhésion charges/matrice sur les propriétés du produit fini. Afin d'obtenir un comp osite
présentant des propriétés optimales pour I'application souhaitée, il sera donc important de
bien choisir la charge, la matrice polymere, I'agent de couplage permettant d’améliorer leur
compatibilité et le procédé de préparation.

3. Chimie réversible et vitrimeres

Cette derniere partie présente un matériau polymere hors du commun. Découverts en
2011 par Leibler et coll.,117 les vitriméres sont des réseaux polymeres réticulés par des liens
échangeables. Ils présentent a la fois des propriétés propres aux thermodurcissables
puisqu’ils sont insolubles en solvant inerte et présentent une stabilité dimensionnelle et
des propriétés propres aux thermoplastiques car ils peuvent étre remis en forme a chaud.

3.1. Thermodurcissables et thermoplastiques

Les matieres plastiques sont trés présentes dans notre quotidien. Des emballages
alimentaires a 1'automobile en passant par les vétements et le sport, elles sont partout.
Parmi les matériaux polymeres, deux grandes catégories se distinguent : les
thermoplastiques et les thermodurcissables. Leur différence réside dans la nature des liens
qui s'établissent entre les chaines polymeres.

La plupart des plastiques de notre entourage sont des thermoplastiques car ils
présentent l'avantage de pouvoir étre remis en forme par simple chauffage et sont donc
recyclables. Il s'agit de chaines macromoléculaires de tres grande masse molaire non liées
les unes aux autres mais enchevétrées (Figure 17). Sous sa forme solide, un
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thermoplastique peut étre amorphe ou semi-cristallin. Lorsque le matériau est chauffé au-
dela de la transition vitreuse Ty, les chalnes peuvent bouger les unes par rapport aux autres
et I'ensemble s'écoule. Au sein des zones amorphes, l'agitation thermique est suffisante
pour rompre les liaisons faibles entre chalnes, mais il faut atteindre la fusion des zones
cristallines, supérieure a la Ty, pour les semi-cristallins. Au dela de la Ty, et éventuellement
de la Tr quand elle existe, ces matériaux peuvent donc étre mis en ceuvre facilement par
extrusion, injection ou moulage. Le choix du procédé de mise en forme dépendra
essentiellement de la viscosité du fondu : les polyméres amorphes de forte masse molaire,
donc visqueux, sont extrudés tandis que ceux de faibles masses peuvent étre injectés. Cette
dépendance du comportement en température est I'avantage premier de ces matériaux
mais également leur inconvénient principal car ils ne peuvent étre utilisés pour des
applications a haute température. De plus, les chaines n’étant pas liées entre elles, ces
matériaux présentent une faible résistance aux solvants.

Réticulation

(a) Thermoplastique (b) Thermodurcissable

Figure 17 - Structure schématique des thermoplastiques et des thermodurcissables

Les thermodurcissables sont des réseaux tridimensionnels résultant de la réticulation
irréversible de chaines polymeres linéaires ou de la polymérisation d'un mélange de
monomeres dont la fonctionnalité moyenne est supérieure a 2. Avant réticulation, ils se
présentent souvent sous forme de résines semi-liquides qui réagissent a la chaleur ou par
ajout d'un réactif déclenchant la polymérisation. Apreés réticulation, le matériau est un
solide, le plus souvent rigide, infusible donc non transformable, ce qui empéche son
recyclage. En revanche, grace aux liens chimiques irréversibles entre les chaines, il présente
une résistance accrue aux solvants et autres produits chimiques ainsi qu'une bonne
stabilité thermomécanique. Les matériaux thermodurcissables sont donc généralement plus
résistants que les matériaux thermoplastiques.

Plus généralement, les deux familles difféerent par leur mise en ceuvre. Pateux a
température ambiante, les thermodurcissables sont faciles a manipuler, mais ils doivent
étre conservés au froid, quelques mois au maximum, pour prévenir toute réaction de
réticulation. Solides, les thermoplastiques nécessitent un chauffage de 200°C a 400°C pour
étre mis en ceuvre mais ils se conservent indéfiniment, et les piéces ayant servi a leur
fagonnage peuvent étre nettoyées sans solvant ni composés organiques volatils. Ainsi, pour
une application donnée, il sera préférable si possible de choisir un thermoplastique. En
effet, la possibilité de reprendre ces matériaux par chauffage limite le taux de rebut et
permet d'envisager leur recyclage, argument décisif pour le développement de produits a
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faible impact environnemental potentiel. Cependant, les applications industrielles
requiérant des conditions plus contraignantes (hautes température, produits chimiques),
ne peuvent faire appel qu’a des thermodurcissables.

3.2. Réseaux covalents adaptables (covalent adaptable
networks, CANS) : un compromis permis par la chimie covalente
réversible

Trouver un compromis pour allier les avantages des deux grands types de matériaux
polymeéres est une problématique actuelle. Les thermodurcissables sont des réseaux
présentant une forme permanente imposée par les points de réticulation entre chaines. Ils
s'utilisent trés couramment sous forme de résines en tant que matériau structurant des
revétements et des pieces de composites. Ces matériaux, généralement non déformables, ne
sont pas recyclables, ce qui limite leur utilisation malgré leurs avantages certains sur les
thermoplastiques, notamment en terme de résistance et de colt. Rendre les
thermodurcissables "recyclables” est donc un défi que bon nombre de chercheurs ont choisi
de relever.
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Figure 18 - a) Rupture/condensation et réaction d’échange et b) réseaux covalents adaptables
basés sur un mécanisme d’échange associatif ou dissociatif : schéma illustratif extrait de Denissen et
al118
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Récemment, de nouveaux réseaux ont fait 1'objet d'une attention particuliere : les
réseaux covalents adaptables ou CANs. Dans ces réseaux, de nombreux liens covalents
réversibles sont localisés, soit aux points de réticulation, soit dans la structure méme des
chaines polymeéres. Les réactions réversibles sont déclenchées par un stimulus externe
comme un changement de température ou une irradiation. Sous I'application du stimulus et
d'une contrainte, la topologie des CANs peut se réarranger par le biais de réactions
d'échange  (mécanisme  associatif, Figure 18) ou de phénomenes de
ruptures/condensations de liaisons (mécanisme dissociatif). Ces réarrangements
permettent une relaxation des contraintes, voire un écoulement macroscopique, de
matériaux qui en étaient considérés comme incapables jusqu’ici. Les CANs créent donc un
pont entre thermoplastiques et thermodurcissables.

3.2.1. Chimie covalente réversible

La notion de chimie covalente réversible fait référence a des réactions chimiques
réversibles pour lesquelles plusieurs espéces sont a I’équilibre. La plupart des réactions
covalentes non-réversibles sont sous controle cinétique, c’est-a-dire que c’est la différence
d’énergie libre entre les états de transitions possibles qui détermine les proportions
relatives des produits. En revanche, les réactions covalentes dynamiques subissent un
contréle thermodynamique : la distribution des produits dépend uniquement de la stabilité
relative des différentes espéces chimiques dans des conditions données (Figure 19). Un des
avantages majeurs de la chimie covalente réversible est la possibilité de pouvoir ajuster la
distribution des produits dans un mélange a I’équilibre en changeant leur environnement
comme le milieu réactionnel (le solvant, le pH, ajout d’'un stabilisateur...) ou des facteurs
physiques (la température, un stimulus lumineux, électrique ou une contrainte
mécanique...). Elle offre de nouvelles opportunités qui ont permis de mettre au point des
systemes novateurs. Actuellement, de nombreuses études dans le domaine se concentrent
sur les différentes réactions, les catalyseurs et les applications de ces liens réversibles « sur
commande ».119-122

Pour qu’une réaction réversible soit utilisable dans un CAN notamment, plusieurs
facteurs sont a prendre en compte. Tout d’abord le temps de vie du lien covalent : il est le
plus souvent compris entre 1 milliseconde et 1 minute. En effet, s’il est trop court, une
structure tridimensionnelle ne pourra pas étre formée car les liens ne sont pas assez
stables. En revanche, s’il est trop long, les propriétés dynamiques sont moins bonnes.123
Ensuite, il est préférable que les conditions de réaction soient douces afin qu’elles
n’endommagent pas d’autres groupes fonctionnels éventuellement présents dans le réseau.
La plupart des réactions covalentes réversibles requierent 'utilisation d’un catalyseur pour
permettre la réversibilité des liens dans un temps raisonnable. C’est le cas par exemple de
la transestérification.124125 Enfin, le processus d’échange doit pouvoir étre stoppé
temporairement et déclenché en appliquant un stimulus externe (élévation de température,
changement de pH...). Quelques réactions covalentes réversibles types sont présentées en
Figure 20.

39



Chapitre 1 : Vers des nanocomposites vitrimeres

B {— A ) ¢

Reaction coordinate —

Figure 19 - Profil d’énergie libre opposant la distribution de produits selon un contréle cinétique
(A=2C) a un contréle thermodynamique (A 2B). Extrait de Rowan.126
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3.2.2. Structure des réseaux

Comme pour un réseau covalent classique, le CAN peut étre obtenu soit par
polymérisation de monomeéres dont la fonctionnalité est supérieure a 2, soit par
réticulation de chaines polymeres pré-formées portant des fonctions pendantes réactives
(Figure 21). La polymérisation de monomeéres conduit a des matériaux trés riches en
liaisons réversibles. Dans le second cas, la concentration en liens échangeables est
directement liée a la densité des points de réticulation dans le réseau qui dépend, entre
autres, du nombre de fonctions pendantes par chaine.

Des chaines polymeres contenant des groupements fonctionnels pendants peuvent étre
mélangées a d'autres chalnes présentant le motif complémentaire pour former le réseau.
Une autre technique consiste a ajouter un agent de réticulation qui peut lier deux fonctions
pendantes réactives.

Réaction d’échange (+ ‘ P a— -

a) ' ‘\1
PR

b) e >*

Figure 21 - Schéma de la formation a) d'un réseau moléculaire et b) d'un réseau par réticulation
de chaines polyméres portant des groupements fonctionnels.

La densité de fonctions échangeables a une importance cruciale car le temps de réponse
d'un CAN en dépend. Pour une réaction donnée, plus le nombre de liens réversibles est
important, plus la réponse sera courte.

3.2.3.Réseaux adaptables par rupture/condensation de liaisons (mécanisme
dissociatif)

A température ambiante, les motifs sont associés et le matériau est solide comme un
réseau réticulé classique. Par élévation de la température, la réaction de condensation
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devient réversible. Les liaisons se font et se défont mais le taux de réticulation total
diminue car 1'élévation de température favorise la forme dissociée. Grace a cette diminution
de la connectivité du réseau, le matériau peut se réarranger a l1'échelle macroscopique et
fluer. Il en résulte une chute de viscosité similaire au comportement des thermoplastiques.
I1 s'agit en effet d'une transition sol-gel inversée. Aprés refroidissement, la forme associée
redevient préférentielle, le matériau retrouve ses propriétés initiales de réseau
thermodurcissable telles que la dureté et le caractere insoluble.

Les liens réversibles permettent donc la remise en forme du réseau réticulé. Quelques
exemples de réactions covalentes réversibles utilisées pour mettre au point des CANs de ce
type sont présentés en Figure 22.
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Figure 22 - Sélection de réactions d'addition réversibles : 1) addition nucléophile entre un
isocyanate et un imidazole, 2) dimérisation d'un carbéne, 3) couplage radical réversible entre TEMPO
et un radical styryle, 4) addition entre un furane et un maléimide, 5) anthraceéne et tricyanoacrylate et

6) fulvéne et tricyanoacrylate (extrait de Kloxin et al.127)

L'exemple le plus connu dans cette catégorie repose sur la réaction covalente réversible
de Diels-Alder entre des fonctions furane et maléimide.!28 Chen et al.129 ont ainsi mis au
point un matériau se comportant a température ambiante comme une résine époxy
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classique. A 120°C, 30% des liens sont rompus de maniéere réversible et se reforment au
refroidissement. Le matériau peut alors étre réparé (fissures) plusieurs fois sans ajouter ni
catalyseur, ni monomeére, et sans traitement spécial de la surface fracturée.

Le caractére dynamique des ponts disulfure a été longuement étudié notamment dans les
caoutchoucs vulcanisés. Les ponts disulfure peuvent réagir de diverses manieres. Ils
peuvent étre réduits en fonctions thiol qui, a leur tour, peuvent reformer un pont
disulfure!30 : dans ce cas le mécanisme est dissociatif comme pour Diels-Alder. De méme, les
ponts peuvent s'ouvrir sous l'action de la chaleur ou d'UV et former des radicaux thiol tres
réactifs. Cependant, en présence de fonctions thiol libres, les ponts disulfure peuvent réagir
par un mécanisme d'échange associatif.131

Ces matériaux présentent des propriétés trés intéressantes : similaires aux
thermodurcissables a la température d'utilisation, ils peuvent étre réparés et remis en
forme par chauffage comme les thermoplastiques. Néanmoins, la chute drastique de
viscosité engendrée par le chauffage peut s'avérer problématique, notamment lors de la

réparation d'une fissure, ou la forme de 1'objet doit rester integre, ce qui est difficile a
assurer lorsque le taux de réticulation diminue fortement.

3.2.4. Réseaux adaptables par réactions d'échange (mécanisme associatif)

Cette deuxieme catégorie de CANs repose sur des réactions d'échanges. Ces matériaux ne
présentent donc pas de dépolymérisation au chauffage, le taux de réticulation restant
constant puisque la formation de nouveaux liens covalents s'accompagne d’'un méme
nombre de ruptures d'autres liens. Les premiers réseaux réticulés dynamiques de cette
catégorie étaient basés sur des réactions d'échange faisant intervenir des radicaux.132133
Cependant, bien qu'ils présentent des propriétés intéressantes, les inévitables réactions de
terminaison rendaient éphémeére le caractere dynamique de ces systemes.
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Figure 23 - Evolution de la viscosité en fonction de I'inverse de la température de la silice (noir),
de deux thermoplastiques de masses différentes (échantillons de polystyréne : violet et jaune), et de
trois réseaux vitrimeres de la littérature de chimie différente (bleu, rouge et vert). Figure extraite de
Denissen et al. 118,
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C'est en 2011 que lI'équipe de Leibler a mis au point le premier réseau polymeére réticulé
pouvant relaxer les contraintes par réactions d'échange en gardant un nombre de liens
constant a chaque instant.117 La densité de réticulation ne variant pas, la diminution de la
viscosité avec I’élévation de la température est graduelle et suit une loi d’Arrhénius, a
I'image du verre.117.134 (C'est pourquoi ces matériaux ont été baptisés vitrimeres. Cette
propriété les distingue des autres CANs qui présentent une chute de viscosité au passage de
I'état solide a I'état liquide suivant le modéle Williams-Landel-Ferry (WLF) généralement
appliqué aux thermoplastiques (Figure 23).

3.3. Le cas des vitrimeres

3.3.1. Propriétés des vitriméres

Ces nouveaux matériaux sont des réseaux covalents dynamiques respectant des criteres
définis par Leibler et ses collaborateurs!l7.134 Tout d’abord, un vitrimére doit relaxer les
contraintes grace a des réactions d’échange, qui permettent une réorganisation de la
topologie du réseau mais sans changer le nombre de liens covalents constitutifs de celui-ci,
c’est-a-dire sans dépolymérisation. La réaction covalente réversible dans un vitrimeére doit
donc forcément se faire selon un mécanisme associatif. Elle doit également étre
suffisamment rapide pour que, sous I'application d’un stimulus, le temps nécessaire a la
relaxation des contraintes dans le matériau soit raisonnable. Le plus souvent, les réactions
d’échange sont accélérées par chauffage a des températures supérieures a 100°C, mais ces
conditions sont souvent propices a l'activation de réactions parasites qui diminuent les
propriétés dynamiques du réseau. Les réactions d’échange doivent donc étre accélérées
pour diminuer le temps de chauffage nécessaire a la réparation ou a la mise en forme d’une
piéce, et ainsi préserver l'intégrité du matériau. Elles sont donc fréquemment catalysées.
Enfin, les vitrimeres sont des réseaux permanents qui gardent une connectivité constante.
IIs peuvent donc gonfler sans se dissoudre en solvant inerte vis-a-vis de la réaction
réversible dynamique, et ce méme a des températures ou les réactions d’échange sont
rapides.

Les vitrimeres présentent un comportement viscoélastique. Aux températures ou les
réactions d’échange sont trés lentes et/ou le matériau est en dessous de sa température de
transition vitreuse, la topologie du réseau est figée. Le matériau se comporte alors comme
un solide thermodurcissable. Au-dessus de la température de transition vitreuse et a une
température ou les réactions d’échange sont rapides, le matériau peut fluer et se comporte
comme un liquide viscoélastique. Une deuxieme température caractéristique, T+, dépendant
de la thermo-activation des réactions d’échange, a été définie par Leibler et collaborateurs.
Elle correspond a la température ou le matériau atteint une viscosité de 1012 Pa.s (viscosité
définie arbitrairement indiquant la transition de I’état solide a I’état liquide). 135136

La conception d’un vitrimeére doit donc tenir compte des valeurs de T et de T, imposées
par la chimie des chaines et des réactions d’échange choisies. En effet, pour la plupart des
applications, le réseau doit avoir un comportement de thermodurcissable a la température
d'usage, et ne doit pas se déformer par fluage qu’il soit élastomere ou non. C'est
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uniquement 'application du stimulus (augmentation de la température, éclairement, champ
magnétique...) qui doit rendre le réseau dynamique, pour le réparer ou le recycler, comme
c’est le cas du verre et des métaux.

3.3.2. Chimies répondant aux caractéristiques vitrimeres

Plusieurs réactions covalentes dynamiques ont été exploitées afin de mettre au point des
réseaux vitrimeres. Elles sont regroupées dans la revue récente de Denissen et al.118 En
voici quelques exemples.

v Transestérification

Les premiers réseaux vitriméres congus sont des polyesters présentant des fonctions 3-
hydroxyester. Un catalyseur permet au réseau de réorganiser a chaud sa topologie par des
réactions de transestérification favorisées par la présence des groupes hydroxyle (Figure
24). En variant la nature des monomeéres initiaux, un élastomere et une résine dure époxy
vitrimeres ont été mis au point. Les réactions d’échange dans ces matériaux présentent une
énergie d’activation respectivement de 80 kj/mol et 90 kJ/mol.117 En changeant la nature
du catalyseur, il est relativement aisé de déplacer la température T, pour laquelle les
échanges deviennent significatifs. La chimie de ces réseaux est simple et a bas coft.
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Figure 24 - Transestérifications entre liens B-hydroxyester

v' Transamination d’uréthanes vinylogues

Une autre stratégie a été développée par Denissen et al.l37 La réaction d’échange fait
intervenir des amines et des uréthanes vinylogues (Figure 25). Cette réaction ne requiert
pas de catalyseur et a une énergie d’activation de 60 kJ/mol permettant au réseau
poly(uréthane vinylogue) de relaxer une déformation de 1% en 87s a 170°C. Ces réseaux
présentent une bonne stabilité thermique permettant au matériau d’étre recyclé plusieurs
fois.
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Figure 25 - Transamination d’uréthanes vinylogues

v' Transalkylation de sels de triazolium

Ces réseaux polymeéres s’inspirent des poly(liquide ionique)s.138139 Les polymeres
obtenus par polyaddition d’'un monomeére a-azide-w-alkyne, sont réticulés par alkylation
par des agents de réticulation difonctionnels.140 Les réactions d’échange permises par
élévation de la température sont des transalkylations de liaisons C-N entre les points de
réticulation 1,2,3-triazolium et des bouts de chaines portant un halogene (Figure 26).
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Figure 26 - Transalkylation de sels de triazolium (figure extraite de Obadia et al.149)

Conclusions

Les matériaux composites a matrice polymere thermodurcissable sont trés présents
dans notre quotidien. Comme on I'a vu, ils présentent des propriétés mécaniques, et des
résistances thermique et chimique trés intéressantes et nécessaires dans de nombreuses
applications. Cependant, ces composites sont issus d’'un mélange intime de composants
imprégnés dans une matrice réticulée de maniere permanente. Ils sont par conséquent
difficilement remis en forme ou recyclés.

Les vitrimeres présentent des propriétés mécaniques et une résistance aux produits
chimiques comparables aux thermodurcissables a la température d’'usage. Ils ont cependant
I'avantage de posséder des liaisons chimiques dont le caractére dynamique peut étre
déclenché par un stimulus externe. Les réactions d’échange permettent alors au réseau de
réarranger sa topologie et de s’adapter a son environnement en fluant comme le verre. Le
processus est réversible : a I'arrét du stimulus externe, le matériau retrouve ses propriétés
de thermodurcissable.
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Ces thermodurcissables, dynamiques sur commande, sont donc d’excellents candidats
pour le développement de matériaux composites polymeéres réticulés mais réparables,
remodelables et recyclables. Si I'on espére une amélioration des propriétés propres aux
composites classiques, notamment mécaniques, il est impératif de conserver les propriétés
vitrimeres de la matrice, méme pour des taux élevés de charges. En effet, I'introduction
d'une grande quantité de matiere inorganique pourrait en géner le dynamisme. Récemment,
des matériaux composites résine époxy vitrimere / fibres de verre ont été élaborés.38141 Ces
matériaux peuvent étre réparés ou collés sur eux-mémes par chauffage, mais leur remise en
forme est limitée par les fibres. Des composites possédant une matrice similaire et a de
faibles taux de nanotubes de carbone ont également été étudiés,142 les nanotubes étant
utilisés pour leur propriété photothermale et non pour leur caractere renforcant.

Dans ce travail de thése, nous nous sommes attachés a réaliser des composites
vitrimeres avec des taux élevés de charges de silice. Nous avons étudié I'impact des charges
non seulement sur les propriétés mécaniques et thermiques de la matrice mais aussi sur ses
propriétés vitrimeres. Comme nous l'avons souligné, 'adhésion interfaciale entre les
charges et la matrice est primordiale pour assurer une bonne dispersion des charges et un
bon renforcement, méme aux grandes déformations. Elle est souvent atteinte par l'ajout
d’'un agent de liaison entre charges et matrice. Nous verrons que la nature de I'agent de
liaison et le type de silice sont deux parametres importants pour concilier propriétés
mécaniques et vitrimeres.
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Chapitre 2

Synthése de matériaux composites a base d’un
réseau epoxy-acide et de charges de silice
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Chapitre 2 : Synthese de matériaux composites a
base d’un réseau époxy-acide et de charges de

silice

Introduction

Dans ce chapitre, des matériaux composites a base d’'un réseau époxy-acide et de charges
de silice sont présentés. La chimie et la dynamique de la matrice vitrimere époxy-acide sont
décrites dans la premiére partie. La deuxieme partie est consacrée aux charges de silice.
Elles peuvent étre fonctionnalisées par des organosilanes disponibles commercialement
porteurs de fonctions réactives diverses, ce qui permet d’adapter la chimie de surface des
charges au réseau polymeére. Enfin, la derniere partie de ce chapitre présente les différentes
formulations des composites et met en avant 'impact du séchage des charges avant leur
incorporation sur les propriétés mécaniques des matériaux obtenus.

1. Chimie du réseau vitrimére époxy-acide

1.1. Monomeres constituant le réseau

Le réseau vitrimere utilisé dans cette étude est formé par la polyaddition entre des
fonctions époxyde et des fonctions acide carboxylique au-dela du point de gel. Les
monomeres utilisés sont I'éther de diglycidyle et de bisphénol A, un diépoxyde abrégé
DGEBA, et le Pripol™ 1040 (Tableau 4). Cette substance, souvent considérée comme un
triacide carboxylique est en réalité un mélange de polyacides carboxyliques obtenus par
dimérisation entre dérivés d’acides naturels insaturés partiellement hydrogénés
(principalement les acides oléique et linoléique). Les données techniques du fabriquant
indiquent que le Pripol 1040 est composé a 77 wt.% de triacides et 23 wt.% de diacides. La
fonctionnalité moyenne des polyacides est donc de 2,69. Il est communément accepté que
ces polyacides ont une structure cycloaliphatique (saturée ou insaturée),143-145 mais des
isomeéres et des dimeéres aliphatiques peuvent également étre présents.146-148 [.a masse
molaire moyenne annoncée par fonction acide est 296 g/mol. Les analyses par RMN
(Figure 27) et FTIR (Figure 28) sont compatibles avec une structure de type
cycloaliphatique et les données du fournisseur. La molécule de DGEBA utilisée est le grade
commercial le plus pur disponible : la DER332, produite par Dow Chemicals et redistribuée
par Sigma-Aldrich, elle est trés faiblement homopolymérisée.
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Nom Structure M (g/mol) Fournisseur

DGEBA 174 g/mol . .
DER 332 WAC’ O O . % époxyde Sigma-Aldrich
o o
- Mélange de polyacides cycloaliphatiques 296 g/mol
Pripol™ 1040 (majoritaire diméres et triméres) COOH Croda

Tableau 4 - Monomeres utilisés pour la formation du réseau époxy-acide

T 9 T SRS
CHCI3
| N\J\J )
12.5 10.5 8.5 7.0 5.5 4.0 2.5 1.0
Déplacement chimique (ppm)
Déplacement Attribution Valeur Valeur
chimique § (ppm) intégration attendue
s (multl_plet) -CH- (cycle) Dépend du taux
1.19 (multiplet) 5 P
. -CH>- 69 d’hydrogénation
1.56 (multiplet) -CH des CH=CH
2.27 (multiplet) = -
2.46 (triplet) -CHz-COOH 5.38 5.38
5.6-4.7 (multiplet) -CH=CH- 0.40 Dépend du taux
(non conjuguées) d’hydrogénation
7.1-6.67 (multiplet) -CH=CH- 0.37 Dépend du taux
(conjuguées, diéne ?) d’hydrogénation
11.40 (singulet, large) -COOH 1.74 2.69
(par rapport au
triplet a 2.46)

Figure 27 - Analyse du spectre RMN H du Pripol™ 1040 dans CDCl;
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0,9 - 1707 cm-!
v(C=0)
acide carboxylique
0,6 1
8
c
g
2 0,3-
<
010 i _M
4000 35I00 30I00 25IOO 20I00 15IOO 10IOO
Wavenumber (cm™)
Nombre d’onde (cm-1) Attribution Commentaire
3400-2400 v(0-H) Tres large, LH fort (COOH)
2920 v(a,CHz) et v(a,CH3) (épaulement) Antisymétrique
2852 v(s,CHz) et v(s,CH3) (épaulement)  Symétrique
1707 v(C=0) Acide carboxylique
1459 6(CHz)
1412 v(C-0) + 5(0OH)
1376 6(s,CHs)
1284 v(C-0)
1239 v(C-0)
937 6(0OH) Déformation hors-du-plan
724 O(CHz)multipte Respiration 4CHz consécutifs

Figure 28 - Spectre d’absorption ATR-FTIR et attribution des vibrations du Pripol™ 1040

0,6

Absorbance
o
w
1

0,01

914 cm-?
6(CH2-0-CH)
Cycle époxyde

T T T T T
1750 1500 1250 1000 750

Wavenumber (cm™)

Nombre d’onde (cm-1)  Attribution Commentaire
1607/1581/1507 v(C=C-H) Cycle aromatique subs. para
1455/1362 6(CH:z) et 6(CH3)

1412 v(C-0) + 5(0OH)

1296/1230/1182/1158 v(-C-C-0-C-)

1032 v(C-0-C) Ethers

914 6(CH2-0-CH) Asymétrique, cycle époxyde
827 A(s, Ar ring) et §(C-0-C)  Cycle ar. subs. para, oxirane

Figure 29 - Spectres d’absorption ATR-FTIR et attribution des vibrations de DGEBA

(1800-600 cm-1)
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1.2. Catalyseur et formulation

La réaction entre époxydes et acides carboxyliques conduit a un réseau constitué de
nombreux liens B-hydroxyester (Figure 30). Des réactions de transestérification peuvent
avoir lieu mais sont cependant trop lentes, méme a haute température, pour observer une
modification de la topologie du réseau. Il est donc nécessaire d’ajouter un catalyseur de
transestérification.

o) ] o
o
a) + _— - R,
Ry oH S Ry o/\ﬁo
OH

o} Q Q
)J\ R )J\ Re
b) Rl)J\OH * Ry O/\ﬁo/ —_— > Ry O/\ﬁo/
OH he

R, R,

o " °
C) R;—OH + _
© o
R3/ OH

Figure 30 - Réactions possibles lors de la formation d’un réseau a partir de diépoxydes et d’acides
carboxyliques. La réaction a) est considérée étre la réaction prédominante.

Les sels de métaux divalents accélérent considérablement ce processus d’échange.!49
L’acétate de zinc a été choisi car il peut étre solubilisé aisément dans le mélange d’acides
gras. En effet, les acides gras s’échangent avec les ligands acétate, la réaction étant favorisée
par leur départ sous forme d’acide acétique volatile. Cette étape peut étre réalisée
efficacement sans solvant, sous vide et a haute température (~180°C). Par ailleurs, I'ion
zincique Zn2+ est également un catalyseur de l'estérification. Il n’est donc pas nécessaire
d’ajouter un autre catalyseur pour former le réseau, obtenu par réaction a 130°C du
mélange d’acides gras contenant le catalyseur et du diépoxyde. Le mélange des réactifs est
effectué a chaud afin de permettre la miscibilité des composants.

La réaction entre les fonctions époxyde et acide carboxylique peut étre suivie par FTIR,
ou 'on observe la disparition de la bande d’élongation du carbonyle acide a 1707 cm-! et
I'apparition de la bande d’élongation du carbonyle du B-hydroxyester formé a 1737 cm-.. La
bande d’élongation des O-H des acides carboxyliques est tres large a cause des liaisons
hydrogene. Elle disparait au profit d’'une bande moins large et centrée autour de 3400 cm-!
apres réaction, correspondant aux fonctions B-hydroxyle formées (Figure 28 et Figure 31).
La vibration de déformation du cycle époxyde (914 cm-!, vibration de respiration du cycle)
visible sur le spectre de DGEBA (Figure 29) n’apparait plus sur le spectre du réseau

(Figure 31), indiquant son ouverture.
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La stcechiométrie choisie est d'une fonction époxyde pour une fonction acide
carboxylique afin de maximiser le nombre de fonctions 3-hydroxyle au sein du réseau. Le
point de gel chimique est alors prédit a 81% de conversion par le modele de Flory-
Stockmayer.150.151 [a quantité de catalyseur de zinc est fixée pour toute cette étude a 10
mol.% par rapport aux fonctions acide carboxylique.

0,6
1737 cm-?

§ v(C=0)

_cen 0.3 B-hydroxyester

(o)

(%]

Q

<

0,0 1
4000 35I00 30IOO 25IOO 20I00 15I00 1OIOO
Wavenumber (cm'1)

Nombre d’onde (cm-1) Attribution Commentaire
3500-3100 v(0-H) Large, OH B-hydroxyester
2920 v(a,CHz) et v(a,CH3) (épaulement) Antisymétrique
2852 v(s,CHz) et v(s,CH3) (épaulement)  Symétrique
1737 v(C=0) Ester
1707 v(C=0) (épaulement) Restes acides carboxyliques
1509/1459/1415 v(C=C) Cycle aromatique subs. para
1296
1246 v(C-0)
1181 v(C-C)
1107/1042
828 6(hdp, C-H) Cycle aromatique subs. para
724 O(CHz)multiple Respiration 4CH2 consécutifs

Figure 31 - Spectre d’absorption ATR-FTIR et attribution des vibrations du réseau époxy-acide
contenant 10 mol% de Zn, apreés cuisson a 130°C

1.3. Topologie du réseau et réactions d’échange

Dans le réseau époxy-acide, la présence du catalyseur permet de réaliser des échanges
de transestérification entre liens B-hydroxyester qui conduisent a la formation de diols et
de diesters (Figure 32). La fonctionnalité des molécules de diépoxydes n'est donc plus
strictement de 2 (fonctionnalité attendue apres ouverture de deux époxydes par des acides
carboxyliques) mais comprise entre 0 et 4 a I’équilibre chimique (Figure 33), le nombre de
fonctions hydroxyle et ester étant identiques dans le réseau.

Les réactions d’échange permettent un réarrangement de la topologie en fonction des
contraintes appliquées au matériau. La vitesse des réactions d’échange dépend fortement
de la température.117.152 Ces réactions d’échange, tout en conservant un nombre de liens
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ester constant a chaque instant, conférent des propriétés remarquables a ce réseau réticulé
qui seront présentées en détails dans le chapitre 3.

x x | 'N. DGEBA
'\" * -5- r ‘ Pripol 1040 (trimére)

OE
—

Figure 32 - Représentation schématique a) du réseau et b) exemple d’échange de
transestérification (bas)

c)\c i=3 on
oH i=0 oH OQ\/O OQ\/O
“°Q\/°\ ‘ ‘ /"Q\/"H T T

on i=2 on
OJ\/O °Q\/°
molécule libre T T réticulants
molécule pontante )\ i=a /k

T YQVQV -

bout de chaine
Figure 33 - Fonctionnalités i possibles pour la molécule de DGEBA dans le réseau apreés ouverture
des époxydes et a 'équilibre chimique des transestérifications (Figure extraite de la thése de Mathieu
Capelot152)

2. Charges de silice

Dans cette partie sont présentées les diverses charges de silice qui seront utilisées pour
préparer des composites époxy-acide/silice. Les voies de synthese, les propriétés physico-
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chimiques principales et le mode de fonctionnalisation de surface sont notamment
rapportés.

2.1. Particules de silice monodisperses

2.1.1. Synthése des particules

L’hydrolyse et la condensation d'alkoxysilanes dans un mélange d'alcools de faible masse
molaire, d'eau et d'ammoniaque utilisée comme catalyseur basique permettent d’obtenir
des particules de silice amorphe de facon simple, efficace et peu onéreuse. Cette synthese,
appelée procédé Stober, a été trés largement étudiée et permet 'obtention de particules de
de diametre allant de 50 nm a 2 pum.#4’

La premiére étape consiste a hydrolyser I'alkoxysilane Si(OR)4 :
Si(OR)s+ + H,0 — (RO)3Si(OH) + ROH

Cet intermédiaire réactionnel est instable et se condense pour former la silice suivant la
réaction :

(RO)3Si(OH) + H,0 - SiO, + 3ROH

On notera cependant que ce schéma réactionnel est une vue simplifiée du processus réel
de condensation qui conduit a la formation des particules de silice.153 L’alkoxysilane le plus
couramment utilisé est le tétraéthylorthosilicate, abrégé TEOS (Figure 34).

N

o

—

O—Si—O0

_/
A

Figure 34 - Tétraéthylorthosilicate (TEOS)

O

Dans leur publication de 1968,47 Stober et ses collaborateurs se sont principalement
intéressés a l'influence de la nature du solvant et du précurseur de silice. Ainsi, ils ont
montré que le diamétre moyen des particules augmente avec la masse molaire de I'alcool
utilisé comme solvant, mais s’accompagne d’un élargissement de la distribution en taille
des particules de silice formées. Des résultats similaires sont obtenus avec des précurseurs
ayant des chaines alkoxy plus longues. La réaction est cependant fortement ralentie en
présence de longues chaines, I'atome de silice du tétraalkoxysilane est plus encombré.
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A la suite de ce travail pionnier, de nombreuses études ont été réalisées afin de
déterminer l'influence de divers parametres de synthése et de mieux comprendre le
mécanisme réactionnel. Sur ce dernier point cependant, les conclusions des différents
auteurs divergent fortement. Ainsi, Matsoukas et Gulari proposent que la nucléation est
gouvernée par la réaction de condensation entre deux monomeéres hydrolysés (modele
particule-monomeére),154155 tandis que Bogush et Zukoski penchent pour un mécanisme
d’agrégation de clusters de quelques nanomeétres, formés tout au long de la synthese et
servant a faire croitre les objets formés durant les premiers instants de la réaction (modéele
particule-cluster).156.157

L’effet de la température et du solvant sur la production des particules de silice a été
étudié par Tan et al.!>8 Ils ont ainsi observé que l'augmentation du diamétre D des
particules ne suit pas exactement celle de la masse du solvant puisque :

D(méthanol)<D(n-propanol)<D(éthanol)<D(n-butanol)

D’autre part, pour un solvant donné, la taille finale des particules est d’autant plus
grande que la température de réaction est faible. La valeur maximale de D (1.87 pm) est
obtenue dans I'éthanol a -20°C. On notera qu’a cette température, le n-butanol est tres peu
miscible avec '’eau et ne peut donc pas étre utilisé. La taille finale des particules est en
générale atteinte au bout de 3 a 10 h de réaction.159.160

En utilisant le TEOS comme précurseur, la taille des particules augmente avec la
concentration en eau et en ammoniac jusqu'a 7M et 2M respectivement. Au-dela de ces
concentrations, l'effet est inversé.160-162 Au contraire, lorsque la concentration en TEOS
augmente, la taille des particules tend a décroitre et la déviation standard a croitre. En
conditions normales, moins de 5% des particules dévient de plus de 8% de la taille
moyenne.162

Enfin, d’aprés Bogush et Zukowski, la présence d’électrolyte comme NaCl conduit a des
tailles plus importantes.157 En augmentant la concentration en sel de 0 a 10-4 mol.L%, la
taille des particules passe de 340 a 710 nm.

Les diagrammes de phase tertiaires TEOS-eau-éthanol réalisés pour différentes
quantités d’ammoniaquel63 montrent que la taille des particules peut étre controlée par
ajout d’eau et d’ammoniaque. L’aire de la phase ou les particules de silice sont
effectivement formées (monodisperses et non agrégées) dépend principalement de la
concentration en ammoniaque dans le systeme. Un plan d’expérience a été établi, 164 avec
comme parameétres les concentrations en TEOS, en eau et en ammoniaque, la force ionique,
le temps de réaction et la température. A I'’exception de la température, et toutes choses
étant égales par ailleurs, 'augmentation de I'un de ces parameétres entraine une croissance
de la taille moyenne des particules.

Forts de ces connaissances et de quelques expériences décrites en annexe 2, nous avons
mis au point des protocoles de synthese conduisant a la formation de particules de silice de
taille allant de 50 nm a 1 pum. Dans cette thése, les particules les plus utilisées sont des
particules de silice de 100 nm de diamétre. Une image obtenue en microscopie a
transmission (TEM) est donnée en Figure 35.
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0 NN N
80 90 100 110 120 130 140 150
Diameter (nm)

Figure 35 - Image TEM de particules de silice synthétisées selon le procédé Stéber

2.1.2. Caractérisation de la silice monodisperse de 100 nm

v' Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Le spectre infrarouge de la silice monodisperse de 100 nm présente des vibrations

caractéristiquess3.165.166 (Figure 36).

1092 cm-!
v(Si-0-Si)

Absorbance
N w
1 1

N
1

0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Nombre d’onde (cm-1) Attribution Commentaire

3700-2900 v(OH) Molécules d’eau et Si-OH
1632 6(Hz0)

1092 v(Si-0-Si) Asymétrique

949 6(Si-OH)

798 v(Si-0-Si) Symétrique

565 v(Si-0)

465 6(Si-0-Si)

Figure 36 - Spectre d’absorption FTIR mesuré en transmission de particules de silice
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La bande tres large entre 3700 et 3000 cm! correspond aux vibrations d’élongation de
groupements OH attribuées aux molécules d’eau provenant de la synthése et aux groupes
silanol en surface des particules. Les bandes en-dessous de 1400 cm-! correspondent aux
modes d’élongation et de déformation du réseau de SiO,. La bande d’absorption la plus
intense centrée a 1092 cm-! est le mode d’élongation anti-symétrique du groupement Si-O-
Si.

v Diffraction des rayons X (DRX)

Le cliché de diffraction des rayons X réalisé sur la gamme d’angle 26 15-50° présente une
seule raie trés large centrée sur 22,7°, caractéristique d’'un matériau amorphe (Figure 37).

20000

10000

Intensity (a. u.)

0 T T T )
20 30 40 50

20 (degree)

Figure 37 - Cliché de diffraction des rayons X de la silice amorphe

v' Analyse thermogravimétrique (ATG)

La déshydratation de la silice se produit en trois grandes étapes.853 En I'absence de
traitement thermique particulier, la silice présente une couche d'eau physisorbée en
surface, liée par liaisons hydrogéne avec les silanols et silanolates de surface. Cette eau, peu
retenue, est éliminée en grande partie au début du chauffage, dans la gamme 25-200°C. Au-
dela de 200°C, les groupements silanols de surface commencent a se déshydrater en
formant des ponts siloxanes Si-O-Si avec départ de molécules d’eau. Cependant, les
températures de déshydratation dépendent de leur environnement.48 Les silanols vicinaux
sont les premiers a réagir des 200°C. Les silanols géminaux commencent a réagir a 400°C et
disparaissent vers 900°C. Les silanols isolés de surface commencent également a réagir vers
400°C mais persistent jusqu’a 1200°C. Enfin, les silanols internes, moins accessibles car
enfouis sous la surface, se déshydratent entre 800 et 1200°C.53 Au-dela de 1200°C, la silice
est donc dans un état fortement déshydraté, proche de l'optimal, avec une surface
gquasiment recouverte de ponts siloxane.

La perte de masse de la silice monodisperse de 100 nm a été mesurée sur la gamme 25-
600°C par ATG. Deux échantillons ont été comparés : un échantillon de silice séché une
heure a 100°C juste aprés synthese, et un échantillon ayant subi un séchage supplémentaire
plus poussé de deux heures a 80°C sous un vide de 100 mbar (Figure 38). Sur la plage 25-
200°C, la différence de perte de masse entre les deux échantillons est notable : -13 % pour
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la premiere silice et -9,4 % pour la silice séchée sous vide. Cette premiere perte de masse
correspond donc au départ de I’eau physisorbée et la différence enregistrée entre les deux

échantillons montre que sa quantité dépend fortement du traitement thermique subi par la
silice.

Au-dela de 200°C, les courbes sont tres similaires (-4,8 % et -4,9 % respectivement sur la
plage 200-600°C). La perte de masse correspond a la déshydration des silanols de surface et

n’est que tres peu altérée par des traitements thermiques a une température inférieure a
200°C.

— Silice
—— Silice aprés 2h a 80°C sous vide

Perte de masse (%)

80

T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
T(°C)

Figure 38 - Pertes de masse mesurées par analyse thermogravimétrique comparant l'état
d’hydratation de deux échantillons de silice, chauffage a 10°C/min sous flux d’oxygéne (30 mL/min)

v' Détermination du point isoélectrique par mesure de potentiel zéta

L’évolution du potentiel zéta en fonction du pH d’'une dispersion a 0.01 wt% en
particules dans une solution de NaCl a 10 mM est représentée en Figure 39. Cette mesure
permet de connaitre 1'état de charge des particules. Une description détaillée de la
signification du potentiel zéta est disponible dans la littérature.167.168 D’aprés ces mesures,
le point isoélectrique, ou point de charge nulle, de la silice Stober monodisperse synthétisée
se situe dans la gamme de pH 1-3, ce qui est cohérent avec la littérature.#0 La valeur exacte
du point isoélectrique est difficilement accessible a cause de la forte agrégation des
particules a son voisinage.
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20

Zeta potential (mV)

Figure 39 - Evolution du potentiel zéta des particules en fonction du pH dans une solution de NaCl
a 10 mM. Les barres d’erreur représentent la variabilité du potentiel a un pH donné.

v' Détermination de la porosité par condensation capillaire

Les propriétés d’'un solide poreux dépendent
essentiellement de la géométrie et de la taille = b
des pores ainsi que de leur distribution (Figure = Of
40). On distingue trois types de pores :

e les macropores dont le diametre est ® d

supérieur a 50 nm ; a
e les mésopores avec un diameétre
compris entre 2 et 50 nm ; a irregularite
. L P . b, ¢, d, e pores ouverts
e les micropores de diametre inférieur a f pore fermé
2 nm. b, e pores borgnes

c, d pores en intercommunication

Figure 40 - Schéma d'un grain poreux
(extrait de Rouquerol et al.169)

Un matériau poreux est caractérisé par sa porosité € qui est définie par le rapport du
volume poreux total V,: (correspondant a la somme des porosités ouverte, fermée et
intergranulaire) au volume total apparemment occupé par le solide V,+Vs (ou Vs est le
volume qui serait occupé par la matiére si elle était dense, c’est-a-dire non poreuse) :

VP,t

€ ="
Voo + Vs

Une partie de la caractérisation des matériaux poreux consiste a évaluer la distribution
de taille des pores, c’est-a-dire leur répartition en fonction de leur largeur, qui peut étre
faite en considérant leur contribution, soit a la surface interne, soit au volume poreux.

Expérimentalement, la porosité d’'un matériau divisé peut étre mesurée par I’adsorption
de diazote a sa température normale de liquéfaction. L’'isotherme d’adsorption est la
quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en fonction de la pression relative p/po, ou p est
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la pression d’équilibre du gaz adsorbable et po sa pression de vapeur saturante a la
température considérée. L’allure de [lisotherme d’adsorption renseigne sur les
caractéristiques texturales du matériau étudié. L’'isotherme d’adsorption obtenu pour la
silice de 100 nm a une température de 77 K est rapportée en Figure 41 (masse échantillon :
1,9 g). La quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre commence par
augmenter progressivement. Aux pressions relatives élevées, I'isotherme atteint un palier
de saturation. Cet isotherme d’adsorption, de type IV dans la classification de I'lUPAC, est
caractéristique des adsorbants mésoporeux dans lesquels se produit une condensation
capillaire.l’0 La désorption de l'azote condensé par capillarité dans les mésopores ne se
superpose pas a l'adsorption : on observe une hystérese de la désorption par rapport a
I'adsorption.

La théorie de Brunauer, Emmett et Teller (BET),17t dans la gamme de p/p, comprise
entre 0.05 et 0.35 ou I'isotherme est linéaire, permet de déterminer une surface spécifique
BET de 41,6 m?/g pour la silice de 100 nm. Dans le cas de sphéres monodisperses, le
diametre D des particules et la surface spécifique Ssp¢ sont liées par I’équation simple
suivante :

6
Sspe = oD

ou p est la masse volumique du matériau, soit 2.2 g/cm3 pour la silice amorphe. Pour des
particules de 100 nm lisses et denses, la surface spécifique devrait étre de 27 m?/g. La
surface spécifique BET des particules de silice Stober dépend fortement du processus de
lavage post-synthese. La surface obtenue par BET est en accord avec un lavage des
particules a I’éthanol et un séchage a 100°C.172

La méthode t de Lippens et Boer!73 permet de calculer la surface externe de I’échantillon
a partir de la courbe de I'isotherme aux faibles pressions relatives : cette technique consiste
a comparer les épaisseurs de la couche adsorbée, a une pression relative d’équilibre
donnée, sur 'adsorbant étudié et sur un solide connu comme étant non poreux et pris pour
référence. La variation de t en fonction de p/po a été déterminée a l'aide de la formule de
Harkins et Jura :

0,5
0,1399

t(nm) = 5
0,034 —log (=—)
Po

La surface extérieure, obtenue par ajustement linéaire de la courbe transformée « t » dans
la gamme d’épaisseur de film 0.35-0.5 nm, est de 36,4 m?/g (démarche illustrée en Figure
42). La différence entre la surface BET et la surface externe peut s’interpréter par
I'existence d’'une microporosité. Cependant, elle n’est que de 5 m?/g, ce qui est trés faible.

La courbe d’hystérése présente des branches d’adsorption et de désorption paralleles et
presque verticales: elle est de type H1 dans la classification de 'lUPAC. La forme de
I'hystérése indique que la distribution des mésopores est trés étroite. Il est ainsi possible
d'estimer rapidement leur taille moyenne en supposant que les pores sont cylindriques a
I’aide de I’équation suivante :
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"

Sspé

ou V; est le volume de pores mésoporeux obtenu a la désorption et Sy, la surface spécifique
déterminée par BET. La taille moyenne des pores obtenue est 29 nm. La méthode de
Barrett, Joyner et Halenda (BJH)7¢ renseigne plus précisément sur la distribution des
pores : elle est homogéne et centrée sur une taille de pore de 35 nm (Figure 43), soit
environ 1/3 de la taille des particules déterminée par analyse TEM (Figure 35). La
mésoporosité observée dans notre échantillon n’est donc pas inhérente aux particules mais
découle directement de I'’empilement de celles-ci a I’état de poudre. Les particules de silice
Stober sont par conséquent peu poreuses et relativement denses. Ce résultat est cohérent
avec la littérature.172.175

= 250 7... Adsorption

g 200 -4-m-- Désorption

S ;
¥ 150 - ]
3 .
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© [ |
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Figure 41 - Isotherme d’adsorption de Nz a 77 K par la silice de 100 nm
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Figure 42 - Courbe transformée « t » de I'isotherme d’adsorption de la silice de 100 nm
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Figure 43 - Dispersion des diamétres de pore déterminée par la technique BJH

2.1.3. Fonctionnalisation de surface par des organosilanes

Dans le chapitre 1, nous avons vu que la silice parfaitement hydrolysée présente environ
4 groupes silanols par nm? de surface.*8 Ces silanols sont réactifs vis-a-vis des
organosilanes qui ont la capacité de s’absorber a la surface par réaction d’hydrolyse puis
condensation accompagnée d'un dégagement d’alcool. Les acides et les bases catalysent
I’hydrolyse des organosilanes.176-178

Le taux de greffage en surface peut étre déterminé par comparaison des pertes de masse
de particules de silice non fonctionnalisées et greffées dans la plage 150-600°C. En effet,
sous flux d’oxygene, les parties carbonées d’un échantillon sont éliminées majoritairement
autour de 300-400°C par combustion. La densité de greffage Ga en nombre de greffon/nm?
de surface est déterminée a partir de I'équation suivante :

(Amg — Amg)Ny
Gd =
Mg Sger

Ou Am; et Amp sont respectivement la perte de masse entre 150°C et 600°C de la silice
fonctionnalisée et non fonctionnalisée, N est le nombre d’Avogadro, M; la masse molaire
de la partie organique du greffon et Sgpr la surface spécifique de la silice non
fonctionnalisée déterminée par BET.

Le greffage des organosilanes (3-aminopropyltriméthoxysilane) (AMINO) et n-
octyltriéthoxysilane (OCTYL) a d’abord été réalisé directement dans le milieu réactionnel
en large excés, soit 100 greffons par nm? de surface. Le greffage dans le mélange
éthanol/eau/ammoniaque est favorable a I'organosilane AMINO : le taux de greffage obtenu
est de 0,16 mmol/g ou 2,2 greffons/nm? (Figure 44, cf annexe expérimentale pour détails).
En revanche, il n’y a pas de différence significative de perte de masse entre la silice OCTYL
et la silice BARE dans ce cas. En effet, le milieu réactionnel n’est pas un bon solvant du
greffon OCTYL. Lorsque le greffage est réalisé dans du toluene a 100°C, le taux de greffage
atteint est de 2 greffons/nm?.
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Figure 44 - Perte de masse des silices fonctionnalisées AMINO et OCTYL (la fonctionnalisation a
été effectuée directement dans le milieu réactionnel)

Dans le cas de l'organosilane porteur d’une fonction époxyde terminale (GLYMO), le
greffage ne peut étre réalisé directement dans le milieu réactionnel car la fonction époxyde
serait détériorée (ouverture de cycle). Le protocole de greffage doit donc étre adapté.
Différentes conditions de greffage (nature du solvant et température) ont été testées. Seul
le greffage a chaud dans le toluene s’est avéré efficace avec un greffage de 0.13 mmol/ g soit
environ 2 greffons/nm? mesuré par ATG (Figure 45).

95

Perte de masse (%)

— Silice non fonctionnalisée

—— Cyclohexane

—— Ethanol 50°C

90 l—— Tolluéne 100°CI . . .

200 300 400 500 600
Température (°C)

Figure 45 - Perte de masse de la silice fonctionnalisée GLYMO en fonction des conditions de
greffage

2.2. Silice de précipitation industrielle

Dans cette partie, la procédure de synthése et les caractéristiques physico-chimiques de
la silice de précipitation industrielle Zeosil® 1165MP sont détaillées a des fins de
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comparaison avec la silice monodisperse synthétisée au laboratoire. Ces données sont
issues de fiches techniques de Solvay disponibles en ligne et de la littérature.

2.2.1. Synthése et morphologie

Le procédé de syntheése de la silice (Figure 46) débute par la préparation de silicate de
sodium par fusion de sable tres pur (sable de Fontainebleau composé a 99% de SiO;) dans
des fours a haute température (1400°C). Les étapes suivantes de dissolution, de dilution, de
précipitation, de filtrage et de séchage vont définir les propriétés physico-chimiques et
morphologiques de la silice de précipitation. L’étape de précipitation détermine la
morphologie des particules. La filtration permet de contréler la pureté finale du produit par
des lavages successifs et de diminuer la teneur en eau. Apres filtration, un gateau de silice
est obtenu. Ce gateau est délité et un agent fluidifiant est ajouté a la suspension avant
séchage (aluminates, soude ou ammoniaque) pour détruire le réseau a longue distance. Le
séchage est réalisé par atomisation (pulvérisation en gouttelettes fines) de la suspension
dans une chambre chaude. Cette étape conditionne certaines propriétés physico-chimiques
du produit obtenu : morphologie (forme, porosité), cohésion et taux d’humidité.

Sodium
carbonate

Finished product:
amorphous
precipitated Silica

Figure 46 - Procédé industriel de formation de la silice de précipitation (extrait de Guyl7?)

Les silices précipitées proviennent de la polymérisation en solution d’acide silicique
Si(OH)4 (Figure 47). Communément, l'acidification a l'acide sulfurique de solutions
aqueuses de silicate de sodium permet la formation d’acide silicique, qui se polymérise avec
une déshydratation partielle intermoléculaire et conduit in fine a la silice SiO,. Pendant
cette étape de précipitation, les propriétés du produit peuvent étre modifiées en changeant
la composition, le temps de réaction, la température et la concentration afin de jouer, par
exemple, sur la densité des groupes silanols de surface du produit final.
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La technologie de séchage propre a Solvay permet d'obtenir des particules de silice sous
forme de microperles, amas d’agglomérats, eux-mémes composés d’'un ensemble d’agrégats.
Les agrégats sont formés de particules primaires liées irreversiblement. La Figure 48

donne un aperc¢u des différentes entités décrites précédemment ainsi que de leurs tailles
respectives.
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Figure 47 - Mécanisme de précipitation de la silice industrielle (extrait de Wilhelm et Kind189)

particules agrégats agglomérats Objets macroscopiques
ultimes .
2 3
. > e —, 2
Liaisons 3’ Liaisons Liaisons
Covalentes VDW hydrogene
10 - 40 nm 50 - 500 nm 0,2 - 30 ym

quelques dizaines de ym
a quelques mm

Non accessible Niveau ultime de dispersion

aprés clsalllemen! intense

lisisons de force
faible & moyenno

Figure 48 - De la particule élémentaire a 'agglomérat (adapté de Bomal et al. 181)

2.2.2. Domaines d’utilisation

La silice précipitée est une charge minérale utilisée dans de nombreuses applications
Elle a trois fonctions principales :

— absorption: agent fluidifiant et agent anticoagulant dans

humaine/animale et les poudres ;

abrasion et épaississement : ingrédient actif dans les dentifrices, le papier, le
ciment...

I’alimentation
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— renforcement : charge de renforcement dans 'industrie du caoutchouc (semelles
de chaussures, pneumatiques: réduction de la résistance au roulement,
amélioration de 'adhérence sur sol humide...).

2.2.3. Caractéristiques physico-chimiques

La silice de précipitation utilisée dans cette
étude est un produit Solvay, la Zeosil®
1165MP (Z1165MP). Cette silice se présente
sous la forme de microperles de 200 a 300 pum
de diameétre, une image de microscopie a
balayage (SEM) des ces microperles est donnée
en Figure 49.

La Z1165MP, couramment utilisée dans
I'industrie automobile, a été largement étudiée
dans de nombreux travaux de these.182-185 [es
caractéristiques regroupées dans le Tableau 5
sont issues de ces travaux et des fiches
produits fournies par Solvay. Cette silice,

Z1165MP0001 2008/09/18 D20 x1.5k 50um

Figure 49 - Image SEM d’une microperle
de silice industrielle Z1165MP (extrait de

o s . . Boudimboul82
qualifiée de hautement dispersible, a une )
surface spécifique BET de 160 m2/g.

Technique Grandeur mesurée Z1165MP

BET Surface spécifique (m?/g) 165

Porosimétrie Hg Diamétre moyen des pores (nm) 29

SAXS Dzamet,irc,a moyen des particules 20

élémentaires (nm)

Pycnométrie He Masse ,wzlumzqu'e de la particule 2,19+0,004
élémentaire (g/cm3)

ATG Humidité (2h@105°C) (%) 7,6

Solubilité Teneur en sels (%) <2

Solution aqueuse 5wt% pH 6-7
Nombre de OH/nm?* 6-8

Tableau 5 - Caractéristiques physico-chimiques de Z1165MP

2.2.4. Fonctionnalisation

Le greffage de la silice Z1165MP par un agent de recouvrement ou greffon
(GLYMO/OCTYL/AMINO) a été réalisé en voie solvant dans du cyclohexane. Ce solvant est
aprotique et apolaire. Il permet de limiter la condensation des silanes entre eux et favorise

leur condensation a la surface de la silice.

Le mode opératoire se décompose en plusieurs étapes (détaillées dans la partie

expérimentale) :

e préparation d’'une dispersion de microperles a 250 g/L dans du cyclohexane et
ajout de I'agent de recouvrement (9-12 wt% selon la nature de 'organosilane) ;
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e imprégnation du silane en surface de la silice par agitation mécanique de la
dispersion a température ambiante ;

e chauffage a 50°C pour évaporer le solvant sous pression réduite (évaporateur
rotatif) ;

e augmentation de la température a 90°C quand le solvant s’est évaporé pour
permettre la condensation des silanes a la surface de la silice ;

e lavages au cyclohexane puis tétrahydrofurane et séchage une nuit sous vide a
80°C.

Le taux de greffage a été déterminé par analyse thermogravimétrique (Figure 50). Par
comparaison avec la perte de masse de Z1165MP non fonctionnalisée entre 150 et 600°C, il
est possible de remonter au taux de greffage des silices fonctionnalisées. Les taux de
greffage varient entre 1 et 2 greffon/nm? selon la nature du greffon. L’'organosilane AMINO
présente un taux de greffage supérieur aux autres grace a la présence de la fonction amine
qui favorise la réaction.

&) o Taux de greffage
% 981 Silice mmol/g Greffons/nm?
£ GLYMO 0.34 1.25
g OCTYL 0.27 1
£ 964
8 Z1165MP AMINO 0.55 2

—— GLYMO-Zeosil

—— OCTYL-Zeosil

94 L AMINO-Zeosil
200 300 400 500 600

T(C)

Figure 50 - Pertes de masse mesurées par analyse thermogravimétrique et taux de greffage
correspondants pour de la silice Z1165MP fonctionnalisée par différents organosilanes.

3. Préparation des composites

3.1. Dispersion des charges dans la matrice

La mise en ceuvre des composites a été optimisée sans solvant. La technique de
dispersion a été adaptée a la nature de la charge : particules monodisperses ou silice de
précipitation.

3.1.1. Dispersion des particules de silice monodisperses

La silice monodisperse, fonctionnalisée ou non, est utilisée sous forme de poudre a un
taux de charge de 25 ou 40 wt.%. La surface des particules est activée par un traitement
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thermique : la silice est déshydratée sous vide par chauffage graduel de 25°C a 150°C en 30
minutes. Cette poudre est ensuite mélangée manuellement a DGEBA sous forme solide dans
un mortier. Le mélange de poudres est placé a I'étuve pour faire fondre DGEBA et obtenir
une pate blanche (5 minutes, 130°C). Ce mélange visqueux est a nouveau broyé 5 minutes
au mortier. La quantité ajoutée de Pripol 1040 + catalyseur (acides gras et diacétate de
zinc) est ajustée pour assurer la steechiométrie 1/1 en fonctions acide carboxylique et
époxyde. Les composants sont mélangés manuellement sous pistolet chauffant jusqu’a ce
que la viscosité du milieu diminue fortement et que son aspect soit visuellement homogene.
Le mélange est alors versé rapidement dans un moule (entre deux plaques métalliques
recouvertes de papier siliconé) et placé dans une presse chauffante sous 5 tonnes a 130°C
pendant 15 heures. Le schéma réactionnel global est donné Figure 51 :

DGEBA
130°C
Zn? NP
t b NP o
HOOC-(H,C);  (CH,);-COOH (CHy);-COOH Catalyst
(CH,)7-COOH (CH,)7-COOH
/ Particulate
CgHis CgHis Composite
HiaCs  CgHiz CeHi3
77 wt% 23 wt%
Fatty Acid

Figure 51 - Formulation des composites

3.1.2. Dispersion de la silice de précipitation

Dans le cas de la silice de précipitation, fonctionnalisée ou non, le mélange contenant les
monomeéres et 25 wt.% de charges est suffisamment visqueux pour étre mélangé dans un
malaxeur (Figure 53). En sortie du malaxeur, le
mélange est beaucoup plus visqueux que celui
obtenu avec la silice Stober et il est difficile de
diminuer sa viscosité par chauffage au pistolet
sans démarrer la réticulation du matériau. Le
mélange  contenant beaucoup d’air, de
nombreuses bulles sont présentes dans les
plaques si on le presse sans étape préalable de
chauffage sous vide. 3 minutes sous vide a 130°C

e donnent des résultats acceptables. Une durée plus
Figure 52—Mélang.en;csilice longue entraine des risques de prise en masse

Z1165MP ayant pris en masse aprés 10 min  avant pressage (Figure 52).
sous vide a 130°C
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Piston de
fermeture de
la chambre

Chambre

Rotor

Figure 53 - Malaxeur Haake Polydrive et Rotors BanBury

3.2. Importance du séchage des charges

La synthese des particules de silice monodisperses est effectuée dans I’éthanol et leur
fonctionnalisation de surface par des organosilanes produit également un alcool (méthanol
ou éthanol). Or, les molécules d’alcool sont des compétiteurs des fonctions époxyde lors de
la formation du réseau. Ces molécules créent des bouts de chaines et modifient donc le taux
de réticulation du réseau. Il est donc primordial de procéder a une étape de séchage efficace
des charges préalablement a la réalisation des composites. Sans cela, des modifications
importantes peuvent étre observées sur les propriétés mécaniques, telle qu'une diminution
de la température de transition vitreuse du matériau et une diminution de son module
(Figure 54).

10000 4
—— Silice séchée a 150°C sous vide
—— Silice séchée a 100°C
----- Matrice vitrimére

1000 4 77T

100 4

E' (MPa)

10 4

1

T T T 1
-50 -25 0 25 50 75 100 125 150
Temperature (°C)

Figure 54 - Evolution du module de conservation E’ en fonction de la température mesuré par
analyse mécanique dynamique (DMA) en géométrie tension de film (1Hz, 3°C/min). Matrice vitrimére :
témoin sans silice.
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Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons montré comment réaliser de facon simple et efficace des
composites constitués d’'une matrice vitrimere époxy-acide et de charges de silice.

La synthése de particules de silice sphériques et monodisperses a été réalisée selon le
procédé Stober, par hydrolyse et condensation d’'un orthosilicate en milieu basique. La taille
des particules obtenues est contrélée par la température, le solvant et les quantités
relatives des différents réactifs.

La modification de surface des charges de silice est réalisée par greffage d’organolisanes,
porteurs de groupes octyle, époxyde ou amine. Il est nécessaire d’adapter le protocole de
fonctionnalisation a la nature de la fonction réactive de I'organosilane. Le taux de greffage
peut étre déterminé par analyse thermogravimétrique : 2 greffons/nm? pour la silice
monodisperse et 1 a 2 greffons/nm? pour la silice de précipitation.

Des matériaux composites époxy-acide/silice ont été réalisés avec les deux types de
silice, fonctionnalisées ou non, et ils sont visuellement homogénes. Les propriétés
mécaniques de ces composites et I’étude de I'effet des charges sur les propriétés vitrimeres
seront présentées en détail dans le chapitre 3.

Partie expérimentale

Matériel

Tous les produits utilisés pour préparer les composites sont disponibles
commercialement et ont été utilisés sans étape de purification préalable. Le Pripol® 1040,
un mélange d’acides gras contenant 23 wt.% de dimeres et 77 wt.% de triméres (296 g/mol
de fonction COOH) a été fourni par Croda. Le bisphénol A de diglycidyl éther (DGEBA, DER
332), le (3-aminopropyl)triméthoxysilane (97%), le tétraéthylorthosilicate (TEOS, 98%)
ont été achetés chez Sigma-Aldrich, ainsi que les solvants. L’acétate de zinc dihydraté (ACS,
98.0-101.0%), n-octyltriéthoxysilane (95%) et le (3-glycidyloxypropyl)triméthoxysilane
(97%) ont été achetés chez Alfa Aesar. L'ammoniaque (35 wt% en NH3) vient de Fisher
Chemicals. La silice de précipitation Z1165MP a été fournie par Solvay. L’eau provient d’'un
systeme de purification Millipore Milli-Q.

Synthéses

v' Particules de silice monodisperses

Les particules de silice monodisperses ont été préparées en utilisant la méthode
Stober.4” Pour obtenir des particules de taille moyenne de 100 nm, 800 mL d’éthanol absolu
et 48 mL d’ammoniaque ont été mélangés sous agitation magnétique pendant 15 minutes a
température ambiante. 24 mL de TEOS sont ensuite ajoutés rapidement et la solution
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résultante est laissée sous agitation une nuit. Les particules de silice sont récupérées par
centrifugation (8500 rpm, 45 minutes), lavées 4 fois avec 400 mL d’éthanol puis séchées
une nuit sous vide a 80°C.

Pour obtenir des particules fonctionnalisées amine, l'organosilane AMINO (100
molécules par nm? de surface) est ajouté directement dans le milieu réactionnel aprés 7
heures de croissance des particules. Le mélange est laissé au moins 10 heures sous
agitation a température ambiante puis les particules sont lavées et séchées suivant le méme
protocole que pour les particules non fonctionnalisées.

La fonctionnalisation avec GLYMO ou OCTYL est réalisée sur des particules lavées,
séchées et redispersées dans du toluéne (10 wt.% en particules, exces de 100 molécules par
nm? de surface) 3 100°C pendant 15 heures. Les particules sont lavées avec du toluéne, de
I’éthanol puis séchées une nuit sous vide a 80°C.

La silice non fonctionnalisée est nommée BARE-silica. Les silices fonctionnalisées sont
nommées d’apreés le nom du greffon, par exemple GLYMO-silica.

Taux de greffage déterminés par ATG (cf annexe expérimentale pour détails) :

e GLYMO-silica : 2 greffons/nm?
e AMINO-silica : 2,2 greffons/nm?
e OCTYL-silica : 2 greffons/nm?

v Fonctionnalisation de Z1165MP

La silice de précipitation Zeosil® 1165MP (80g) est ajoutée a 320 mL de cyclohexane.
L’organosilane 3-aminopropyltriméthoxysilane (9,5 wt.%, quantité équivalente a 2
molécules / nm?) est ensuite ajouté et le mélange est agité 30 minutes a température
ambiante pour permettre I'imprégnation des microperles avec la solution. Le solvant est
évaporé a 55°C sous pression réduite puis le chauffage est poussé a 90°C pendant 1 heure
pour permettre la condensation de l'organosilane a la surface de la silice. La silice
fonctionnalisée amine est enfin lavée avec 500 mL de cyclohexane puis 200 mL de THF pour
éliminer les réactifs et séchée sous vide a 80°C pendant une nuit. Le taux de greffage
déterminé par ATG est 2 molécules/nm?.

La silice non fonctionnalisée est nommée BARE-Zeosil. La silice de précipitation
fonctionnalisée est nommée d’apres le nom du greffon, par exemple GLYMO-Zeosil.

Taux de greffage déterminés par ATG :

e GLYMO-Zeosil : 1,25 greffons/nm?
e AMINO-Zeosil : 2 greffons/nm?
e OCTYL-Zeosil : 1 greffons/nm?

Formulation des composites

Tous les composites ont été réalisés a partir de la méme matrice vitrimére époxy-acide.
La dispersion des charges a été réalisée sans solvant. Pour les deux types de charges
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considérés (particules et silice de précipitation), une étape de séchage préalable a 150°C
sous vide pendant 30 minutes a été effectuée pour « activer » la surface de la silice avant de
les incorporer dans la matrice organique.

v"Incorporation du catalyseur dans le mélange d’acides gras

Le Pripol™ 1040 (200 g) et I'acétate de zinc dihydraté (14.8 g, 10 mol% par rapport aux
fonctions acides) sont versés dans un ballon a fond rond d’1 L. L’acétate de zinc est dissout
par augmentation graduelle de la température jusqu’a 180°C. Le mélange est maintenu sous
vide a 180°C jusqu’a ce que tout l'acide acétique formé par I'échange de ligands ait été
éliminé (environ 24 h). Ce mélange est désigné dans la suite par Pripol 1040 + catalyseur.

v Formulation des composites contenant des particules de silice
monodisperses

Les particules de silice (6.5 g, fonctionnalisées ou non) sont mélangées a DGEBA (7.14 g)
au mortier jusqu’a homogénéisation visuelle (15 minutes). Le mélange est ensuite
transvasé dans un bécher en PTFE et la quantité ajoutée de mélange Pripol 1040 +
catalyseur est ajustée pour respecter une steechiométrie 1/1 en fonctions époxyde et en
fonctions acide. Le tout est mélangé et chauffé a 130°C puis versé dans un moule en laiton
(10cmx10cmx0.15cm) placé entre deux feuilles de papier siliconé anti-adhésif. Le matériau
est cuit sous presse sous 5 tonnes a 130°C pendant 15 heures. Des composites contenant 25
wt% et 40 wt% en particules, correspondant respectivement a 15 et 25 V/V%, ont été ainsi
réalisés.

IIs sont désignés X wt% GREFFON-silica composite dans la suite du manuscrit, X étant le
pourcentage massique de charges de silice et GREFFON pouvant signifier BARE, AMINO,
OCTYL ou GLYMO.

v' Formulation des composites contenant de la silice de précipitation

La silice de précipitation (fonctionnalisée ou non, 22.5 g), DGEBA (24.8 g) et le mélange
Pripol 1040 + catalyseur (42.6 g) sont mélangés grossiérement avant d’étre placés dans un
malaxeur Haake Polydrive équipé de rotors BanBury. Apres homogénéisation une heure a
25°C et 100 rpm, le mélange visqueux est étalé sur un papier siliconé anti-adhésif, chauffé 3
minutes sous vide a 130°C pour éliminer les bulles d’air issues du malaxage, et placé dans
un moule en laiton (10cmx10cmx0.15cm) sous presse a 130°C sous 5 tonnes pendant 15
heures.

IIs sont désignés X wt% GREFFON-Zeosil composite dans la suite du manuscrit, X étant le
pourcentage massique de charges de silice et GREFFON pouvant signifier BARE, AMINO,
OCTYL ou GLYMO.
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Chapitre 3

Composites époxy-acide/silice : Influence de la
nature des interactions charge/matrice sur les
propriétés mecaniques, thermiques et vitrimeres
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Chapitre 3 : Influence de la nature des
interactions charge/matrice sur les propriétés
meécaniques, thermiques et vitriméres de

composites epoxy-acide/silice

Introduction

Les vitrimeres sont des réseaux polymeres réticulés chimiquement par des liens
réversibles leur conférant une certaine malléabilité. La libre dynamique des échanges est
primordiale. Ajouter des charges dans de tels réseaux doit permettre leur renforcement
mais risque de limiter la mobilité des chaines a proximité des interfaces charge/matrice.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a l'influence d’'un taux important de
charges inorganiques sur les propriétés mécaniques et vitriméres de la matrice époxy-acide
décrite au chapitre 2. Notamment, nous nous sommes attachés a mettre en évidence
I'impact de la nature des interactions a linterface silice/réseau époxy-acide
(électrostatiques, liaisons hydrogéne, liaisons hydrophobes, liaisons covalentes
permanentes ou réversibles...) sur ces propriétés. En effet, en choisissant soigneusement
les organosilanes selon leur fonction chimique terminale, nous avons pu régler la nature et
la force des interactions matrice/silice. Ainsi, pour améliorer 'adhésion charge/matrice
tout en facilitant les réactions de transestérifications a proximité et en surface des
particules, notre stratégie a été de lier particules et matrice par des liens covalents
réversibles (Schéma 1).

Pour en démontrer la validité, nous avons également étudié des composites pour
lesquels les charges ne sont pas liées chimiquement au réseau. Dans ce cas, les interfaces
sont régies par des forces faibles qui dépendent de I'état de surface des particules :
interactions majoritairement électrostatiques et liaisons hydrogene pour des particules de
silice non fonctionnalisées (polaires) ou interactions de van der Waals pour des particules
de silice rendues hydrophobes.

Dans une premiere partie, les propriétés vitriméres d’'un réseau époxy-acide seront
présentées. Dans une seconde partie, on montrera comment les tests de gonflement
permettent de caractériser l’adhésion interfaciale entre la silice et la matrice. Les
propriétés thermiques, mécaniques et vitriméres des composites de silice monodisperses
seront ensuite étudiées en fonction de la nature de l'interface, du taux de charge et de la
taille des charges. Enfin, nous montrerons dans une derniere partie, que le concept de
renforcement de matrices vitrimeres époxy-acide peut étre transposé efficacement aux
charges utilisées plus communément dans 'industrie.
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Schéma 1 - Réactions d’échange dans la matrice vitrimére et a l'interface charge/matrice

1. Vitrimere époxy-acide : un réseau chimique insoluble
et malléable comme le verre

Cette partie rappelle le concept de vitrimére et présente les propriétés mécaniques et
thermiques de la matrice vitrimére époxy-acide utilisée pour la formation des composites
époxy-acide/silice.

1.1. Réseau permanent a basse température

La réaction d’estérification, catalysée par des ions Zn?+, entre le bisphénol A de diglycidyl
éther et un mélange de triacides et diacides carboxyliques gras conduit a la formation d’un
réseau permanent fortement réticulé a température ambiante. La quantité de zinc est fixée
a 10 mol% par rapport aux acides tout au long de la thése. Le réseau présente une
température de transition vitreuse Ty de 18.5°C (DSC, Figure 55b). L’évolution du module
de conservation E’ en fonction de la température montre, qu'au-dela de Tg, E’ atteint une
nouvelle valeur-plateau de 'ordre de 1-2 MPa (Figure 55a). L'épaulement observé sur tand
est causé par le fort taux de zinc employé. En effet, avec 5 mol.% en zinc, cet épaulement
n'est plus visible. Il pourrait étre di a une hétérogénéité induite par des zones plus riches
en zinc mais cela reste a démontrer.
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Figure 55 - a) Evolution de E’ et tan$ (E”’/E’) en fonction de la température mesurés par DMA en
géométrie tension de film (1Hz, 3°C/min) et b) thermogramme DSC (10°C/min) obtenu pour un réseau
époxy-acide contenant 10 mol.% de zinc

Une expérience de traction permet d’obtenir le module d’Young et les propriétés a la
rupture du réseau vitrimere. A 25°C, le matériau se comporte comme un élastomere : il
présente une élongation a la rupture de 210% et une contrainte de 25 MPa (Figure 56). Le
module d’Young, estimé par ajustement linéaire de la courbe de la contrainte pour une
déformation comprise entre 1 et 3%, est de 12+2 MPa.

30+

0,0 0.5 10 15 2.0 2.5
Strain (mm/mm)

Figure 56 - Essais de traction réalisés a 25°C a 10 mm/min sur une éprouvette plane de 1-2 mm
d’épaisseur et 20x5 mm? de surface

Le réseau polymeére gonfle, sans se dissoudre, a température ambiante dans des solvants
tels que le chloroforme, le toluene et I’éthanol, prouvant qu’il est réticulé. La meilleure
affinité entre solvant et matrice est observée avec le chloroforme dans lequel le taux de
gonflement Q dépasse 400%. Dans ce solvant, la fraction de gel G mesurée par perte de
masse apres séchage est de 85%. Les extractibles sont composés majoritairement
d'oligomeres de courte taille (assemblage de quelquels monoméres) non attachés au
réseau.
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Figure 57 - Taux de gonflement Q et fractions de gel G d’échantillons de réseau époxy-acide
(disques plans de 8 mm de diameétre et 1-2 mm d’épaisseur)

1.2. Liquide viscoélastique a haute température

Une expérience de relaxation de contraintes, réalisée pour une déformation constante de
3 %, (Figure 58) montre que le réseau époxy-acide catalysé au zinc est capable de relaxer
totalement les contraintes a chaud : il flue, ce qui caractérise un comportement de liquide
viscoélastique.

a) b)

N
N

Equation: E(t)=E1*exp(-t/t)

t=1,6 min

Relaxation Modulus (MPa)
Relaxation Modulus (MPa)

15 01 1 10
Time (min) Time (min)

Figure 58 - Expérience de relaxation de contraintes réalisée en DMA a 190°C en géométrie tension
de film et pour une déformation de 3% (gauche : représentation linéaire, droite : représentation semi-
logarithmique)

La relaxation de contraintes observée suit une décroissance quasi-exponentielle : aux
temps longs, la courbe expérimentale s’éloigne de la courbe obtenue par ajustement
exponentiel suivant la relation (1). Le comportement du matériau a haute température est
quasi-Maxwellien, et est caractérisé par le temps T.

E(t) = Eg.e” " (1)
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A chaud, le matériau gonfle dans un solvant inerte [l /W i \
comme le trichlorobenzéne (TCB) mais ne se dissout § Emms ERams N inas ERaRE S
pas et atteint un Q de 500 % (Figure 59). Le réseau = 5, 10f ¥ B m
peut donc fluer en réorganisant sa topologie sans pour : Q"f ] {Hf HHH
autant se dépolymériser. Le nombre de points de EEE ____.'4—'#'; H

réticulation reste identique a chaque instant. Cela a été
montré par suivi infrarouge : le nombre de liens ester . Su AN AN
ne varie pas en augmentant la température de 130°C a ] i H
200°C.117 Plus la température est élevée, plus la Figure 59 - Allure d’un
relaxation est rapide. L’évolution du temps de échantillon avant gonflement et apreés
relaxation en fonction de la température suit une loi ~ 16h plongé dans du trichlorobenzéne
) . p TR . ) . aleo°c

d’Arrhenius avec une énergie d’activation E, d’environ

80 kJ/mol.117 La viscosité du vitrimére présente ainsi des variations en fonction de la

température comparables a celles du verre.

I

Les réactions d’échange ayant lieu a chaud dans le matériau sont représentées sur le
Schéma 2. Dans cet exemple, la réaction a lieu entre une chaine pendante (attachée d’un
seul c6té donc de fonctionnalité 1) et une fonction B-hydroxyester pontante (fonctionnalité
2). Ainsi, au cours d’'une réaction d’échange, le nombre total de liens ester et la
fonctionnalité moyenne du réseau restent inchangés. Ce sont ces réactions d’échange qui
permettent au matériau de fluer. A basse température, en dessous de Ty et Tv (voir chapitre
1, partie vitrimeéres), la topologie est figée car les réactions d’échange deviennent trés
lentes : le matériau se comporte alors comme un élastomere.

&*xi: &*{«X &xkx
oA '

X X , X |

L . & X L . & X L . & X

Schéma 2 - Réarrangement du réseau par réaction de transestérification sans dépolymérisation.
La zone en pointillés met en évidence le complexe activé par le zinc qui permet de passer de la
topologie de gauche a la topologie de droite (extrait de Montarnal et al. 117).

1.3. Propriétés remarquables

Les réactions d’échange catalysées a chaud permettent de remettre en forme le vitrimere
époxy-acide. Par exemple, le matériau peut étre réduit en poudre puis étre injecté a chaud
pour former un matériau aux propriétés mécaniques comparables. La forme d’une piece est
modifiable par simple chauffage local le temps que les contraintes induites par la
déformation disparaissent par relaxation (Figure 60).
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Les propriétés remarquables des vitrimeres découlent du dynamisme de leur réseau
polymere a haute température. Nous allons maintenant étudier I'impact de l'ajout de
charges inorganiques de silice sur les propriétés thermiques, mécaniques et vitrimeres de
cette matrice.

2. Gonflement des composites en solvant : sonde de
I’adhésion interfaciale

L’adhésion interfaciale matrice/charge étant un parameétre décisif pour les propriétés
mécaniques des composites, nous avons au préalable cherché a la caractériser au travers
d’expériences de gonflement en solvant a température ambiante.

2.1. Généralités sur le gonflement en solvant de réseaux
polyméres et de composites

Le gonflement en solvant d’'un matériau polymere réticulé dépend de plusieurs facteurs.
En premier lieu, I'affinité des chaines avec le solvant est déterminante comme nous avons
pu le constater en comparant le taux de gonflement de la matrice époxy-acide dans divers
solvants tels que le chloroforme, le toluéne ou l'éthanol (Figure 57). Cette affinité
polymere/solvant peut étre modifiée par des stimuli externes. Ainsi, dans le cas de
polymeres présentant une LCST (lower critical solution temperature) ou une UCST (lower
critical solution temperature) dans le solvant considéré, la variation de température modifie
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fortement ’affinité polymeére/solvant. De méme, le pH ou la force ionique sont des facteurs
importants notamment pour les polyélectrolytes.

La densité de réticulation définit I'’expansion maximale du réseau : plus le nombre de
points de réticulation est grand, moins le gonflement sera important. Pour les matériaux
composites, les charges peuvent jouer le réle de points de réticulation supplémentaires et
leur effet sur le gonflement de la matrice polymere dépend directement du nombre et de la
force des interactions a l'interface charge/matrice (Figure 61). S’il n’'y pas ou peu
d’adhésion, une couronne de solvant peut apparaitre a l'interface et la matrice pourra
gonfler quasi-librement. Son taux de gonflement sera alors comparable a celui de la matrice
sans charge, la densité de réticulation étant presque équivalente. Si I'adhésion du réseau
polymeére en surface des particules est forte, assurée par exemple par des liens covalents, le
gonflement de la matrice sera restreint dans une couronne de polymeére entourant la
charge. Dans ce cas, les charges créent des points de réticulation supplémentaires et le
gonflement macroscopique du matériau composite est diminué. Etudier le gonflement des
matériaux composites époxy-acide/silice, développés dans le chapitre 2, doit donc nous
permettre de caractériser la force de I'adhésion a l'interface charge/matrice selon le
traitement de surface utilisé sur la silice.

Pas d’adhésion
ARy / Arg

Etat Initial \

Ry / 1o

Forte adhésion
(lien covalent, liaisons H...)
Ry /o

Figure 61 - Effet de la force de I'adhésion entre la charge et la matrice sur le gonflement de la
couronne de polymére a proximité de la surface de la charge

Le gonflement Q de la matrice polymere des composites peut étre défini de la maniere
suivante :

(mf —m,;. CDC)/p n (mg — mf)/p

Q _ (ﬁ) _ <Vpolymére réticuté T Vsolvant) _
m

Vpolymére réticulé

(mf —m,;. CDC)/p
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V; et Vr sont respectivement le volume du matériau gonflé et apres séchage ; m;, my et my
les masses du matériau avant gonflement, dans I’état gonflé et apres séchage ; ®., p,, et ps
sont la fraction massique de charge, la densité de la matrice polymere et la densité du
solvant dans lequel est réalisé le gonflement.

La fraction de gel G des matériaux représente la portion réticulée qui ne se solubilise pas
lors du gonflement du réseau. Elle peut étre calculée avec I'équation :

my —m;. d,

G=—-"———
(1 _q)c)-mi

2.2. Influence de I'affinité matrice/solvant sur le gonflement des
composites

Le réseau époxy-acide a un squelette majoritairement hydrophobe du fait de la présence
des chaines carbonées C6/C8 des acides gras et des cycles aromatiques de DGEBA. Les
groupes hydroxyle des fonctions 3-hydroxyester apportent un peu de polarité au réseau et
la possibilité de réaliser des liaisons hydrogéne. En revanche, les groupes silanol et
silanolate rendent la surface de la silice non fonctionnalisée fortement hydrophile. Un
solvant polaire et protique comme l’éthanol sera par conséquent un bon solvant des
charges mais un solvant plutét médiocre de la matrice.

Le gonflement des composites a été étudié dans trois solvants de polarités différentes : le
toluene, le chloroforme et I’éthanol (Figure 62 et Tableau 6). Des échantillons circulaires
d'environ 100 mg ont été immergés dans un volume de 20 mL.

I Matrix

Il BARE-silica composite
Il GLYMO-silica composite
77 BARE-Zeosil composite
V777 GLYMO-Zeosil composite

Matrix swelling ratio
N

Ethanol Toluene Chloroform

Figure 62 - Influence du solvant sur le taux de gonflement Q de la matrice époxy-acide et des
matériaux composites époxy-acide/silice

Constante Moment

S diélectrique dipolaire (D) v

Ethanol 24 1,69 Polaire protique
Chloroforme 4,8 1,04 peu polaire

Toluéne 2,4 0,36 Apolaire

Tableau 6 - Caractéristiques des solvants utilisés pour les expériences de gonflement
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Comme attendu, la matrice apolaire gonfle peu dans I’éthanol : il n'y a pas de différence
significative de gonflement entre le réseau époxy-acide et les matériaux composites
présentés en Figure 62. Le toluene, tres apolaire, solubilise bien les parties hydrophobes
du réseau mais la présence des groupes hydroxyle diminue I'affinité polymere/solvant et le
taux de gonflement reste limité. Enfin, le chloroforme est un solvant intermédiaire qui
solubilise a la fois les parties hydrophobes et hydrophiles du réseau et permet un taux de
gonflement de plus de 400% sans charge. Le taux de gonflement des composites est
significativement plus faible que celui de la matrice sans charge.

Le reste de cette étude sera réalisé a partir d’expériences de gonflement dans le
chloroforme. En effet, plus le taux de gonflement est important, plus les écarts de
gonflement permettant de caractériser la force de l'adhésion charge/matrice pour les
différentes chimies de surface seront marqués et donc significatifs.

2.3. Influence de la nature des interactions avec la matrice et
du taux de charge

Les variations du taux de gonflement en fonction du taux de charge de différents
composites contenant de la silice monodisperse sont présentées en Figure 63. Quelle que
soit la nature de la surface étudiée, le gonflement de la matrice diminue avec
I'augmentation de la fraction massique de charge. Ainsi, toutes les silices présentent une
adhésion non nulle avec la matrice, créant des points de réticulation supplémentaires qui
restreignent son gonflement. Plus le taux de gonflement s’écarte de la valeur du gonflement
sans charge (représenté sur le graphe par une ligne en pointillés bleus), plus I'adhésion
entre les particules et la matrice est forte.

1,11

m

Q/Q

—m— BARE-silica
—m— GLYMO-silica
0,74 —=— CHLORO:-silica
—m— OCTYL-silica
0,0 0,2 0,4
Silica weight fraction

Figure 63 - Evolution du taux de gonflement des composites en fonction du taux de charge et de la
chimie de surface de la silice monodisperse. Q. représente le gonflement de la matrice sans charge
dans le chloroforme.
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La silice fonctionnalisée époxyde (GLYMO) présente une adhésion avec la matrice plus
prononcée que les autres silices. Ce résultat est cohérent avec la présence de liens covalents
a l'interface. La silice non fonctionnalisée (BARE) et la silice fonctionnalisée avec des
chaines octyle (OCTYL) conduisent a des gonflements similaires : la restriction du taux de
gonflement par rapport a la matrice sans charge est due a la présence d'interactions faibles
(liaisons hydrogéne et interactions hydrophobes respectivement). La silice fonctionnalisée
avec des groupements chloropropyle (CHLORO) et aminopropyles (AMINO) présentent une
interaction plus faible avec la matrice. Ce résultat suggére que peu de liens covalents se
sont formés a l'interface silice/matrice lors de la préparation des composites. Par ailleurs,
la chaine propyle est trop courte pour faire des interactions hydrophobes avec les longues
chaines des acides gras de la matrice.

La méme étude a été menée sur les composites contenant de la silice de précipitation,
pré-fonctionnalisée ou non. Les résultats de gonflement dans le chloroforme, présentés en
Figure 64, nous amenent a des conclusions similaires quand au comportement des
composites en fonction de la chimie de surface des charges. La encore, le composite
contenant de la silice GLYMO, capable de se lier de maniére covalente a la matrice au cours
de la fabrication du composite, présente la meilleure adhésion interfaciale. Cependant, a
fraction massique de charge et chimie égales, leurs taux de gonflement Q sont plus faibles
que ceux des composites correspondants contenant de la silice monodisperse. Ceci peut
s’expliquer en prenant en compte la surface spécifique des silices, celle de la silice de
précipitation étant quatre fois plus importante que celle la silice sphérique (cf chapitre 2).
Le nombre d’interactions, faibles ou covalentes, est ainsi beaucoup plus élevé, 'adhésion
interfaciale s’en trouve renforcée.

4,5
Matrix

4,0
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©
()]
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Figure 64 - Evolution du taux de gonflement Q des composites dans le chloroforme en fonction de
la chimie de surface de la silice de précipitation

En conclusion, seule la silice GLYMO semble se lier significativement de maniére
covalente au réseau. Les silices AMINO, susceptibles de se lier chimiquement mais de fagon
irréversible a la matrice, ne semblent pas se greffer efficacement, probablement a la taille
trop courte de la chaine carbonnée. A la lumiére de ces résultats, nous pourrons comparer
dans la suite de ce travail les propriétés mécaniques et vitrimeres des composites
contenant de la silice non fonctionnalisée (BARE, charges polaires, fortes interactions
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interparticules), de la silice hydrophobe (OCTYL, liaisons hydrophobes a l'interface
charge/matrice) et de la silice liée de maniére covalente réversible au réseau (GLYMO).

3. Composites époxy-acide/silice contenant de la silice
monodisperse sphérique

Les propriétés thermiques, mécaniques et vitriméres des composites contenant des
particules de silice fonctionnalisées GLYMO ou OCTYL et non fonctionnalisées sont
présentées dans cette section. Elles sont comparées aux propriétés de la matrice sans
charge. L'effet de la nature des interactions particules/matrices sur I'état de dispersion, et
le comportement des composites en réponse a des petites et grandes déformations sont
notamment étudiés.

3.1. Dispersion des charges: une étude qualitative par
microscopie électronique a transmission

Des images de coupes de composites analysées par microscopie électronique a
transmission (TEM) de la Figure 65, mettent en évidence que l'état de dispersion de la
silice non fonctionnalisée (BARE) est tres différent de celui de la silice fonctionnalisée
époxyde (GLYMO). Dans le premier cas, les charges sont essentiellement regroupées en
larges agrégats, les particules individualisées sont rares.

Le greffage de la silice avec GLYMO améliore sensiblement la compatibilité de sa surface
avec le réseau polymeére. En effet, méme si des agrégats de taille micrométrique sont
toujours présents (dispersion manuelle), une grande partie des particules sont dispersées
individuellement dans la matrice et il n’y a pas de zone de matrice vide de particules. Ainsi,
grace a la fonctionnalisation par GLYMO, l'interaction charge/matrice devient plus grande
que linteraction charge/charge. Cette stabilisation stérique, combinée a une bonne
adhésion interfaciale due aux liens covalents formés entre les particules et le réseau,
conduit a un meilleur état de dispersion des charges.

Le greffage de chaines hydrophobes a la surface des charges (silice OCTYL) ne conduit
qu'a une amélioration mitigée de leur état de dispersion (Figure 66). Comparé au
composite de silice BARE, les zones vides de particules sont de taille plus réduite et les
agrégats moins denses mais les particules individuelles restent rares. L’état d’agrégation
renseigne sur les forces relatives entre les interactions charge/matrice et charge/charge.
Pour la silice BARE, les interactions charge/charge sont prépondérantes (interactions
électrostatiques, 60 a 100 kJ/mol et liaisons hydrogéne, 10 a 40 kJ/mol), tandis que pour la
silice OCTYL les deux types d'interactions sont faibles mais de méme nature (interactions
hydrophobes, 20 a 30 k]/mol) : la qualité de la dispersion est alors fortement dépendante
de I’énergie mécanique fournie au systeme lors de la dispersion des charges.
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Figure 65 - Clichés de coupes fines de composites contenant de la silice monodisperse non
fonctionnalisée BARE (noir, haut) et fonctionnalisée époxyde GLYMO (rouge, bas) obtenus par
microscopie électronique a transmission. Echelle : 1 um.

Figure 66 - Etat de dispersion de la silice OCTYL,
image obtenue par TEM. Echelle : 1 um.

Bien que cette analyse TEM reste qualitative et ne renseigne pas sur la fraction de
particules agrégées, I’état de dispersion des trois types de silice est un bon indicateur de la
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force de I'adhésion interfaciale charge/matrice et confirme les résultats des expériences de

gonflement de la partie 2.

3.2. Analyses thermiques

L’analyse thermique des matériaux par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
montre qu’ajouter des charges de silice dans le réseau époxy-acide/silice n’altére que trés
peu la température de transition vitreuse (Tableau 7). La mesure du maximum de tané
(E”/E’) par analyse mécanique dynamique (DMA) conduit a la méme conclusion (Figure

67b et d).

Matériau

Tg (°C, DSC)

Matrice vitrimere

Composite 25wt%
Silice BARE

Composite 25wt%
Silice GLYMO

18.5
17

16

Tableau 7 - Températures de transition vitreuse déterminées par DSC (10°C/min, rampes de -25°C
a 150°C, Ty déterminée sur la courbe du deuxiéme chauffage)

a)
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Figure 67 - Evolution de E’ (a et c) et E”/E’ (tand, b et d) des matériaux en fonction de la
température déterminés par DMA (1 Hz, déformation : 15 um, rampe de 3°C/min)
bleu : matrice seule ; noir : composite silice BARE ; rouge : composite silice GLYMO ; vert :
composite silice OCTYL. Trait plein : taux de charge de 25 wt% ; pointillés : taux de charge 40 wt%..
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Cependant, ce résultat est contre-intuitif car il est fréquent que les matériaux composites
présentent une T, plus grande que leur matrice du fait de la perte de mobilité des chaines
induite par les charges.186-188 Mais cette observation est fréquente dans la littérature
lorsqu'’il s’agit de charges de silice.16.189-192

Comme attendu, le module E’ augmente avec le taux de charge. En revanche, la nature
chimique de l'interface charge/matrice n’a pas d’'impact (Figure 67a). En effet, en DMA, le
module est déterminé pour des déformations de faible amplitude (15 um) pour lesquelles
I’adhésion charge/matrice n’est pas sollicitée.

3.3. Résistance au solvant et relaxation de contraintes

Les composites immergés a chaud dans un bon solvant inerte vis-a-vis de la réaction de
transestérification (trichlorobenzene TCB, 160°C), gonflent sans se dissoudre (Figure 68).
Les charges n’entravent pas la réticulation covalente lors de la préparation du réseau car
les fractions de gel G sont similaires entre les composites et la matrice. Comme
précédemment observé avec de bons solvants a température ambiante (partie 2), le taux de
gonflement de la matrice est plus faible en présence de charges, et est minimal pour le
composite de silice GLYMO.

Matériau dc m; m, m; Q G

Matrice vitrimere 0 70,6 362 588 5,0 0,83
Composite 25wt%
Silice BARE
Composite 25wt%
Silice GLYMO

0,25 95,2 340 81,7 4,5 081

0,25 93,5 322 80,8 4,3 0,82

T

I
g

s
TT |
I S TR
T+ TR Ty

e e a2

Figure 68 - Expériences de gonflement réalisées dans le TCB a 160°C pendant 16 h des composites
BARE et GLYMO (25 wt% en silice)

Une des propriétés fondamentales des réseaux vitrimeres est leur capacité a relaxer les
contraintes en réorganisant leur topologie lorsque la température est suffisamment élevée
pour permettre aux réactions d’échange d’avoir lieu de maniéere quantitative. Les matériaux
composites de silice monodisperse sont également capables de relaxer complétement une
déformation de 3 % a 190°C (Figure 69), méme a un taux de charge aussi élevé que 40
wt.%. Néanmoins, les charges ralentissent le processus : pour la matrice seule, le temps
caractéristique t de la relaxation est de 1,6 min et augmente a 4,5 min et 7,4 min pour les
taux de charge 25 wt.% et 40 wt.% de silice BARE respectivement (Tableau 8). Le temps t
varie également avec la nature de la fonctionnalisation de surface de la silice. Ainsi, quel
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que soit le taux de charge, les composites avec de la silice GLYMO relaxent plus vite que
leurs analogues OCTYL et BARE. En effet, dans ces derniers, nous avons montré que les
charges étaient liées de maniére covalente au réseau (expériences de gonflement) par des
liens B-hydroxyester : les réactions d’échange peuvent donc avoir lieu dans la matrice et a
I'interface charge/matrice (Schéma 1). La dégradation des matériaux a 190°C a été étudiée
par ATG. Sous air, on n'observe pas de dépolymérisation du réseau méme apres trois heures
a 190°C (Figure 70). La perte de masse des composites est de quelques pourcents
supérieure a la matrice. Cette perte est attribuée a la déshydratation de la silice. Le
pourcentage de perte croit d’ailleurs avec le taux de charge.
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Figure 69 - Relaxation de contraintes réalisée en DMA a 190°C en géométrie tension de film et pour
une déformation de 3% des composites et de la matrice (bleu) avec a) 10 mol% de catalyseur et b) 0,1
mol% de catalyseur. Le taux de charge des composites est 25 wt% (BARE : noir, GLYMO : rouge et
OCTYL : vert).
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Figure 70 - Perte de masse mesurée par ATG au cours d’un isotherme a 190°C réalisé sous air (20
mL/min N; et 5mL/min O;) pour la matrice (bleu) et les composites a 25 wt% et 40 wt% (BARE : noir
et GLYMO : rouge).

Dans les composites BARE, nous avons montré que les particules étaient trés agrégées
mais la matrice est localement adsorbée a la surface des agrégats. Une réorganisation du
réseau a leur proximité ne peut donc avoir lieu que si des réarrangements
(adsorption/désorption des chaines du réseau) sont possibles a leur surface. Ces
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réarrangements, combinés aux réactions d’échange au sein de la matrice permettent au
matériau de relaxer les contraintes mais sur un temps plus long que les composites GLYMO.

Pour mettre en évidence les mouvements d’adsorption/désorption a la surface des
particules, nous avons préparé des matériaux contenant un taux réduit de catalyseur, 0.1
mol.% de zinc. Ce taux de catalyseur permet la formation du réseau époxy-acide mais ne
suffit pas a catalyser les réactions d’échange. En effet, pour le matériau sans charge, la
relaxation du réseau est quasi-inexistante et la contrainte se stabilise rapidement (courbe
bleue, Figure 69b). La faible relaxation observée en début d’expérience (5% des
contraintes) peut étre attribuée a une réorganisation des parties flexibles du réseau sans
réaction de transestérification. L’étendue de la relaxation des composites est plus
importante et se produit sur un temps plus long : 15% et 8% de la contrainte initiale en 10
minutes pour les composites BARE et GLYMO respectivement. Le processus de relaxation
des composites époxy-acide/silice est par conséquent le résultat d’au moins deux
phénomenes: les réactions d’échange (transestérifications) et les réarrangements
d’adsorption/désorption a linterface charge/matrice. Bien que moins marqués, ces
derniers sont également observables dans les composites GLYMO. Nous avons estimé la
densité de greffage de la silice GLYMO a 2 molécules par nm?, valeur proche du taux de
greffage optimal déterminé par Zhuravlev pour une silice dans son état d’hydratation
maximale (4.6-4.9 OH par nm?).48 Compte tenu de I’encombrement stérique en surface des
particules, il est vraisemblable que les groupes époxyde n’aient pas pu tous réagir avec un
acide carboxylique pour former un lien B-hydroxyester, mais se soient convertis en diols
pouvant, comme les silanols, former des liaisons hydrogéne avec la matrice.

Temps de relaxation

Matériau .

T (min)
Matrice vitrimere 1.6
25wt% Silice BARE 4.5
25 wt% Silice OCTYL 3.9
25 wt% Silice GLYMO 3.1
40 wt% Silice BARE 7.4
40 wt% Silice OCTYL 5.7
40 wt% Silice GLYMO 5.4

Tableau 8 - Temps caractéristiques de relaxation déterminés par ajustement exponentiel des
courbes de relaxation obtenues par DMA

3.4. Effet des charges sur les propriétés meécaniques aux
grandes déformations

Le module d’Young de matériaux composites composés d’'une matrice polymere et de
particules peut étre prédit grace a des équations empiriques et semi-empiriques.28193,194
Dans le cas de particules sphériques, le module dépend principalement des modules des
divers composants, de la quantité de charge et de la taille des particules. Guth194 a établi un
modele, basé sur la théorie d’Einstein de particules rigides dans un régime dilué, et
comprenant un terme traduisant l'interaction inter-particules (le terme quadratique de
I’équation 2).
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E.
-5 =1+250,+141V}7 (2)

E. et E;, sont le module d’Young du composite et de la matrice, V, la fraction volumique de
charges. Pour les composites BARE et GLYMO, les rapports E./Em expérimentaux et
théoriques sont proches pour un taux de charge de 25 wt% (Tableau 9). A 40 wt%, la

valeur expérimentale s’écarte de la valeur théorique, le taux d’agrégation des charges étant
plus important a cette concentration.

Aux grandes déformations, la qualité de 'adhésion a l'interface charge/matrice a un
impact fort sur les propriétés du matériau. Des essais de traction ont été réalisés sur les
différents composites et comparés a la matrice sans charge (Figure 71). A 25°C, la
déformation a la rupture des composites chargés a 25 wt.% est réduite a 100 % (contre 220
% pour la matrice sans charges) et la contrainte est diminuée de moitié. Les composites a
40 wt.% présentent des propriétés encore plus faibles. La diminution des propriétés
mécaniques aux grandes déformations en fonction du taux de charges est un résultat
récurrent dans la littérature quand la taille des particules dépasse les 80 nm.28 Or, la silice
utilisée a un diamétre de 100 nm et les images TEM de nos composites (Figure 65 et Figure
66) montrent la présence d’agrégats de taille micrométrique quelle que soit la
fonctionnalisation des charges. Ainsi, la diminution des propriétés de nos matériaux
composites pourrait étre attribuée a la fois a la taille des charges individuelles (100 nm) et
a un état de dispersion imparfait.
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Figure 71 - Essais de traction réalisés a 25°C (a) et b)) sur la matrice sans charges (bleu) et les
composites chargés a 25 wt.% (trait plein, BARE : noir, GLYMO : rouge) et 40 wt.% (pointillés). 10
mm/min. c¢) Essais de traction a 100°C sur la matrice sans charges (bleu) et les composites chargés a
25 wt. % (trait plein, BARE : noir, GLYMO : rouge).
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25°C est une température tres proche de la température de transition alpha déterminée
par DMA (Figure 67). Comme les propriétés aux grandes déformations sont fortement
impactées au cours de cette transition, il est probable que les composites et la matrice ne
soient pas comparables a 25°C car positionnés différemment par rapport a la transition.
Nous avons donc réalisé des expériences de traction a 100°C, soit bien apres la transition
alpha de tous nos matériaux (Figure 71c). A cette température, les composites ont de
meilleures propriétés mécaniques que la matrice. La contrainte a la rupture est plus
importante en présence de charges (0,75 MPa contre 0,3 MPa sans charge) et le module
élastique renforcé (2,7 MPa pour les composites contre 1,1 MPa pour la matrice).

Il est enfin important de noter que les composites GLYMO présentent une contrainte a la
rupture plus grande que les composites BARE, quels que soient la température et le taux de
charge. A nouveau, ce résultat confirme que l'adhésion a l'interface charge/matrice est
améliorée par la fonctionnalisation époxyde qui permet aux particules de créer des liens
covalents avec le réseau.

Contrainte Elongation

alarupture alarupture S0l Ec/Em
Material Essais de
25°C Guth’s
(MPA) (%) traction o
(x2 MPa) (25°C) prediction
Matrice Vitrimeére 24 (£2) 220 12 -
25 wt% Silice BARE 11 (#1) 100 22 1.8 1.7
25 wt% Silice GLYMO 14 (+1) 90 20 1.7 1.7
40 wt% Silice BARE 11 (#3) 55 35 2.9 2.5
40 wt% Silice GLYMO 14 (£3) 50 44 3.7 2.5

Tableau 9 - Déformation et contrainte a la rupture et module d’Young a 25°C des matériaux
obtenus d’apreés les essais de traction

3.5. Effet de la taille des particules de silice sur les propriétés

Pour finir, nous avons étudié l'effet de la taille des particules sur les propriétés
thermiques, mécaniques et vitrimeres des composites époxy-acide/silice. Des composites a
25 wt.% de silice de 500 nm, non greffées et greffées GLYMO, ont été réalisés selon les
protocoles décrits au chapitre 2.

Il est bien connu que les forces d’interaction entre particules diminuent en intensité
quand leur taille augmente, et ceci est confirmé par 'absence de gros agrégats denses de
silice sur les coupes de composites analysées par TEM (Figure 72). La silice BARE forme
des chapelets alors que les particules de silice GLYMO sont bien individualisées. A chimie
égale, les propriétés thermiques déterminées par DMA et les temps caractéristiques de
relaxation de contraintes sont similaires a ceux des composites de silice 100 nm
correspondants (Tableau 10 et Tableau 11). Seule la valeur du module de conservation au
plateau caoutchoutique, E’(100°C), est diminuée avec l'augmentation de la taille des
particules. Ce dernier résultat est attendu : pour un méme taux de charge, il y a moins de
surface de contact charge/matrice avec les grosses particules.
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Figure 72 - Images TEM de coupes de composites contenant 25 wt.% de particules de silice BARE
(noir) et GLYMO (rouge) de 500 nm

Zer Temps de

Matériau ) )
relaxation t (min)

Matrice Vitrimére 1.6
100 nm composite Silice BARE 4.7
100 nm composite Silice GLYMO 3.1
500 nm composite Silice BARE 4.7
500 nm composite Silice GLYMO 3.5

Tableau 10 - Temps caractéristiques t issus de I'ajustement exponentiel des courbes de relaxation
obtenus par DMA a 190°C et pour une déformation de 3%

Module de conservation, E’

T« (°C
Matériau «(9 Ly
-20°C 100°C

Matrice Vitrimeére 30 1000 1.5
100 nm composite Silice BARE 34 2060 4
100 nm composite Silice GLYMO 34 1845 3.5
500 nm composite Silice BARE 36 2000 2.2
500 nm composite Silice GLYMO 34 2200 1.7

Tableau 11 - E’(-20°C), E’(100°C) et température de transition vitreuse T, déterminés par DMA (1
Hz, 15 um, rampe -25°C 2 150°C)

Les composites présentent un module d’Young a 25°C de 20-22 MPa (déterminé par
ajustement linéaire des courbes de traction entre 1 et 3 % de déformation), identique a
celui des composites de silice 100 nm (Tableau 9). Comme pour les composites de silice
100 nm, les composites GLYMO présentent également une contrainte a la rupture plus
importante que les composites BARE (Figure 73), mais leurs propriétés a la rupture sont
meilleures bien que toujours inférieures a celles de la matrice. Ceci peut étre dii au meilleur
état de dispersion des charges.
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25+

25°C

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25

Strain (mm/mm)

Figure 73 - Essais de traction de composites contenant 25 wt.% de silice BARE (noir) et GLYMO
(rouge) de 500 nm. La matrice de référence est représentée en bleu.

4. Passage a la silice de précipitation

Afin de s’approcher des applications industrielles, nous avons réalisé des composites
époxy-acide chargés avec de la silice de précipitation. Cette silice, couramment utilisée dans
I'industrie, présente une surface spécifique quatre fois plus grande que la silice
monodisperse utilisée dans la section précédente (voir expériences de BET dans le chapitre
2). Dans cette section, nous étudions les propriétés thermiques, mécaniques et vitrimeres
de ces composites en fonction de la nature chimique de l'interface silice/matrice. Trois
types de charges sont étudiés : silice non fonctionnalisée (BARE-Zeosil), silice présentant
des fonctions époxyde en surface (GLYMO-Zeosil) et des chalnes octyle (OCTYL-Zeosil). Le
taux de charge a été fixé a 25 wt.%.

4.1. Dispersion des charges et propriétés thermiques

L’état de dispersion de la silice de précipitation fonctionnalisée ou non a été observé par
microscopie électronique a transmission. Quel que soit 'état de surface de la silice, des
agrégats de taille micrométrique peu denses et interconnectés sont observés, et les états de
dispersion sont tres semblables (Figure 74). Ce résultat doit étre mis en relation avec le
procédé de fabrication des composites : avant cuisson, et méme a 130°C, le mélange de
monomeéres et de 25 wt.% de silice de précipitation est tres visqueux. Dans ce cas, I’état de
dispersion reflete donc d’avantage la qualité du mélangeage dans le malaxeur que I'affinité
charge/matrice.

L’analyse DMA donne des résultats similaires a ceux des composites de silice
monodisperse. L’évolution du module de conservation E’ en fonction de la température ne
dépend pas de la chimie de surface des charges, et la température de transition vitreuse de
la matrice n’est pas modifiée (Figure 75a et b). Pour un méme taux massique de charges, le
renforcement est plus grand qu’avec la silice monodisperse (Figure 75) du fait de la
différence de surface spécifique.
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Figure 74 - Images de coupes de composites
obtenues en microscopie électroniques a
transmission contenant de la silice BARE (noir),
GLYMO (rouge) et OCTYL (vert). L’échelle est de 1
um.

1000 4 10
100
051
10
00 : : : .
150

1 : . : ,
0 50 100 150 0 50 100

Temperature (°C)

Matrlce Vitrimeére

Composite 25wt%

Zeosil BARE

Composite 25wt%

Zeosil GLYMO 114 67
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©
o
=
w

Tan Delta

Temperature (°C)

Figure 75 - Evolution de E’ (a) et E”/E’ (tané, b) en fonction de la température déterminés par
DMA de la matrice (bleu) et des composites contenant 25 wt.% de BARE-Zeosil (noir), GLYMO-Zeosil

(rouge) et OCTYL-Zeosil (vert). 1 Hz, déformation : 15 um, rampe de 3°C/min.
Tableau : mesures ponctuelles de DMA a 25°C réalisées en géométrie de tension de film
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4.2. Propriétés mécaniques aux grandes déformations

Comme pour les composites de silice monodisperse, les essais de traction montrent que
la fonctionnalisation des charges permet d’améliorer la contrainte a la rupture (Figure 76).
Ce résultat est plus marqué pour le composite GLYMO-Zeosil (liens covalents entre charges
et matrice) que pour le composite OCTYL-Zeosil (interactions hydrophobes). L’adhésion a
I'interface charge/matrice étant améliorée, le transfert de contraintes de la matrice vers les
charges est donc plus efficace. La silice de précipitation permet d’atteindre un taux de
renforcement plus important que la silice monodisperse. A 100°C, un composite contenant
25 wt.% de GLYMO-Zeosil résiste jusqu’a une contrainte de 2 MPa contre 0,75 MPa pour
GLYMO-silica (Figure 76b).

a) b)
154
100°C
1
A
-
L—T]
o
0+ T T T ] \ T _‘ T t !
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Strain (mm/mm) Strain (mm/mm)

Figure 76 - Essais de traction réalisés sur les composites chargés a 25 wt.% en silice de
précipitation (BARE : noir, GLYMO : rouge, OCTYL : vert) et sur la matrice (bleu).

4.3. Propriétés vitrimeres

Les composites gonflent en solvant a chaud (TCB, 160°) sans se dissoudre (Figure 77).
La fraction de gel G est de 'ordre de 80 %, identique a celle des composites de silice
monodisperse, et le taux de gonflement Q est plus faible a taux de charges égal. Le
composite BARE-Zeosil relaxe trés lentement les contraintes : le temps caractéristique de la
relaxation d’'une déformation de 3 % a 190°C est de 14,8 minutes avec une contrainte
résiduelle de 8 % aprés 100 minutes a 190°C (Figure 78). En utilisant des particules
fonctionnalisées, la relaxation est significativement facilitée avec un temps caractéristique
de 4,8 et 6,9 minutes pour les charges GLYMO et OCTYL respectivement. La contrainte
résiduelle est également abaissée a 6 et 2 %. Les isothermes ATG montrent qu'apres une
perte de masse initiale (plus importante en présence de silice du fait de la déshydratation
des charges), les matériaux sont stables a 190°C sur un temps supérieur a la durée des
expériences de relaxation (Figure 79).

Dans le cas de la silice de précipitation, adapter la chimie de surface au réseau a un fort
impact sur la malléabilité des composites obtenus. En revanche, une contrainte résiduelle
est observable, pour les composites BARE et GLYMO principalement. L’origine de cette
contrainte résiduelle est inconnue. Elle pourrait provenir du réseau de charge (interactions
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particules-particules). En effet, a 25 wt.% en silice de précipitation, nous pouvons étre au-
dela du seuil de percolation des charges. Ceci expliquerait notamment pourquoi la
contrainte est moins importante lorsque les particules sont fonctionnalisées OCTYL : les
interactions inter-particules sont plus faibles qu’entre particules BARE.

Matériau @c mi mg me Q G

Matrice Vitrimere 0 70,6 362 588 5,0 0,83
Composite 25wt%
Zeosil BARE
Composite 25wt%
Zeosil GLYMO

0,25 1059 286 86,5 3,6 0,76

0,25 1084 288 958 3,2 0,85

|
s

= u
IEEE

Figure 77 - Expériences de gonflement réalisées dans le TCB a 160°C pendant 16 h des composites
BARE-Zeosil et GLYMO-Zeosil.
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Figure 78 - Relaxation de contraintes réalisée en DMA a 190°C en géométrie tension de film et
pour une déformation de 3 % des composites (BARE : noir, GLYMO : rouge et OCTYL : vert) et de la
matrice (bleu).
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Figure 79 - Perte de masse mesurée par ATG au cours d’un isotherme a 190°C réalisé sous air (20
mL/min N2 et 5mL/min 02) pour la matrice (bleu) et les composites a 25 wt% de Zeosil (BARE : noir
et GLYMO : rouge).
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Conclusions

Des composites vitriméres époxy-acide/silice ont été réalisés sans solvant jusqu’a un
taux de charge de 40 wt.%, la silice pouvant indifféremment étre monodisperse ou de
précipitation. La fonctionnalisation de la silice par des greffons chimiquement compatibles
avec la matrice permet d’améliorer son état de dispersion. Dans tous les cas, I'augmentation
du taux de charge conduit a un renforcement du module, en dessous et au dessus de la
température de transition vitreuse des matériaux, sans pour autant modifier cette derniére.
Tout comme la matrice vitrimere seule, les composites sont capables de relaxer totalement,
ou presque, les contraintes liées a une déformation et de fluer a haute température. Les
charges ralentissent cependant le processus de relaxation.

Fonctionnaliser les particules en greffant des fonctions époxyde a leur surface permet de
les lier au réseau par des liens B-hydroxyester échangeables, identiques a ceux de la
matrice. Ces liens covalents augmentent la force de 'adhésion a I'interface charge/matrice
améliorant ainsi a la fois 1'état de dispersion des charges et les propriétés aux grandes
déformations. Par ailleurs, ils permettent d’accélérer le processus de relaxation de
contraintes de la matrice. Adapter la chimie de surface des charges a la chimie du réseau
vitrimere permet donc d’améliorer les propriétés mécaniques tout en limitant I'impact des
charges sur les propriétés vitrimeéres.

Les composites contenant de la silice de précipitation peuvent étre directement préparés
dans un malaxeur. Cette silice conduit a un meilleur renforcement de la matrice que la silice
monodisperse tout en conservant des propriétés vitrimeres de relaxation des contraintes :
les matériaux peuvent étre remis en forme apres réticulation par chauffage local (Figure
80).

Ce concept peut étre étendu a la préparation de composites vitrimeres basés sur d’autres
chimies réversibles, en adaptant la fonctionnalisation des charges a la nature chimique des
réactions d’échange du réseau. Pour le montrer, des composites vitrimeres composés de
polymeres de polyéthyléne glycol réticulés par la formation de liens imine seront présentés
a la fin du chapitre 5. Dans un premier temps, nous nous sommes attachés a définir les
conditions nécessaires a la formation d’un réseau vitrimére hydrophile et potentiellement
hydrosoluble.

Figure 80 - Les composites GLYMO-Zeosil peuvent étre remis en forme en quelques minutes par
chauffage local (200°C)
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Chapitre 4 : Etudes préliminaires a la conception

de vitriméres hydrosolubles

Introduction

Les vitriméres sont des réseaux polymeres réticulés par des liens échangeables. Ils sont
insolubles en solvant inerte et présentent une stabilité dimensionnelle comme des
thermodurcissables classiques. Ils peuvent de plus étre remis en forme a chaud comme des
thermoplastiques. De nombreux systémes vitrimeres ont été étudiés dans la littérature
depuis leur découverte en 2011.117.134137,140,195-199 Cependant, parmi toutes les matrices
présentées, peu sont constituées de polymeres hydrophiles. Cette partie a pour but
d’étudier un systéeme vitrimere hydrophile qui soit dissociable dans I’eau. Un tel systeme
pourrait avoir des applications dans les domaines médical ou cosmétique, par exemple sous
la forme de microgels injectables, capables de délivrer des principes actifs de facon
contrélée grace au caractére hydrosoluble du réseau et a la possibilité de dissocier les
liaisons covalentes réversibles sous certains stimuli tels que le pH.

Pour mettre au point un tel réseau vitrimeére, plusieurs points sont a prendre en
considération comme le type de réaction d’échange, et la nature chimique des polymeéres et
des réticulants. Ce chapitre a pour but d’expliquer la stratégie que nous avons suivie pour
concevoir ces réseaux hydrosolubles qui seront caractérisés dans le chapitre 5.

1. Choix de laréaction d’échange

1.1. Cahier des charges

La réaction d’échange est trés importante car elle définit les propriétés de
réorganisation du réseau polymeére. Le cahier des charges spécifique a I’élaboration d’un
vitrimére hydrosoluble peut-étre défini comme suit. La réaction d’échange doit :

o étre suffisamment rapide pour faciliter la réorganisation du réseau lorsque le
matériau est dans les conditions de remise en forme,

e se faire par un mécanisme associatif pour conserver a tout moment le nombre de
fonctions échangeables,

e pouvoir conduire, au moins partiellement, a une forme dissociée de la fonction
échangeable, pour permettre la dissolution du réseau dans l'eau.
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Parmi les réactions possibles, deux liens covalents réversibles ont attiré plus
particulierement notre attention : les liens imine et les ester boronique.

1.2. Candidats potentiels

Comme les liens ester classiques, les esters boroniques (Figure 81a) peuvent participer a
des réactions de transestérification (Figure 81b). L’énergie de dissociation de la liaison
ester boronique B-0 est de 520 kJ/mol200 (par comparaison, I’énergie de dissociation de la
liaison C-O est 350 k]J/mol201), La vitesse de transestérification des esters boroniques
dépend de leur environnement chimique,292 tout comme leur hydrolyse qui peut avoir lieu
dans des conditions physiologiques, selon l'ester boronique considéré.203 Une étude
récente20* montre qu’il est possible d’utiliser la dynamique des liens esters boroniques
pour réaliser des matériaux polymeéres malléables.

OH HO—— 0——
a) R1I—B + _ R / + Ho0

OH HO \o—

00— HO— 0 HO——
b) R1—B + _ Rl—B/ +

o} HO \o HO—

Figure 81 - a) Formation d’un ester boronique par condensation d’un acide boronique et d’'un
diol ; b) transestérification des esters boroniques

La liaison imine est couramment employée dans le domaine de la chimie covalente
réversible. Elle se forme facilement par condensation d’'une amine primaire et d’un
aldéhyde ou d'une cétone (Figure 82a), la nature chimique des réactifs influencant
fortement a la fois la cinétique de formation et les proportions de 1’équilibre entre forme
imine et forme dissociée. Les cétones réagissent plus lentement que les aldéhydes et
requiérent de chauffer et de catalyser la condensation par un acide. Les aldéhydes
aliphatiques tertiaires et les aldéhydes aromatiques sont tres réactifs vis-a-vis des amines
primaires. Ils forment quasi-quantitativement des imines, a température ambiante, sans
qu’il soit nécessaire pour certains d’éliminer du milieu réactionnel I'eau formée.205 La
formation de l'imine étant un équilibre, trois types de réactions réversibles peuvent se
produire: 'hydrolyse, qui est la réaction inverse de la formation de I'imine (Figure 82a), la
transimination avec une autre amine primaire (Figure 82b), et la métathése avec une autre
imine (Figure 82c).

Nous avons décidé de choisir de travailler avec des imines car elles sont prometteuses en
terme de rapidité d’échange et les produits de départ sont relativement faciles a
synthétiser, voire méme disponibles commercialement.
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N
a) Ar/\o +  HN—R1 Af/\N/ +  HO
b) e Wi P L
Ar N + H,N——R2 Ar N/ + H,N—R1
R1
c) Ar/\/ + /\/R2 _— /\/R2 + /\/R1

Figure 82 - Réactions réversibles mettant en jeu des imines :
a) condensation et hydrolyse ; b) transimination ; ¢) métatheése.

1.3. Transimination et métathese des imines

Dans un réseau polyimine, la réaction réversible condensation/hydrolyse du systeme
amine-aldéhyde/imine pourrait étre mise a profit pour conférer au matériau son caractere
hydrosoluble (mécanisme dissociatif). Les réactions de transimination et de métathése sont
des réactions d’échange dont le mécanisme est associatif en absence d’eau.20¢ La métathése
des imines est une réaction lente qui requiert des conditions opératoires plutét dures
(chauffage, ajout d’'un métal de transition en tant que catalyseur).207.208 En revanche, pour la
transimination, une faible quantité d’amines libres suffit pour effectuer des réactions
d’addition-élimination tres rapides avec les imines, ce qui permet une réorganisation
efficace de la topologie du réseau (Figure 83).209

- w-\

HAN-RY A H:N-R H,N-R

N\ MH,.‘J —

Figure 83 - Vitesses relatives de la transimination et de la métathése des imines (extrait de Di
Ciaccia et al.299)

Taynton et al. ont développé en 2014 un réseau moléculaire formé par condensation
d'un dialdéhyde aromatique et d'un mélange de di- et triamines aliphatiques primaires en
proportions équimolaires de fonctions réactives.210 Le réseau polyimine obtenu relaxe les
contraintes en température suivant une loi d’Arrhenius et peut étre remis en forme a chaud.
Bien que le réseau soit insoluble dans I’'eau, méme aprés 24 h d’'immersion a 96°C, les
auteurs observent qu'une immersion dans l'eau permet au réseau de réarranger sa
topologie a température ambiante. Dans ce systeme, '’hydrolyse des liens imine, bien que
partielle, permet un gain de mobilité des chaines polyméres hydrophobes qui, couplé aux
amines libérées, facilite les réactions d’échange. Le réseau présente donc bien des
propriétés vitrimeres mais n’est pas soluble dans 'eau a pH neutre.
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Nous avons souhaité mettre au point un vitrimére utilisant la méme réaction réversible
mais en adaptant la nature chimique du réseau polymere afin de le rendre hydrosoluble.

2. Choix d’un squelette polymere hydrophile

Afin d’obtenir un réseau hydrosoluble, le squelette polymére doit répondre a un certain
nombre de criteres : les chaines doivent étre hydrophiles et le réseau doit présenter un taux
de gonflement important dans '’eau. Le réseau vitrimere étant formé par réticulation des
chaines par des liens imine, les chaines polyméres doivent présenter une certaine
proportion de fonctions amine primaire, imine ou aldéhyde, ou étre facilement
fonctionnalisables. De plus, si I'application visée touche au domaine médical, le polymére
doit étre biocompatible et biodégradable. Enfin, dans un souci d’anticipation d'un
développement a grande échelle, il est préférable que le polymére soit peu onéreux et
accessible en grande quantité.

De nombreuses chalnes hydrophiles sont disponibles dans le commerce : 1'alcool
polyvinylique, I'acide polyacrylique, la poly(vinylpyrrolidone), le poly(éthylene glycol), le
poly(N-isopropylacrylamide) ou la polyéthyléeneimine (polyaziridine). Notre choix s’est
porté sur le poly(éthylene glycol) car il a été trés largement étudié dans la littérature211-214
et est utilisé dans un grand nombre d'industries comme le médical et la cosmétique, compte
tenu de ses propriétés hydrosolubles et liposolubles. Le terme polyéthyléne glycol (PEG)
fait référence a un oligomere ou un polymere d’oxyde d’éthyléne de masse inférieure a 20
kg/mol. Des PEGs linéaires de formule chimique HO-(CH,CH;0),-OH et branchés sont
disponibles dans une large gamme de tailles allant de 300 g/mol a plusieurs millions de
grammes par mole (des poly(oxyde d’éthyléne), POE, dans ce cas).

Branched Activated PEG
Multifunctional linear PEG

1., orer

Eight-Armed Functional PEG Series Four-Armed Functional PEG Series
O v X
X "
Xvwn —0,
»_/J:O— X o0— VS 'S
? x{ }—o
— 00— X
~
(0]

0o— N X
. = «(CH,CH,0),-

Figure 84 - Quelques exemples d’architectures de polyéthyléne glycols commerciaux (extrait de
Zacchina et al.215)
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Les PEGs branchés possedent 3 a 10 branches émanant d’'un corps carboné, et peuvent
avoir une architecture d’étoile ou de brosse. Quelques exemples schématiques des
architectures les plus communes des PEGs sont présentés en Figure 84. Les PEGs
présentent le plus souvent en bout de chaine des fonctions alcool terminales qui peuvent
étre modifiées aisément en amines?216.217 puis éventuellement en imines.

3. « Briques élementaires »

Cette partie présente la structure moléculaire des constituants choisis pour réaliser des
réseaux hydrophiles vitrimeéres. Le réseau polyimine est obtenu par polycondensation de
poly(éthyléne glycol)s, difonctionnels linéaires et/ou tétrafonctionnels branchés, et de
petites molécules réticulantes possédant 2, 3 ou 4 fonctions aldéhydes aromatiques. La
réticulation sera réalisée en solvant pour garantir '’homogénéité des réseaux.

3.1. Notions sur le phénomeéne de gélification

Le phénomene de gélation est observé quand des molécules A et B, de fonctionnalité
moyenne strictement supérieure a 2, polymérisent selon la réaction A+B->A-B. Au cours de
la polymérisation, le nombre de liaisons ainsi que la connectivité moyenne des
macromolécules formées augmentent. Le point de gel correspond a la conversion pour
laquelle une des macromolécules au moins devient « infinie » et percole dans tout le milieu
réactionnel. L’échantillon passe alors de I'état liquide (« sol ») a I’état de « gel », ce qui se
traduit macroscopiquement par une divergence de la viscosité et 'apparition d'un module
élastique. En dessous du point de gel, le systéme est un liquide, défini par une viscosité de
valeur finie.

Dans le cas des polycondensations, la théorie de Flory-Stockmayer!50151 permet de
prédire de maniére assez fiable, en fonction des monomeres utilisés, si la gélation est
possible ou non, et a quelle conversion elle apparaitra. Pour un systeme composé de
fonctions A et B, l1a conversion au point de gel est ainsi définie par la relation :

1
A= - fa)

p

p est le taux de conversion au point de gel, r le rapport steechiométrique des fonctions A et
B et f; et fz la fonctionnalité moyenne des monomeéres en fonctions A et B respectivement.
Le point de gel ne peut étre atteint que pour des systémes ou p est strictement compris
entre 0 et 1. A titre d’exemple, un mélange équimolaire (r = 1) de monomeres de
fonctionnalités moyennes frespectives 2 et 4 a une conversion théorique au point de gel de
p = 0.58. La conversion montera a 71% avec des fonctionnalités moyennes de 2 et 3. Une
conversion au point de gel théorique plus élevée suggere que le réseau formé aura une
fraction de gel plus grande car le nombre de monomeres ayant réagi avant la gélification est
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plus important. En effet, une fois le point de gel atteint, la mobilité des monomeéres est
restreinte.

En établissant sa théorie, Flory a fait trois hypothéses :

e tous les groupes fonctionnels présentent des réactivités similaires,
e seules les réactions entre A et B se produisent,
e lesréactions intramoléculaires sont impossibles.

Cependant, la conversion expérimentale au point de gel est souvent légerement supérieure
a celle prédite par la théorie de Flory-Stockmayer. En effet, les génes stériques,
consécutives a l'avancement de la polymérisation, modifient la réactivité des fonctions
chimiques et des réactions parasites intramoléculaires peuvent se produire.

3.2. Structure des PEGs choisis

Deux types de polymeéres PEG ont été considérés : un PEG téléchélique de 1 kg/mol et un
PEG branché a 4 bras de masse totale 20 kg/mol, les deux présentant a chaque extrémité
une fonction alcool primaire (Figure 85). Cette fonction peut étre aisément transformée en
amine primaire, selon le schéma réactionnel présenté en Figure 86. Le mode opératoire de
chaque étape est détaillé dans la partie expérimentale de ce chapitre.

HO OH
\/\60/\a?

PEG téléchélique

O (@]
n n
/NOM
o) 5 OH

PEG branché a 4 bras

Figure 85 - Structure des polymeéres PEG choisis

Ces polymeres fonctionnalisés par des amine primaire terminales peuvent étre réticulés
par formation de liens imine avec un réticulant présentant des fonctions aldéhydes
aromatiques. Le PEG téléchélique ayant une fonctionnalité de 2, le réticulant devra avoir
une fonctionnalité moyenne en aldéhyde strictement supérieure a 2 pour former un réseau.
Deux molécules sont par exemple possibles : le 1,3,5-triformylbenzene (TFB) et le tétra-(p-
oxybenzaldéhyde) de pentaérythritol (4MB), illustrés en Figure 87. Le PEG branché, de
fonctionnalité 4, peut former un réseau avec un réticulant difonctionnel tel que le
téréphtaldéhyde (TPA) (Figure 87).
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Figure 86 - Voie de fonctionnalisation de PEG-OH en PEG-NH;
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téréphtaldéhyde 1,3,5-triformylbenzeéne tétra-(p-oxybenzaldéhyde) de
(TPA) (TFB) pentaérythritol
(4MB)
Figure 87 - Réticulants aldéhydes choisis
3.3. Motif associatif

La réaction de condensation conduisant a la formation du réseau polyimine a lieu entre
une amine primaire et un aldéhyde aromatique (Figure 88), la formation du lien imine
étant tres favorisée dans ce cas, d’aprés Layer205 et Lehn et ses collaborateurs.218

NN, .
\// N > \/\;

Figure 88 - Aldéhyde aromatique et bout de chaine PEG fonctionnalisé amine
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Pour vérifier que la réaction est quasi-totale dans les conditions expérimentales choisies
pour I'élaboration des réseaux polymeéres, la réaction de condensation a été étudiée par
RMN du proton dans le chloroforme deutéré sur des molécules modeéles. On a ainsi réalisé
des mélanges équimolaires de 2,2'-(éthylenedioxy)diethylamine (DA), et de I'un des deux
aldéhydes aromatiques monofonctionnels et non réticulants, le benzaldéhyde (B) et le
méthoxybenzaldéhyde (MB). La comparaison des deux aldéhydes permet de juger de 'effet
des substituants sur la conversion en imine, notamment éther en position para comme dans
le réticulant 4MB.

Dans le chloroforme et sans éliminer l'eau formée par la condensation du milieu
réactionnel, il est possible d’atteindre une conversion 91% avec B et de 84% avec MB
(Figure 89), valeurs raisonnables pour I'établissement d'un réseau.

e P

2,2'-(Ethylénedioxy)diéthylamine (DA)

- \

\ N\, /
o}
91% 84%
Benzaldéhyde (B) 4-méthoxybenzaldéhyde (MB)

Figure 89 - Conversions obtenues pour des mélanges équimolaires en fonctions amine/aldéhyde
entre DA et B/MB

De méme, la réactivité de réticulants possédant une ou plusieurs fonctions aldéhyde a
été testée avec une amine primaire monofonctionnelle, la propylamine (PA). On note que la
conversion en imine avec MB est la plus faible, indiquant qu’avec le 4MB comme réticulant,
une portion non négligeable d’amines et d’aldéhydes libres sera présente dans le réseau. En
revanche, la conversion avec TPA et TFB est totale, sans que '’eau formée soit éliminée. Ces
deux molécules semblent donc des candidats idéaux pour la réticulation des polymeres PEG
présentés dans la partie précédente.

/\/ NH,
propylamine (PA)

= ) /o
Y \

(¢}

B MB TPA TFB
97% 47% 99% 98%

Figure 90 - Conversions obtenues pour des mélanges équimolaires en fonctions amine/aldéhyde
entre PA et B/MB/TPA/TFB
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4. Comportement du lien imine dans I'eau

De nombreux hydrogels de poly(éthylene glycol) ont été mis au point notamment pour
des applications médicales. En effet, biocompatible et biodégradable, le PEG est un excellent
candidat pour la réalisation de supports servant a la prolifération de cellules,?19-222 gu
comme porteur et libérateur de substances actives.223 La plupart des réseaux présentés
dans ces travaux sont issus de réactions click comme la cycloaddition d’'un azoture et un
alcyne.224

Boehnke et al. ont développé des hydrogels PEG par la formation de liaisons hydrazone
échangeables et d’oximes.222 Ces liaisons, structurellement proches des imines (Figure 91),
sont stables dans l'eau en absence d’acide. Les liaisons hydrazone sont échangeables et
conferent des propriétés dynamiques aux gels.

)\'{: f Ji,oH jf’m

Imines Oxime Hydrazone

R R R R™ R

Figure 91 - Imines, oxime et hydrazone

L’eau étant un produit de la réaction de condensation entre une amine primaire et un
aldéhyde, sa présence, méme a 1’état de traces, peut provoquer la rupture du lien imine
(déplacement de I’équilibre dans le sens inverse). La tenue du lien imine en présence d’eau
dépend cependant beaucoup de la nature des réactifs amines et aldéhydes, et du pH du
milieu réactionnel. C’est ce que Lehn et ses collaborateurs ont montré en étudiant la
réaction de 13 amines et 25 aldéhydes différents en fonction du pH.218 Il en ressort que la
formation de I'imine est plus rapide pour les aldéhydes aromatiques que pour les aldéhydes
aliphatiques, et que sa constante de formation dépend du pKa et de I’énergie de la HOMO de
I’amine et de la LUMO de ’aldéhyde.

Dans cette derniére partie, nous présentons I’effet du pH et des proportions relatives des
réactifs (amines aliphatiques primaires et aldéhydes aromatiques) sur 1’équilibre de
formation/dissociation d’imines dans I'eau.

4.1. Molécules modeles

L’étude de la conversion aldéhyde+amine - imine+eau a été réalisée par RMN 1H, sur
des mélanges de molécules modeles dans I'eau lourde. La conversion en imine a ainsi été
suivie en fonction des conditions expérimentales (pH, proportions relatives en réactifs ou
nature de l'aldéhyde). Ce suivi s’inspire des publications de Godoy-Alcantar et al.218 et
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Crugeiras et al.225. Dans l'eau deutérée, pD peut étre relié au pH selon la relation
suivante?26-228 ;

pD =pH +0.4

Nous avons choisi comme briques élémentaires du réseau hydrosoluble des polyméres
PEG, branchés ou non, de faible masse molaire et fonctionnalisés amine ou imine, et un
réticulant contenant des aldéhydes aromatiques. La molécule modéle des polymeéres PEG
utilisée dans cette étude est une diamine qui posséde une structure chimique proche :

NG NP N N

2,2'-(éthylénedioxy)-bis-(éthylamine) (DA)

2

Nous avons considéré les trois aldéhydes suivants :

2-hydroxy-4-

Benzaldéhyde (B) 4-méthoxybenzaldéhyde (MB) méthoxybenzaldéhyde (HMB)

L’aldéhyde MB est une molécule modeéle du greffon 4-hydroxybenzaldéhyde accroché a
un ceceur pentaérythritol (4MB). L’aldéhyde HMB est étudié pour vérifier I'effet stabilisant
sur la fonction imine formée apporté par une fonction alcool en alpha du carbone portant la
fonction aldéhyde. En effet, certains auteurs?25229 ont observé un effet imine-clip par
formation d’une liaison hydrogene entre la fonction hydroxyle et I'azote de 'imine.

L’amine étudiée étant difonctionnelle, la formation d’'une monoimine et d'une diimine est
possible, leur rapport dépendant probablement des proportions en réactifs et du pH. Le
suivi a été réalisé par RMN !H, en comparant les intégrations des signaux du proton du
groupe aldéhyde et du proton porté par le carbone de I'imine.

Pour chaque couple amine/aldéhyde étudié, la concentration en aldéhyde dans l'eau
deutérée est fixée a 16 mM, la solubilité des aldéhydes aromatiques étant limitée. La
quantité d’amine nécessaire est ensuite ajoutée au mélange. Le pH est ajusté par ajout de
solutions concentrées commerciales de DCl (35 wt% dans D;0) et NaOD (40 wt% dans
D;0). Apres chaque changement de la valeur de pH, le mélange est laissé sous agitation une
heure avant de procéder a I'analyse RMN 1H.

4.2. Analyse d’'un spectre RMN 'H type pour déterminer la
conversion en imine

Le spectre RMN présenté en Figure 92 a été obtenu pour un mélange a pD 12 de DA et
MB en proportions steechiométriques de fonctions amine et aldéhyde. La conversion en
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imine est déterminée par le rapport des intégrations des signaux correspondant aux imines
et de la somme des intégrations des signaux imines+aldéhyde libres (encadré rouge, 6 8 -
10 ppm). Il est a noter que les protons imines et aldéhydiques ont des déplacements
chimiques bien distincts : autour de 8 ppm pour les imines et 10 ppm pour les aldéhydes. La
conversion peut également étre estimée a partir de I'intégration des signaux des protons
aromatiques entre 8 et 6 ppm. Les deux modes de calcul conduisent au méme résultat a + 2
% de conversion prés. Enfin, il est intéressant de noter que la monoimine et la diimine sont
discernables sur les spectres RMN, et qu’il est donc possible, pour chaque expérience
réalisée, de déterminer non seulement le pourcentage de fonctions imines formées mais
aussi les taux respectifs de mono et diimines.
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Figure 92 - Spectre RMN H dans D,0 d’'un mélange DA+MB a 16 mM en fonctions aldéhydes et
amines a un pD de 12 : gamme de 10 a 6.5 ppm.

4.3. Impact des proportions en réactifs amines et aldéhydes

Une réaction équilibrée peut étre déplacée lorsque 'un des réactifs est en excés. L’effet
du rapport en fonctions amine/aldéhyde sur la conversion en imine a donc été suivi en se
placant a un pD constant de 12, et une concentration en aldéhyde de 16 mM. On observe
qu'un exces d’amine, 5 équivalents ou plus, permet une formation en imine proche de 90%
(Figure 93), la monoimine étant alors trés majoritaire devant la diimine.
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Ratio équimolaire
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Figure 93 - Evolution de la conversion en imine totale (gauche) et du pourcentage de
monoimine/diimine en fonction du rapport molaire en fonctions amine/aldé hyde

L’aldéhyde MB étant faiblement soluble dans l'eau, il est difficile de réaliser 1'étude
complémentaire ou l'aldéhyde serait en excés pour une concentration fixe en amine.
Cependant, un mélange a 4 mM en fonctions amine et 20 mM en aldéhyde conduit a une
conversion de 40% en imine a pD 12. Bien que cette valeur ne soit pas directement
comparable aux résultats précédents, les concentrations étant plus faibles, elle montre
néanmoins qu'un excés d’aldéhyde favorise également la formation de I'imine.

La Figure 94a présente I’évolution de la conversion en imine en fonction du pD pour des
mélanges de DA et MB de rapport amine/aldéhyde 1/1 (noir) et 10/1 (rouge). Quelque soit
le ratio, les courbes ont des allures similaires : en dessous de pD 9.3, la fonction imine ne se
forme pas dans I’eau. Cette valeur correspond au pKa du couple RNH3*/RNH; : en dessous
I’amine est sous sa forme acide conjugué -NHs*, non nucléophile et I'imine ne se forme pas.
Le pD de stabilité de la liaison imine, observé autour de 11-12 sur la Figure 94a, ne semble
pas non plus étre modifié par le ratio en amine/aldéhyde, et au-dela de cette valeur, la
conversion atteint un seuil. Cependant, en passant du ratio 10/1 a 1/1, cette valeur-seuil
diminue de 90% a 30% de conversion totale en imine. On observe de méme que Le
pourcentage de monoimine diminue avec 'augmentation de la conversion totale en imine
(Figure 94b)

De ces résultats, il est déja possible de conclure que [I'équilibre de
dissociation/formation de liens imine dans l'eau dépendra fortement des proportions
relatives en fonctions amine et aldéhyde présentent dans le réseau ainsi que du pH de I'’eau.
En effet, les acides catalysent la dissociation de I'imine alors que des conditions basiques
permettent I’établissement d’un équilibre entre imines, amines et aldéhydes.
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Figure 94 - a) Courbes de conversion en imine en fonction du pD aux rapports molaires en
fonctions amine/aldéhyde 10/1 et 1/1 de mélanges de DA et MB. La concentration en aldéhyde est 16
mM. La conversion pour le ratio 1/1 a été mesurée au cours de deux expériences différentes pour
vérifier la reproductibilité des résultats.

b) Evolution de la conversion totale (carrés rouges pleins) et de la proportion de monoimine (ronds
rouges vides) pour un ratio 10/1 en amine/aldéhyde.

4.4, Effet des substituants du cycle aromatique sur Ila
conversion en imine

Le taux de conversion maximal en imine d’'un mélange de MB et DA avec un rapport 1/1
en fonctions est faible (30% a pD 12). La présence de substituants sur le cycle aromatique
peut avoir un fort impact sur cette valeur. En effet, selon leur effet électronique (mésomere
donneur/attracteur, effet inductif) et leur position sur le cycle, ils peuvent modifier
I’électrophilie de 'aldéhyde. Nous pouvons vérifier I'effet du substituant méthoxy en para
de la fonction aldéhyde (MB) sur le cycle aromatique en comparant les conversions
obtenues dans des conditions similaires avec le benzaldéhyde (B) (Figure 95).
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Figure 95 - Courbes de conversion en imine en fonction du pD d’'un mélange équimolaire en
fonctions amine et aldéhyde de DA et MB (carrés vides) et de DA et B (carrés pleins). La concentration
en aldéhyde est fixée a 16 mM.

En I'absence du substituant méthoxy, Ila
conversion en imine s’approche de 60% a pD 12
(Figure 95). Le substituant méthoxy diminue donc
la capacité de la fonction aldéhyde a former une
imine. Ce substituant ayant un effet mésomere
donneur et étant en para de la fonction aldéhyde, il
enrichit la liaison C=0 en électrons et diminue par
conséquent le caractére électrophile de son
carbone : la substitution nucléophile de ’amine
pour former l'imine est donc défavorisée (Figure

96 et Figure 97).
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Figure 97 - Formation d’'une imine par attaque nucléophile d’'une amine primaire sur un aldéhyde

4.5. Effet imine-clip

Les résultats présentés dans le paragraphe précédant montrent que la présence de
substituants sur le cycle aromatique de I’aldéhyde a une incidence sur le taux de conversion
en imine. En ortho de la fonction aldéhyde, on peut attendre un effet renforcé du
substituant hydroxyle, combinant son effet électronique mais aussi son encombrement
stérique ou son aptitude a former des liaisons hydrogéne intramoléculaires. C'est ce que
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I'on observe pour le mélange équimolaire en fonctions amine et aldéhyde de DA et HMB
dont I’évolution de la conversion en imine en fonction de pD est différente (Figure 98). Au
dessus du pKa de I'amine (9.3) et jusqu’a un pD de 10, la fonction phénol en a de la fonction
aldéhyde déplace la réaction dans le sens de formation de 'imine, et la conversion atteint
les 80%, soit 50% de plus qu’avec MB. Le groupe hydroxyle étant mésomere donneur et en
ortho, il devrait, tout comme le groupe méthoxy, défavoriser la conversion vers l'imine.
Néanmoins, sa position ortho avec le lien imine formé lui permet de former une liaison
hydrogene avec I'azote de I'imine et ainsi de stabiliser cette derniére (Figure 99).
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Figure 98 - Evolution de la conversion en imine en fonction de pD d’un mélange équimolaire en
fonctions amines et aldéhydes de DA et HMB (les carrés vides et pleins correspondent aux mesures de
deux expériences réalisées dans des conditions opératoires identiques)

Au-dela de pD 9-10, la conversion en
imine chute pour redevenir nulle au-dela de
pD 12, alors qu’elle est stable avec MB sur
cette gamme de pH. Cette inversion de
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Figure 99 - Liaison hydrogéne
intramoléculaire en présence d’un groupe
hydroxyle en ortho de la fonction imine

I'équilibre est due a la formation du
phénolate, dont le pKa se situe dans la
gamme 8-11 selon la nature des éventuels

autres substituants du cycle aromatique.

Ainsi, au dela de ce pKa, non seulement la liaison hydrogéne intramoléculaire stabilisante
n’existe plus mais l'effet donneur +M/+I du phénolate enrichit fortement la liaison C=0 en
électrons rendant I'’aldéhyde encore moins électrophile que I'aldéhyde de MB.
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Conclusions

Dans cette partie, nous avons expliqué notre choix des constituants utilisés pour mettre
au point des réseaux vitrimeres hydrosolubles. Les réseaux seront constitués de polymeres
de PEG réticulés par la formation de liens imine échangeables. Le caractere dynamique de
ces liens, notamment par la réaction de transimination en présence d’'une faible quantité
d’amines primaires, devrait permettre le fluage des réseaux a des températures ou les
échanges sont rapides. Les taux de conversion obtenus pour les réactions modeles dans le
chloroforme montrent d'ailleurs qu'une conversion de 100% n'est jamais atteinte.

Nous avons également montré que la liaison imine est sensible a 1'eau et peut étre
hydrolysée, partiellement ou totalement, en jouant sur le pH, acide de préférence. Le
domaine de stabilité de la liaison imine est pour des pH basiques supérieurs a 10. La
réactivité de la fonction échangeable, couplée au caractére hydrophile du réseau PEG, doit
conduire a des vitriméres hydrosolubles. Leur réalisation et 'étude de leurs propriétés
mécaniques, thermiques et vitrimeéres sont développées dans le chapitre 5.

Partie expérimentale

Matériel

Tous les produits utilisés pour préparer les polymeres PEG et les aldéhydes aromatiques
(a I'exception de 4MB) sont disponibles commercialement et ont été utilisés sans étape de
purification préalable. Le polyéthyléne glycol linéaire (Mn = 1000 g/mol), le chlorure de 4-
toluénesulfonyle (TsCl, 98%), le 4-hydroxybenzaldéhyde (98%) et I'hydroxyde de sodium
(pastilles, 98%) ont été achetés chez Alfa Aesar. Le PEG branché (PEG40H, 4-arm PEG-OH,
Mn = 10 kg/mol) provient de Creative PEG Works. Le sulfate de magnesium anhydre vient
de Fisher Chemicals. L’azoture de sodium (NaN3, 99%) a été acheté chez Acros Organics. Le
tétrabromure de pentaérythritol (>95%) a été fourni par Chemika. La triphénylphosphine
(PPhs, 99%) le carbonate de potassium anhydre (K.CO3, 99%) et les solvants viennent de
chez Sigma-Aldrich. L’eau déionisée provient d’'un systéme de purification Milli Q.

Syntheses

Fonctionnalisation des polymeéres PEG

Cette partie présente la procédure expérimentale utilisée pour la fonctionnalisation
amine de chalnes PEG-OH. Les protocoles donnés ci-apres ont été développés pour des
chaines de PEG téléchéliques difonctionnelles HO-PEG-OH (PEG20H) de 1000 g/mol. Des
protocoles identiques ont été utilisés pour fonctionnaliser les PEG branchés (PEG40H) en
conservant les mémes proportions de réactifs comparés aux fonctions alcool terminales.

La fonctionnalisation amine se fait en plusieurs étapes :

126



Chapitre 4 : Etudes préliminaires a la conception de vitrimeres hydrosolubles

activation des fonctions alcool terminales en fonctions tosylate —OTs, meilleurs
nucléofuges

substitution nucléophile des tosylates par des azotures N3

réduction des azotures en fonctions amines primaire avec la triphénylphosphine
(réaction de Staudinger)

v' HO-PEG-OH - TsO-PEG-OTs

o e b

I a
s—cl

| 0

o b // o]
oo (SN
n n // b

NaOH, CH,Cl, 0
240, Tams c-(d)n2-c o
PEG20H
PEG20Ts a
b e
M m (g) n(mmol) | eq | V(mL) | d(g/mL)
(g/mol)
PEG-diol 1000 50 100 (OH) 1 - -
NaOH 40 11.25 281 2.8 - -
CHCl, 84.9 - - - 600 1.33
TsCl (4-Toluenesulfonyl chloride) 190.65 34.18 179 1.8 - -

NaOH (11.25 g, 2.8 eq) est réduit en poudre puis versé dans un ballon. 300 mL de CHCl;
sont ajoutés, ainsi que 50g de PEG-diol (1eq). Le tout est mélangé une heure a froid dans un
bain de glace. 34.18g TsCl (1.8 eq) dans 200 mL de CH;Cl; sont ensuite versés goutte-a-
goutte et sous agitation. Les parois sont rincées avec 100 mL de CH:Cl,. Le mélange est
laissé sous agitation 12 h a température ambiante.

Apres filtration sur Biichner, la phase organique est lavée avec 5x100 mL d’eau distillée
puis séchée sur sulfate de magnésium anhydre. Le solvant est éliminé sous pression réduite
puis le résidu liquide, visqueux et transparent, est dilué avec 20 mL de chloroforme. Cette
solution de polymeére est ensuite ajoutée goutte-a-goutte dans 300-400 mL de diéthyléther
refroidis a -18°C (sortant du congélateur). Le polymére précipite et est récupéré par
filtration sous vide puis séché sous cloche a vide a 100°C pendant 2 heures. R=76%.

RMN 1H §/ppm (CDCls / TMS) :

PEG20Ts: 7.72 (d, 3.4H, a) - 7.27 (d, 3.7H, b) - 4.10 (t, 3.7H, c) - 3.57 (m, 90.8H,
d) - 2.38 (s, 5.3H, e). Le taux de fonctionnalisation déterminé par RMN du proton
est de 91%, si on considere que la masse molaire moyenne donnée par le
fournisseur est fiable, et les impuretés de TsCl résiduelles sont < 2%.

PEG40Ts : 7.77 (d, 7.6H) - 7.32 (d, 7.8H) - 4.12 (t, 7.9H) - 3.62 (m, 903H) - 2.41
(s, 11.8H, e). Le taux de fonctionnalisation déterminé par RMN du proton est de
99% et les impuretés de TsCl résiduelles sont < 4%.
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v’ TsO-PEG-OTs = N3;-PEG-N3

/o NaN; \ b |
I

4 Ny 16h, 90°C, N, (b)n1-a
PEG2N3
M m (g) n (mmol) | eq | V(mL) | d (g/mL)
(g/mol)
PEG20Ts 1300 10 15.3 1 - -
(OTs)

NaNs 65 5 77 5 - -
DMF 73.1 - - - 150 0.944

10 g de PEG-ditosylate sont dissous dans 150 mL de diméthylformamide (DMF). 5g de
NaN3 (5 eq) sont ensuite ajoutés. Le mélange est placé sous atmosphere inerte (dégazé 30
minutes par bullage N»). La température est élevée a 90°C et le mélange est agité 12 h.

Apres retour a température ambiante, le DMF est éliminé sous pression réduite. Le
résidu est dissout dans 100 mL de CHCl,. La phase organique obtenue est lavée avec 2x50
mL d’eau distillée puis avec 50 mL d'une solution aqueuse saturée de chlorure de sodium.
La phase organique est séchée sur sulfate de magnésium anhydre, filtrée et le solvant est
évaporé sous pression réduite. Aprés dissolution dans 10 mL de CH:Cl;, le polymere est
précipité dans 300 mL de diéthyléther a -18°C. Le solide blanc obtenu est filtré puis séché
sous cloche a vide a 100°C pendant 2 heures. R=78%

RMN 1H §/ppm (CDCls / TMS) :

e PEG2N3: 3.57 (m, 102.3H, a) - 3.32 (t, 3.6H, b). Le taux de fonctionnalisation
OTs—>N3 déterminé par RMN est de 100%.

e PEG4N;3: 3.60 (m, 940H) - 3.41 (t, 7.9H). Le taux de fonctionnalisation OTs—>N3
déterminé par RMN est de 100%.

v" N3-PEG-N; 2> NH,-PEG-NH,

(a)n-2-b-c
PPh, b
HoN NH,
N3 N3 o) d
v\{o/\%/ — 4 Cv\{ /\%j
n 16h, reflux, N,
PEG2A
M m (g) n (mmol) | eq | V(mL) | d (g/mL)
(g/mol)
PEG2N3 1040 4.41 8.5 (N3) 1 - -
PPh; 262.3 6.7 25.5 3 - -
MeOH 32 - - - 100 0.79
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4.41 g de PEG-diazide sont dissous dans 100 mL de MeOH. 6.7 g de triphénylphosphine
(3 eq) sont ajoutés. Le mélange est placé sous atmosphere inerte (dégazé 30 minutes par
bullage N3). Le mélange est laissé 12 h a reflux sous agitation.

Aprés retour a température ambiante, le MeOH est éliminé sous pression réduite. Le
résidu est dissout dans 10 mL de CH:Cl.. Le polymere est récupéré par précipitation dans
200 mL de diéthyléther a -18°C et filtré. Le solide blanc obtenu est séché sous cloche a vide
a 100°C pendant 2 heures. R=80%

RMN tH §/ppm (CDCl; / TMS) :

e PEG2NH::3.57 (m, 102.3H, a) - 3.44 (m, 3.7H, b) - 2.78 (t, 3.7H, c¢) - 1.65 (s large,
4.65H, d). Le taux de fonctionnalisation N3>NH; déterminé par RMN est de
100%.

e PEG4NH; : 3.59 (m, 961H) - 2.80 (t, 7.9H) - 1.63 (s large, 7.9H). Le taux de
fonctionnalisation N3>NH; déterminé par RMN est de 100%.

Synthése du réticulant tétra-(p-oxybenzaldéhyde) de pentaérythritol (4MB)

o—

Br. le)

Br /O K,COj3 (anhydrous)
+ HO
dry DMF
16h, reflux o}

Br
Br

=SS

3.9 g de 4-hydroxybenzaldéhyde (32 mmol, 8 eq) sont dissous dans 40 mL de DMF
anhydre. 4.42 g K,CO3 (32 mmol, 8 eq) et 1.55 g de bromure de pentaerythrityle (4 mmol, 1
eq) sont ensuite ajoutés. Le mélange est porté a 130°C (montage réfrigérant) et agité
pendant une nuit.

Le DMF est éliminé a I’évaporateur rotatif. 15 mL d’eau sont ajoutés pour dissoudre le
résidu solide. La phase aqueuse obtenue est extraite avec 5 x 10 mL d’acétate d’éthyle. Les
phases organiques sont rassemblées, lavées avec 3 x 20 mL d’eau distillée puis avec 20 mL
d'une solution saline saturée. La phase organique est séchée sur sulfate de magnésium
anhydre, filtrée et I'acétate d’éthyle est évaporé. L'exceés de 4-hydroxybenzaldéhyde est
ensuite éliminé par solubilisation sélective dans un faible volume d’acétate d’éthyle : la
fraction solide insoluble est le produit désiré.

RMN 1H §/ppm (CDClz / TMS) : 9.81 (s, 3.92H, a) - 7.76 (s, 7.97H, b) - 6.99 (s, 8H, ) -
4.41 (s, 7.79H, d). Impureté hydroxybenzaldéhyde <4%
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Chapitre 5

Synthése et caractérisation de réseaux vitrimeres
PEG-imines hydrosolubles
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Chapitre 5 : Synthese et caractérisation de

réseaux vitrimeres PEG-imines hydrosolubles

Introduction

Au chapitre précédent, nous avons établi la liste des « ingrédients » nécessaires a la
formation de réseaux vitrimeres hydrosolubles, et notre choix s’est porté sur des chalnes
hydrophiles de polyéthyléne glycol (PEG) réticulées entre elles par des liens échangeables
imines, pouvant étre dissociés dans l'eau dans certaines conditions de pH.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a I'obtention de matériaux polyimines
réalisés a partir de PEG difonctionnels ou tétrafonctionnels réticulés par divers aldéhydes
aromatiques. L'étude des propriétés de ces premiers réseaux permet de mieux cibler les
réactifs qui permettront d’atteindre le matériau recherché: un réseau vitrimere et
hydrosoluble.

Ces matériaux sont présentés dans la deuxiéme partie de ce chapitre. Ce sont des réseaux
polyimines formés par la condensation de PEG branchés tétrafonctionnels amines ou imines
avec un composé réticulant difonctionnel, le téréphtaldéhyde. Ces réseaux sont réticulés
chimiquement et montrent une bonne résistance aux solvants inertes vis-a-vis de la
réaction d’échange. De plus, ils relaxent les contraintes et peuvent étre remis en forme a
des températures ou les réactions d’échange sont suffisamment rapides pour permettre une
réorganisation du réseau. L’effet du taux de réticulant et de la nature de la fonction
chimique portée par le PEG pour former le réseau polyimine (amine ou imine) sur les
propriétés thermiques et mécaniques des réseaux obtenus est notamment étudié.

Enfin, la derniére partie est consacrée a l'étude du caractére hydrosoluble de ces
matériaux lorsqu’ils sont immergés dans l’eau, en fonction du pH et de la formulation
utilisée.

1. Réseaux de poly(éthyléne glycol) formés par
I’établissement de liens imine échangeables

1.1. Différents réseaux

Trois réseaux de polyéthyléne glycol polyimines ont été réalisés et comparés. Les
molécules qui les constituent sont présentées en Figure 100 : des polymeéres PEG di-
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fonctionnels (PEG2A, Mn = 1000 g/mol) ou tétra-fonctionnels (PEG4A, Mn = 10 000 g/mol)
réticulés par formation de liens imines entre leurs extrémités amines et des fonctions
aldéhydes aromatiques. Les trois réticulants aldéhydiques sont le 1,3,5-triformylbenzene
(TFB), le tétra-(p-oxybenzaldéhyde) de pentaérythritol (4MB) et le téréphtaldéhyde (TPA).
Comme nous I’avons montré au chapitre précédent, la réactivité de leur fonction aldéhyde
sera différente du fait de l'effet électronique et de la position relative des autres
substituants du cycle aromatique.

Pour chaque réseau formé dans cette premiére partie, le polymere et le réticulant ont été
mélangés en rapport steechiométrique de fonctions aldéhyde et amine. La dénomination des
réseaux utilisée dans ce chapitre est la suivante : nom du polymere PEG, nom du réticulant
suivi du ratio molaire en fonctions amine/aldéhyde. A titre d’exemple, un réseau formé a
partir d'un mélange équimolaire d’'un PEG téléchélique diamine (PEG2A) et du réticulant
1,3,5-triformylbenzéne (TFB) sera dénommé PEG2A-TFB 1/1.

PEG-amine Réticulant

(0]

=
@)
H,oN NH,
n
n =30, Mn > 1300 g/mol 1,3,5-Triformylbenzéne
PEG2A TFB

2)

[e]
n=~ 30, Mn = 1300 g/mol tétra-(p-oxybenzaldéhyde) de pentaérythritol
PEG2A 4MB

o

N N
(e}

HZNWON?O O\QAOO%\/NHZ O\
OW i}/\r\m2

4-arm PEG-NHz (Mn=10 kg/mol) Téréphtaldéhyde
PEG4A TPA

Figure 100 - Constituants utilisés pour la formation de trois réseaux PEG-imines
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Tous les réseaux ont été préparés suivant le méme protocole. Apres dissolution du
polymeére PEG dans du chloroforme anhydre, une solution de réticulant dans le chloroforme
est ajoutée. La concentration finale en polymeére dans la solution est de 6,5% massique. Le
mélange est laissé a température ambiante sous agitation jusqu’a la formation d’un gel

(environ 15 heures). Aprés élimination du solvant sous pression réduite, le réseau peut étre
remis en forme aisément par chauffage sous presse (Figure 101).

Presse

Polymére Sous agitation
chauffante

‘o 15h,T,
Réticulant

Solvant éliminé
7 'amb -
Chloroforme

> |

Réduit en
morceaux

100°C, 10 minutes (4

Figure 101 - Formation et remise en forme des réseaux PEG-imines

1.2. Mesure de la conversion en imine par spectroscopie
infrarouge

Les matériaux obtenus aprés remise en forme ont été analysés par spectroscopie
infrarouge. Les Figure 102, Figure 103 et Figure 104 présentent les spectres des
matériaux PEG2A-TFB 1/1, PEG2A-4MB 1/1 et PEG4A-TPA 1/1 respectivement, ainsi que
ceux de leurs molécules constitutives, sur la gamme de nombres d’'onde 1800-1550 cm-1.

Les chalnes PEG ne présentant pas de vibrations dans cette gamme, seules les vibrations
caractéristiques des doubles liaisons aldéhyde, imine et aromatique seront observées. On
identifie ainsi que la vibration d’élongation vc¢-o des aldéhydes aromatiques TFB et TPA est
centrée a 1694 cm! et celle de 4MB a 1688 cm-l. La vibration d’élongation vc-y de la
fonction imine se situe vers 1650 cm-L.

Lors de la formation des réseaux et donc de la réticulation, la vibration de I'aldéhyde
disparait au profit de la vibration de I'imine. C’est le cas notamment pour PEG2A-TFB 1/1
(Figure 102) et PEG4A-TPA 1/1 (Figure 104) : la vibration d’élongation de I’aldéhyde vc¢-o
a 1694 cm' n’est plus visible sur le spectre des matériaux finis. Cependant, on note
I'apparition d’'une nouvelle bande a 1726 cm-! pour PEG2A-TFB 1/1 et 1738 cm! pour
PEG4A-TPA 1/1. Cette bande peut étre attribuée a la vibration d’élongation de la liaison
C=0 de fonctions aldéhyde isolées (« libres »). En effet, il a été montré pour le benzaldéhyde
que le groupe C=0 lié au cycle aromatique peut participer a des liaisons hydrogene
intermoléculaires C=0-H-C formant ainsi des dimeéres.230 Dans un milieu concentré, la
vibration de ces liaisons C=0 liées est observée vers 1700 cm-! alors qu’en solution diluée,
la bande est localisée vers 1730 cm-l. Cette augmentation de la fréquence traduit la
suppression des liaisons hydrogéne entre groupes aldéhyde (C=0 libres). Le spectre du TFB
présenté en Figure 104 ayant été réalisé par ATR sur le produit liquide non dilué, la bande
unique a 1694 cm-! indique que tous les carbonyles aldéhydiques sont liés. En revanche,
dans le réseau PEG2A-TFB 1/1, la faible bande a 1726 cm-! indique que non seulement
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quelques fonctions aldéhydes n’ont pas réagi mais qu’elles sont suffisamment isolées pour
ne pas former de liaisons hydrogéne. La conversion est donc quasi-totale vers la formation
de I'imine.

2,0 1 —— Réticulant TFB ~10,20
—— PEG2A
—— PEG2A-TFB 1/1
1,5 40,15
VC=O
o
S 1,01 0,10
x
|_
<

0,05

o
)]
1

0,0 7 T T T 0,00
1800 1750 1700 1650 1600 1550

Wavenumber (cm'1)

Figure 102 - Spectres infrarouge obtenus par ATR du réticulant 1,3,5-triformylbenzéne TFB
(noir), du PEG-diamine PEG2A (rouge) et du réseau PEG2A-TFB 1/1 (bleu)

Dans le cas du matériau PEG2A-4MB 1/1, I'analyse infrarouge montre, comme pour les
autres réseaux, une forte diminution de la bande d’élongation C=0 de la fonction aldéhyde
et I'apparition de la vibration d’élongation de la liaison C=N de I'imine. En revanche, en plus
des liaisons aldéhydes libres (1743 cm-1), des fonctions résiduelles aldéhydes liées sont
visibles dans le réseau (Figure 103). Cette proportion de fonctions aldéhydes non réagies
est en accord avec les conversions observées par RMN 'H des réactions modeles dans le
chloroforme entre les divers réticulants (TFB, TPA, MB) et la propylamine (cf Chapitre 4
paragraphe 3.3). En effet, seul le réticulant 4-méthoxybenzaldéhyde, MB, modele de 4MB,
ne conduisait pas a une conversion totale en imine (47% vs 97-99%).

1,2 { —— Réticulant 4MB
—— PEG2A-4MB 1/1 0,2
0,84

0,6
0,1

ATR units

0,4

0,2

0,0 T T T T 0,0
1800 1750 1700 1650 1600 1550

Wavenumber (cm™)

Figure 103 - Spectres infrarouge obtenus par ATR du réticulant tétra-(p-oxybenzaldéhyde) de
pentaérythritol 4MB (noir) et du réseau PEG2A-4MB 1/1 (bleu)
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a)  209__geticulant TPA 7050 b)
— PEG4A
—— PEG4A-TPA 1/1
1,54
Vean
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Figure 104 - a) Spectres infrarouge obtenus par ATR du réticulant téréphtaldéhyde TPA (noir), du
polymére PEG-amine branché PEG4A (rouge) et du réseau PEG4A-TPA 1/1 (bleu) ;
b) image de I'échantillon aprés remise en forme sous presse

1.3. Etude thermique et mécanique des réseaux PEG-imines

Les propriétés thermiques et mécaniques des réseaux ont été caractérisées a partir
d’expériences de DSC et de DMA.

1.3.1. Analyse thermique par DSC

Les thermogrammes obtenus pour les chaines PEG-diamine seules, PEG2A, et les réseaux
PEG2A-TFB 1/1 et PEG2A-4MB 1/1 sont présentés en Figure 105. Chaque échantillon est
soumis au cycle thermique suivant :

- lerrefroidissementa -100°C

- 1ler chauffage jusqu’a 150°C (10°C/min)

- 2¢merefroidissement a -100°C (-10°C/min)
- 2¢me chauffage a 150°C (10°C/min)

Les températures de transition vitreuse Tg et de fusion Tr sont déterminées sur la courbe
de deuxiéme chauffage. La T, des chaines de PEG2A est -52°C et leur fusion est observée a
39°C. Le réseau PEG2A-TFB 1/1 présente une Ty a -48°C et un pic de fusion a 22°C de plus
faible intensité que les chaines libres (58 J/g contre 146 ]/g). La diminution de la
température de fusion et de I’enthalpie traduit la géne apportée par les nceuds du réseau
sur la cristallisation des chaines PEG. Dans tous les échantillons, la masse de réticulant par
rapport a la chaine est trés faible et nous pouvons considérer que l'enthalpie de fusion
mesurée pour les réseaux est I'enthalpie par gramme de chaines polymeére du réseau.
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Figure 105 - Thermogrammes (DSC) a) du polymére PEG2A et b) des réseaux PEG2A-TFB 1/1 et
PEG2A-4MB 1/1 (droite)

Compte tenu du désordre apporté par la forme et la taille du réticulant 4MB, le réseau
PEG2A-4MB 1/1 est plus lent a cristalliser, et on observe une cristallisation froide a
I’échauffement aprés avoir dépassé la température de transition vitreuse (-49°C). La
température de fusion est abaissée de 22°C a 11°C et I’enthalpie de fusion de 58 J/g a 32

J/g

Le réseau formé a partir de polymere PEG branché PEG4A et de téréphtaldéhyde TPA a
une température de transition trés proche de celle du PEG seul (-49°C et -46°C
respectivement), mais la température et l'enthalpie de fusion des chaines PEG sont
abaissées de 53°C (137 ]/g) a 44°C (84 ]/g) (Figure 106).
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Figure 106 - Thermogramme obtenu en DSC de PEG4A-TPA 1/1 et du polymére PEG4A

1.3.2. Analyse mécanique par DMA

Tous les échantillons ont été étudiés sur la gamme de température de -100°C a 150°C, a
une déformation de 15 pm d’amplitude et une fréquence de 1 Hz.

En dessous de sa Ty (-48°C), le module E’ de PEG2A-TFB 1/1 vaut environ 700 MPa. Au
dela, il décroit progressivement jusqu’a atteindre un plateau a 5-6 MPa a 50°C (Figure
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107), caractéristique d’'un réseau réticulé. Une premiere diminution du module est
observée vers -25°C et correspond a la transition vitreuse des chaines non cristallisées. La
seconde, vers 40°C, correspond a la fusion des chaines de PEG libres. La photo en Figure
107 donne l'allure de I’échantillon apres mesure : la couleur n’a pas été altérée (pas

d'oxydation flagrante des amines libres notamment).
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Figure 107 - Evolution du module E’ de PEG2A-TFB 1/1 en fonction de la température (15 um,
1Hz) et image de I’échantillon aprés mesure.

Des observations similaires peuvent étre faites de I'analyse de DMA de PEG2A-4MB 1/1
(Figure 108a). Le module en dessous de la Ty est d’environ 400 MPa et la T est bien
définie a -35°C, sous la forme d’un pic étroit de tand. Une « bosse » est observée vers 0°C
avant d’atteindre le plateau a haute température. Ce phénomeéne pourrait étre di a la
cristallisation froide des chalnes suivie directement de leur fusion, comme observé en DSC.

PEG4A-TPA 1/1 atteint un module de 'ordre du GPa en dessous de la transition vitreuse
(Figure 108b). Celle-ci est observée vers -25°C et la température de fusion a 60°C. Le

plateau caoutchoutique est a 3 MPa.
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Figure 108 - Evolution du module de conservation en fonction de T de a) PEG2A-4MB 1/1 et b)

PEG4A-TPA 1/1 (15 um, 1Hz).
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1.3.3. Relaxation de contraintes

Les expériences de relaxation de contraintes ont été réalisées avec la DMA, en géométrie
de tension de film, pour une déformation de 3 %. La relaxation des réseaux a été observée a
plusieurs températures (de 25°C a 130°C).

Le PEG-diamine PEG2A forme avec les réticulants TFB (Figure 109) et 4MB (Figure
110) des réseaux qui relaxent les contraintes imposées, méme a 25°C, du fait de leur faible
taux de cristallinité (obtenu par DSC). L’évolution de temps de relaxation 1, obtenu par
ajustement des courbes avec un modéle de Maxwell simple, en fonction de la température,
suit une loi d’Arrhenius du type :

—Eq
T=Tg.e RT

Un ajustement linéaire de la courbe Ln(t)=f(1000/T) permet de remonter a l’énergie
d’activation. Elle se déduit de la valeur de la pente qui est égale a E./R.

Pour PEG2A-TFB 1/1, elle vaut 29 kJ/mol et la relaxation est totale comme le montre la
courbe de relaxation réalisée a 100°C (Figure 109).
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Figure 109 - a) Courbes de relaxation obtenues pour PEG2A-TFB 1/1 en variant la température et
b) évolution du temps de relaxation en fonction de l'inverse de la température (droite)

Le matériau PEG2A-4MB 1/1 relaxe plus vite (Figure 110 et Tableau 12). Cependant,
I’évolution de son temps de relaxation en fonction de la température ne suit pas une loi
d’Arrhénius. Toutes les expériences ayant été effectuées sur le méme échantillon, il pourrait
s’agir d’'un phénomene de vieillissement, I’analyse DSC de I’échantillon étudié en relaxation
ne montre pas de modification notable des valeurs de T; et Tr (qui indiquerait une
détérioration du réseau par rupture de chaine notamment).
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Figure 110 - a) Courbes de relaxation obtenues pour PEG2A-4MB 1/1 en variant la température
et b) évolution du temps de relaxation en fonction de I'inverse de la température (droite)

Les deux réticulants difféerent non seulement par leur nombre de fonctions aldéhyde,
mais aussi par la réactivité relative de ces fonctions (Figure 111). Comme nous l'avons
montré au chapitre précédent, un substituant donneur (+M ou +I) en position ortho ou para
de la fonction aldéhyde tend a la désactiver en la rendant moins électrophile. Ceci a été
confirmé par I'analyse infrarouge qui montre la présence de fonctions aldéhyde non réagies
dans le réseau PEG2A-4MB (Figure 103). Il en résulte une quantité accrue de fonctions
amine libres. Les fonctions amine catalysant la réaction de transimination (Figure 112), a
I'origine de la relaxation des contraintes, cette concentration plus grande pourrait donc
expliquer pourquoi PEG2A-4MB 1/1 relaxe plus vite que PEG2A-TFB 1/1 (conversion en
imine totale, spectre infrarouge Figure 104).
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Figure 111 - Structure des réticulants TFB et 4MB

R2
+  HN—R2 ———— Ar/\/ +  HN—FR1L

Figure 112 - Réaction de transimination
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Enfin, la relaxation du réseau PEG4A-TPA 1/1 est présentée en Figure 113. A 25°C, le
réseau relaxe tres peu. A cette température, en dessous de la température de fusion
déterminée par DSC, les mouvements de réorganisation sont bloqués par la cristallisation
des chaines de PEG. Au-dela de la Ty, le réseau relaxe totalement les contraintes. Les temps
de relaxation en fonction de la température sont alors comparables a ceux obtenus avec
PEG2A-4MB 1/1 (Tableau 12), mais suivent une loi d’Arrhénius en température avec une
énergie d’activation de 50 k] /mol.
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Figure 113 - a) Courbes de relaxation obtenues pour PEG4A-TPA 1/1 en variant la température et
b) évolution du temps de relaxation en fonction de l'inverse de la température (droite)

PEG2A-TFB 1/1 PEG2A-4MB 1/1 PEG4A-TPA 1/1
25°C 2360 = -
50°C 624 153 -
75°C 215 127 124
100°C - 88 50
130°C > 34 11

Tableau 12 - Temps de relaxation (en secondes) obtenus par ajustement exponentiel des courbes
de relaxation de contraintes en fonction de la température et du matériau

1.4. Gonflement des réseaux PEG-imines en solvant inerte
anhydre (THF)

Les vitriméres sont des réseaux qui peuvent réarranger leur topologie sans se
dépolymériser. Ils sont donc insolubles en solvant inerte vis-a-vis de la fonction
échangeable et gonflent comme un réseau permanent classique. Les trois matériaux étudiés
jusqu’ici sont des réseaux capables de relaxer des contraintes a chaud. Leur résistance au
tétrahydrofurane (THF), inerte vis-a-vis de la fonction imine qui assure le maintient de
I'intégrité des réseaux, est maintenant testée. Le THF utilisé est de grade Chromatosolv
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(sans inhibiteur) préalablement séché sur tamis moléculaire (3-4 mg de matériau par mL de

solvant). Le solvant étant anhydre, la rupture des fonctions imine par hydrolyse est
supposée limitée.

En immersion dans le THF anhydre, le réseau PEG2A-TFB 1/1 commence par gonfler
puis se déforme apres quelques heures jusqu’a devenir un film (22h), et finit par se
dissoudre complétement (Figure 114).

t=45min t=3h30 t=7h t=22h

Figure 114 - Images d'un morceau de PEG2A-TFB 1/1 en immersion dans le THF
anhydre

Dans les mémes conditions, le comportement de PEG2A-4MB 1/1 est similaire. Le
réseau commence par gonfler et se stabilise rapidement en 2-3h. La couleur jaune du
matériau, caractéristique des liaisons imines, est encore observable a ce stade (Figure
115). Cependant, apres 24 h, le gel s’effondre et forme un film résiduel peu discernable
(entouré en pointillé sur la photo a gauche Figure 115). Décollé du support, le résidu de

film a perdu sa teinte jaunatre (Figure 115, 24h, photo a droite). Aprés 48 h, il n’y a plus de
résidu de film dans le solvant.
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Figure 115 - Evolution du diameétre en fonction du temps et images d’'un morceau de PEG2A-4MB
1/1 en immersion dans le THF anhydre

En revanche, le réseau PEG4A-TPA 1/1 gonfle dans le THF anhydre, atteint un
gonflement stable en environ 24 h, et ne se dissout pas méme aprés 7 jours d'immersion
(Figure 117 photos). Nous avons souhaité analyser la nature de la fraction soluble non
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réticulée se dissolvant au cours de I'expérience de gonflement par un suivi en spectroscopie
UV-visible.

Le téréphtaldéhyde TPA, réticulant aromatique du réseau, absorbe dans I'UV. Il présente
un maximum local d’absorbance a 260 nm (transition m—=>m* doubles liaisons conjuguées)
en solution dans le THF (Figure 116). Le cut-off en UV du THF est localisé a 220 cm-1.
Lorsqu’il forme des imines, le spectre est modifié : le maximum d’absorption est décalé vers
274 nm (courbe rouge Figure 116 de la diimine formée a partir de TPA et d’octylamine). Il
est donc possible de distinguer le TPA réagi du non réagi, bien que la quantification de
leurs concentrations exactes soit rendue délicate par la proximité des deux bandes
caractéristiques.

Lors du gonflement de PEG4A-TPA 1/1, diverses espéces chimiques peuvent se
retrouver en solution dans le solvant, comme des fractions de gel non réticulées sous forme
de molécules non réagies (PEG4A, TPA) ou de petits clusters (une macromolécule de PEG
liées a quelques réticulants TPA par exemple). Le polymére PEG4A absorbant peu entre
250 et 300 nm (courbe bleue Figure 116), on doit pouvoir distinguer les TPA libres et les
fonctions imines formées. La courbe verte sur la Figure 116 est le spectre d’absorption du
solvant de gonflement aprés 24 h d'immersion d’'un morceau de PEG4A-TPA 1/1 (10 mg)
dans 3 mL de THF anhydre. On constate que le surnageant contient un mélange de TPA sous
la forme libre et sous la forme associée en imine, et également du PEG (région 200-250 nm).

1,00 -
téréphtaldéhyde 2E-5
—— diimine 2E-5
Gonf 24h
0,75 —— PEG4A
®
o
C
g 0,50 1
o
D
o
<
0,25
0,00 /\'\ - . - . - .
200 250 300 350

Longueur d'onde (nm)

Figure 116 - Spectres d’absorption dans le THF anhydre Chromatosolv (sans inhibiteur) : en vert,
surnageant du gonflement du gel a 24h.

Le contenu du solvant de gonflement a été suivi en UV sur 46 h (Figure 117). Au début
du gonflement (0-20h), on observe l'apparition de TPA sous forme imine (Amax 275 nm) :
des fragments/clusters non attachés au réseau passent dans le solvant. Aprés 20 heures, un
épaulement apparait vers 260 nm, correspondant a I'apparition de fonctions aldéhydes
libres dans le solvant de gonflement. Au-dela de 24 h, le ratio imine/aldéhyde en solution
semble constant. L’augmentation apparente des concentrations (reliée a des absorbances
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plus fortes) est probablement due a I’évaporation du solvant ; une perte de 0.1 g de solvant
sur 48 h a été observée

La quantification de chaque espéce n’est donc pas possible en UV mais la concentration
finale en aldéhyde/imine peut étre estimée a 2.10-5> M. Dans les conditions de I’expérience
et si le gel se dissolvait complétement, on aurait au plus 7,8.10-* M de TPA (la quantité
introduite pour former le réseau). On peut estimer la fraction de gel a 91% a partir de la
masse finale séche aprés gonflement et de la masse initiale de I’échantillon.
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Figure 117 - Gonflement de PEG4A-TPA 1/1 dans du THF anhydre sans inhibiteur.
Photos a) apreés une semaine de gonflement et b) apreés séchage (fraction de gel : 91%).
c¢) Suivi du surnageant par spectroscopie UV.

Contrairement aux gels réalisés a partir de PEG2A (difonctionnel), le réseau obtenu avec
PEG4A résiste au solvant inerte en gonflant, sans se dissoudre. En effet, en utilisant des
macromolécules PEG de fonctionnalité 4, le nombre de réticulant par polymere est plus
important en comparaison aux deux autres systémes. Car bien que le PEG2A-4MB 1/1
présente la méme fonctionnalité 2+4 que le PEG4A-TPA 1/1, son taux de réticulation est
plus faible car la réaction de formation de I'imine n’est pas totale. Augmenter le nombre de
réticulants par chaine tend donc a stabiliser la structure.

1.5. Premieres conclusions

Dans cette premiere étude, nous avons montré qu'’il était possible de réaliser des réseaux
PEG réticulés par des liens imine formés a partir d’aldéhydes aromatiques (TFB, TPA et
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4MB) et de polymeres de PEG-amine di- ou tétra-fonctionnels (PEG2A, PEG4A). Pour
assurer leur homogénéité, les réseaux ont été réalisés en solvant. Apres élimination du
solvant, les matériaux sont facilement remis en forme en moins de 10 minutes sous presse
chauffante. La réticulation par formation de liens imine a été montrée par spectroscopie
infrarouge.

Tous les réseaux formés sont capables, a des températures supérieures a la température
de fusion des chaines PEG, de relaxer completement les contraintes en réorganisant leur
topologie, comme le montrent les expériences de relaxation de contraintes et de remise en
forme des matériaux. Ces réseaux réticulés sont donc malléables a chaud comme les
thermoplastiques.

La tenue au gonflement dans un solvant inerte a la fonction imine a été étudiée. Seul le
réseau formé a partir de PEG tétra-fonctionnel PEG4A résiste en immersion plusieurs jours
en solvant et ne se dissout pas. Les autres réseaux étudiés ne résistent pas au gonflement.
C'est peut-étre du a un taux de réticulation insuffisant, surtout avec le réticulant 4MB, ou
parce que le module des matériaux formés avec PEG2A est plus faible qu'avec PEG4A. Le
réseau PEG4A-TPA 1/1 est donc vitrimére.

La suite de notre étude est consacrée aux réseaux formés a partir de PEG4A,
fonctionnalisé amine ou imine et réticulé par le téréphtaldéhyde TPA.

2. Réseaux PEG-imines réalisés a partir de PEG branché
(4 bras) et de teréphtaldéhyde (TPA)

2.1. Chimie des réseaux

Cette partie compare les propriétés de réseaux formés a partir de PEG branché a 4 bras
(fonctionnalisés amine ou imine) réticulé par des quantités variables de réticulant TPA. Le
but de 1'étude est de juger de l'impact du rapport amine/aldéhyde (ou imine/aldéhyde)
initial sur les propriétés des réseaux formés.

Les réseaux PEG-imines étudiés dans cette partie ont été réalisés selon le méme
protocole que les matériaux présentés dans la partie 1. Sauf cas particulier, le mélange du
polymeére et du réticulant a été réalisé a température ambiante dans du chloroforme
anhydre.

2.1.1. Systeme PEG-tétramine + téréphtaldéhyde (PEG4A-TPA)

Les réseaux PEG4A-TPA sont formés par condensation en imines de fonctions aldéhydes
aromatiques et amines aliphatiques. Le polymere de polyéthyléne glycol utilisé est un PEG
branché a quatre bras fonctionnalisés par une amine terminale (PEG4A). Le réticulant est le
téréphtaldéhyde (TPA). Le taux de réticulant, exprimé en rapport de fonctions
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amine/aldéhyde dans le réseau, a été modulé pour obtenir des matériaux présentant un
défaut de réticulant (exces de fonctions amine libres), et des matériaux présentant en exces
de réticulant (exces de fonctions aldéhyde).
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Les rapports en fonctions amine/aldéhyde étudiés sont les suivants :

- 1/4et1/2:exces de réticulant aldéhyde

- 1/1: steechiométrie (une fonction aldéhyde pour une fonction amine), il s'agit du
réseau étudié dans la partie précédente

- 3/2et2/1:défaut de réticulant.

2.1.2. PEG-tétraimine + téréphtaldéhyde (PEG4I-TPA)

Ces réseaux font intervenir le couple imine/aldéhyde. Le PEG-amine PEG4A peut étre
pré-fonctionnalisé en PEG-imines PEG4I en faisant réagir les fonctions amines primaires
terminales avec du benzaldéhyde. Le protocole de synthese détaillé est donné en partie
expérimentale.

Le PEG4I est ensuite réticulé par réaction d'échange imine-aldéhyde avec du TPA. Cette
réaction est favorisée par I'élimination sous vide du benzaldéhyde libéré au cours de la
réticulation du réseau. Les réseaux seront nommés PEG41-TPA x/y, avec X/y le rapport des
fonctions imine/aldéhyde initialement introduites.
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Comme pour les réseaux PEG4A-TPA, les réseaux PEG4I-TPA sont réalisés pour divers
rapports molaires en fonctions imine/aldéhyde :

- 2/3:exces de réticulant aldéhyde
- 1/1:mélange équimolaire
- 3/2:défaut de réticulant.

2.1.3. Réseaux partiellement réticulés : PEG-tétramine réticulé par du PEG-
diacrylate (PEG4A-PEG2Ac)

Le dernier réseau étudié dans cette partie est un réseau formé par réaction d'addition de
Michael23! (Figure 118) des fonctions amines primaires du PEG4A sur les doubles liaisons
des fonctions acrylates d’'un PEG-diacrylate de faible masse molaire (PEG2Ac) qui joue le
role de réticulant. L'addition nucléophile de l'amine sur l'acrylate crée un une liaison
covalente permanente entre le PEG4A et le PEG2Ac.
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Le matériau a été réalisé avec un ratio 1/1 en fonctions amine/acrylate. D'aprés la
littérature, une amine primaire peut réaliser deux additions nucléophiles successives sur
une fonction acrylate (Figure 118).232

R
v
o]
‘ C
\\ it \ NN /[(
/S0 + R—NH, — -
HC

\\ Primary Amine

CH, . Secondary Amine-Acrylate Adduct
Meth(Acrylate) Ester or
Monomer or Oligomer

RII
N

NH —= Tertiary Amine-Acrylate Adduct

/

RI
Secondary Amine

Figure 118 - Addition de Michael d’une amine primaire sur un acrylate
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Le taux de réticulation est défini par la quantité de fonctions acrylate introduites. Une
réaction modeéle entre le PEG2Ac et I’héxylamine en quantité steechiométrique de fonctions
réactives a été réalisée a température ambiante dans du chloroforme deutéré (Figure 119,
protocole détaillé en partie expérimentale). La conversion est totale.

Ce réseau réticulé permanent devrait réagir comme un thermodurcissable classique et
servir de référence aux autres réseaux formés dynamiques.

/\/\/\NH

n-héxylamine

o
. CHCl3, Tamb HAC(H,CJHN o )kA
o NH(CHy)sCH,
o I 2.8
o )J\/
= o
2.8
o

PEG2Ac

2

Figure 119 - Réaction modéle d’addition de Michael de I'héxylamine sur le PEG-diacrylate PEG2Ac

2.2. Spectroscopie infrarouge et remise en forme

2.2.1. Préparation des matériaux

Les matériaux PEG4A-TPA et PEG4I-TPA sont obtenus par mélange du polymeére et du
réticulant dans du chloroforme anhydre a température ambiante. Aprés 15 heures
d’agitation, le solvant est éliminé et le résidu séché a 100°C sous vide. Les résidus sont
ensuite remis en forme a 100°C sous presse pendant quelques minutes (Figure 120).
Lorsque le réticulant est en défaut, les amines libres du réseau PEG4A-TPA sont sensibles a
I'oxydation et les matériaux prennent rapidement une coloration brune pendant le séchage
et la mise en forme (Figure 121). Les matériaux PEG4I-TPA n’ayant pas d’amines libres en
exces restent jaunes (couleur due aux liens imines), quelque soit le taux de réticulant
utilisé.

100°C, 5 tonnes

»
»

10 minutes

Figure 120 - Images de PEG4A-TPA 1/1 prises avant et aprés remise en forme a 100°C sous presse
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Figure 121 - Images de matériaux PEG4A-TPA de différentes staechiométries apreés remise en
forme a 100°C sous presse pendant 30 min

Le méme protocole a été appliqué pour la formation du réseau permanent PEG4A-
PEG2Ac. Cependant, le gel obtenu en solution dans le chloroforme anhydre, ne peut étre
remis en forme sous presse aprés séchage, comme le montre la photo d'un échantillon
pressé a 100°C sous 5 tonnes pendant 2 heures (Figure 122). Les morceaux de matériau
introduits initialement sont encore bien discernables.

Figure 122 - Image du matériau PEG4A-PEG2Ac aprés remise en forme a 100°C pendant 120
minutes a la sortie de la presse (a) et démoulé (b)

Pour réaliser un matériau de cette composition, il est donc nécessaire de procéder
comme avec un thermodurcissable classique, c’est-a-dire, d’effectuer la réticulation sans
solvant et directement dans le moule de la forme finale souhaitée. La réticulation a été
menée sous presse a 100°C pendant 2 heures.

2.2.2. Mesure de la conversion en imine par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet de sonder, dans la gamme de nombres d’onde 1800 -
1500 cm, les vibrations des doubles liaisons C=0, C=N et C=C. Cette technique de
caractérisation permet donc d’observer aisément la formation de liens imine et de vérifier
s’il reste des fonctions aldéhyde aromatiques dans les réseaux.
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Les matériaux PEG4A-TPA en défaut de réticulant aldéhyde TPA (rapports 2/1 et 3/2)
ne présentent pas de bande caractéristique de la vibration d’élongation du C=0 (Figure
123). Toutes les fonctions aldéhydes ont donc réagi avec les amines des PEG pour former
des liaisons imine dont la bande d’élongation du C=N est bien visible a 1643 cm-! et croit en
intensité avec la quantité de réticulant. Cette bande de vibration C=N atteint une intensité
maximale avec la steechiométrie 1/1 en fonctions amine et aldéhyde. Les matériaux PEG4A-
TPA 1/2 et 1/4, formulés avec un exces de fonctions aldéhyde, montrent deux vibrations
localisées a 1738 cm-! et 1700 cm-!, dont l'intensité croit avec la quantité de réticulant
aldéhyde, tandis que l'intensité de la bande imine C=N reste constante. Comme expliqué
dans la partie précédente, les bandes a 1738 cm!l et 1700 cm! correspondent
respectivement a la vibration d’élongation de la liaison C=0 de fonctions aldéhyde libres et
associées par liaison hydrogéne.

0,15 -

—21
—3/2

—1n v
112 c=0

0,104

ATR unit

0,05 1

0,00 1~=

1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
Wavenumber (cm-1)

Figure 123 - Extrait du spectre FTIR en mode ATR des réseaux PEG4A-TPA en fonction du rapport
en fonctions amine/aldéhyde

On note également qu’en cas d’exces de fonctions aldéhyde, deux bandes apparaissent a
1607 cm! et 1572 cm-l, pouvant étre attribuées a des vibrations d’élongation des C=C
aromatiques du réticulant. En effet, a cause de la centrosymétrie du TPA, seule une bande
antisymétrique vc-¢ est active et apparait a 1576 cm-! (Figure 124). Quand l'une des
fonctions aldéhyde réagit pour former 'imine, la centrosymétrie disparait et rend active la
vibration symétrique vc-c. C’est ce que I'on observe sur le spectre infrarouge d’'un mélange
équimolaire de TPA et d’héxylamine, constitué de TPA libre, de mono et de diimines
(Figure 124). Pour confirmer cette observation, le spectre du 4-méthoxybenzaldéhyde, non
centrosymétrique, est comparé : deux bandes de vibration C=C sont également observables.
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Figure 124 - Extrait du spectre infrarouge en mode ATR du réticulant téréphtaldéhyde TPA, du
produit de condensation entre le TPA et I’'héxylamine et du 4-méthoxybenzaldéhyde MB.

L’interprétation des spectres infrarouge des réseaux PEG4I-TPA est plus délicate. Les
trois réseaux présentent des bandes de vibration C=0 caractéristiques de ’aldéhyde et de
vibration C=N caractéristiques des fonctions imine (Figure 125a). Cependant, les bandes
sont plus larges que celles observées pour les réseaux PEG4A-TPA, et on ne distingue pas
de différences marquées entre les spectres des réseaux PEG4I-TPA de différentes
stoechiométries.

Les matériaux PEG4I-TPA étant réalisés par échange des benzaldéhydes B liés du PEG41
et du réticulant aldéhyde TPA, nous avons comparé les spectres de B, TPA, et de mélanges
équimolaires d’héxylamine avec B ou TPA, avec celui du réseau PEG4I-TPA 1/1 (Figure
125Db). Ainsi, la bande élargie vers 1650 cm-! correspond aux vibrations de valence des C=N
imines formées avec le benzaldéhyde B (résiduelles du PEG4I) et avec le téréphtaldéhyde
TPA (obtenues lors de la réticulation du réseau). De méme, la bande élargie de vibration
des C=0 des groupes aldéhydes est associée a un mélange de B (échangés par TPA) et de
TPA non réagis, piégés dans le matériau.

Enfin, le spectre infrarouge du réseau permanent PEG4A-PEG2Ac est donné en Figure
126. Dans l'acrylate non réagi, la conjugaison du C=0 de l'ester avec la double liaison
abaisse son nombre d’onde a 1720 cm-!. L’addition de Michael sur la double liaison (Figure
118), ici associée a la réticulation du réseau, supprime la conjugaison et déplace cette
bande a 1732 cm-L. La bande tres large centrée vers 1650 cm-! est attribuée aux vibrations
de déformation des liaisons N-H de fonctions amine primaire et secondaire présentes dans
le réseau.
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Figure 125 - Extrait des spectres FTIR en mode ATR a) des réseaux PEG4I-TPA en fonction du
rapport en fonctions amine/aldéhyde.

b) du TPA, du benzaldéhyde B et de leur produit de condensation avec I’héxylamine comparés au
spectre de PEG41-TPA 1/1.
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Figure 126 - Extrait du spectre FTIR en mode ATR du réseau PEG4A-PEG2Ac et du réticulant
diacrylate PEG2Ac
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2.3. Gonflement des réseaux en solvant inerte anhydre (THF)

Des tests de gonflement ont été réalisés dans du THF anhydre pendant une semaine a
25°C (10 mg d'échantillon dans 3 mL de solvant). Les résultats sont rassemblés dans le
Tableau 13. Le taux de gonflement Q et la fraction de gel G sont définis comme suit :

" fom = mr)) Ps

m
"lom

V; et Vr sont respectivement le volume du matériau gonflé et apres séchage ; m;, my et my

Q _ <Vg> _ (Vpolymére réticulé T Vsolvant) _
Vf m Vpolymére réticulé

les masses du matériau avant gonflement, dans I’état gonflé et apres séchage ; p,,, et ps sont
la densité de la matrice polymere et la densité du solvant dans lequel est réalisé le
gonflement. La fraction de gel des matériaux représente la portion réticulée qui ne se
solubilise pas lors du gonflement du réseau. Elle peut étre calculée avec I’équation :

m
G=—L
m;

Dans ce solvant, inerte vis-a-vis de la fonction imine, tous les matériaux gonflent sans se
dissoudre. Leur fraction de gel G est supérieure a 90 % et, de méme que le taux de
gonflement Q, ne varie pas de maniére significative d’'un échantillon a l'autre, quelle que
soit la chimie ou la steechiométrie.

Le gonflement du PEG4A-TPA 1/1 dans du THF a également été réalisé a 60°C. Alors qu’a cette
température les échanges imines sont rapides, le matériau gonfle sans se dissoudre avec un taux
de gonflement de 440%. Ces matériaux possedent donc une bonne résistance au solvant et ne se
dépolymérisent pas au cours des échanges, ce qui caractérise les réseaux vitrimeres (échanges
par mécanisme associatif).

Ref m;j mg mg Psolvant Q G
(mg) (mg) (mg) (kg/m3)

PEG4A-TPA 1/1 12,9 100 11,8 0,889 3 0,91
PEG4A-TPA 1/1 60°C 24,7 315 23,3 0,889 4,4 0,94
PEG4A-TPA 3/2 10,1 12,2 10,1 0,889 1,0 1,00
PEG4A-TPA 2/1 10,8 71,4 10,7 0,889 2,5 0,99
PEG41-TPA 1/1 11,1 74,8 10,1 0,889 2,7 0,91
PEG41-TPA 2/3 8,4 42,7 8,1 0,889 2,2 0,96
PEG41-TPA 3/2 11,4 60,2 11,1 0,889 2,2 0,97
PEG4A-PEG2Ac 7,8 36,8 7,2 0,889 2,1 0,92

Tableau 13 - Résultats de gonflement des réseaux dans le THF anhydre.
Saufindication, le gonflement est réalisé a température ambiante.
Q est le taux de gonflement et G la fraction de gel.
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2.4. Propriétés thermiques et mécaniques

Les matériaux PEG4A-TPA et PEG4I-TPA ont été concus pour présenter des propriétés
dynamiques a haute température. PEG4A-PEG2Ac, congu comme un réseau permanent
dépourvu de liaisons imine échangeables, doit servir de référence. Dans cette partie, les
propriétés thermiques et mécaniques des réseaux PEG sont comparées en fonction de leur
chimie (amine/aldéhyde ou imine/aldéhyde) et de leur stoechiométrie en réticulant TPA.

2.4.1. Analyse thermique par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les thermogrammes des différents matériaux sont comparables (Figure 127). Les
températures de transition vitreuse, de fusion et d’enthalpie de fusion correspondantes
sont rassemblées dans le Tableau 14.

a)
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Figure 127 - Thermogrammes de a) PEG4A-PEG2Ac, b) PEG41-TPA 1/1 et c) de PEG4A-TPA 1/1.

Les matériaux PEG4A-TPA contenant un défaut de réticulant (2/1 et 3/2) ont la méme
température de fusion que PEG4A, alors que ceux présentant un exces (1/2 et 1/4) voient
leur température baisser de 53°C a 44°C, indiquant que la cristallisation des chaines est
génée par les points de réticulation plus nombreux. De méme, I’enthalpie de fusion associée
diminue quand la quantité de TPA augmente, la proportion de chaines cristallisables
diminuant avec 'augmentation du nombre de points de réticulation.
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Al'inverse, Tg, T, et I'enthalpie de fusion des réseaux PEG41-TPA ne dépendent pas de la
quantité de réticulant. La fusion des chaines est observée a 42°C avec une enthalpie de 80-

85]/g.

Enfin, le réseau permanent PEG4A-PEG2Ac a une température de fusion de 36°C,
légerement plus basse que les autres matériaux, mais une T; et une enthalpie de fusion
similairse a celles des autres réseaux de steechiométrie 1/1.

Enthalpie de

Matériau T¢(°C) Tg(°C) fusion (J/g)
PEG4A 53 -46 138
PEG4A-TPA 2/1 52 -47 103,8
PEG4A-TPA 3/2 53 -51 97,4
PEG4A-TPA1/1 44 -49 86,7
PEG4A-TPA 1/2 43 -50 84,7
PEG4A-TPA 1/4 44 -49 89,3

L o o Enthalpie de
Matériau T¢(°C) Tg(°C) fusion (J/g)
PEG4I-TPA 3/2 43 -49 85
PEG41-TPA 1/1 42 -47 84
PEG4I-TPA 2/3 42 -48 82

- o o Enthalpie de
Matériau Tt (°C) Tg (°C) fusion (J/g)
PEG4A-PEG2Ac 36 -53 80

Tableau 14 - Température de transition vitreuse, température et enthalpie de fusion, déterminées
a partir des thermogrammes de DSC

2.4.2. Analyse mécanique par DMA

L’évolution de E’ et de tand en fonction de la température de réseaux PEG4A-TPA de
stoechiométries différentes sont présentées en Figure 128. Quel que que soit le rapport
amine/aldéhyde, les T. et Tr des matériaux sont trés similaires, -25°C et 70°C
respectivement. Pour la stoechiométrie 1/1 et en excés de réticulant (vert), les matériaux
sont des réseaux "permanents” et présentent un plateau caoutchoutique apres la fusion des
chaines T: Les réseaux en défaut de réticulant (rouge) ne présentent pas de plateau et
fluent au-dela de la fusion des chaines.
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Figure 128 - Evolution de E’ et de tané (E”/E’) en fonction de la température de PEG41-TPA de
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différentes steechiométries : rouge : défaut de réticulant aldéhyde ; vert : exces de réticulant aldéhyde ;

noir : steechiométrie.

L’analyse mécanique des réseaux PEG4I-TPA de différentes stcechiométries est
présentée sur la Figure 129. Leurs courbes d’évolution de E’ et tan$ en fonction de la
température sont tres similaires et les trois matériaux présentent un plateau au dela de la
fusion des chalnes. Enfin, le réseau permanent PEG4A-PEG2Ac est bien réticulé et présente
une Ty de -30°C, une Trlocalisée a 55°C et un plateau caoutchoutique au-dela (Figure 130).

—3p
sl — 11
1000 B
= 1004 0104
T w
L
104 0,05-
— 3P
— 1
— 213
1 ; . . : . 0,00 ; . . : .
-100 -50 0 50 100 150 -100 -50 0 50 100 150

Temperature (°C) Temperature (°C)

Figure 129 - Evolution de E’ et de tané (E”/E’) en fonction de la température de PEG41-TPA
avec différentes steechiométries : rouge : défaut de réticulant aldéhyde ; vert : exces de réticulant
aldéhyde ; noir : steechiométrie.
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Figure 130 - Evolution de E’ et de tané (E”/E’) de PEG4A-PAG2Ac en fonction de la température.
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2.4.3.Rhéologie

Des expériences de balayage en fréquence ont été réalisées a différentes températures
sur les réseaux PEG4A-TPA ratio 1/1 (Figure 131) et PEG4A-PEG2Ac (Figure 132), dans
un rhéometre équipé d’'une géométrie plan/plan. Cette étude permet de caractériser le
comportement des matériaux, solide ou liquide viscoélastique, en fonction de la fréquence
de sollicitation. Pour chaque matériau, un méme échantillon a été sollicité, en commencant
par la température la plus basse et en augmentant par palier. Avant chaque palier, une
période d’équilibrage thermique de 30 minutes est appliquée.

Pour des sollicitations plus rapides que le temps de vie de la liaison imine (supérieures a
1 rad/s), le systeme PEG4A-TPA 1/1 se comporte comme un solide élastique. L’existence
d’'un plateau du module élastique G’ restant supérieur au module de perte G” aux temps
courts est caractéristique d’'un réseau réticulé. Pour des sollicitations plus lentes que les
réarrangements de liaisons imine, le systéme se comporte comme un liquide viscoélastique,
dont on retrouve dans le régime terminal, les comportements caractéristiques en fonction
de la fréquence (G’ ~ w?2et G” ~ w?, avec w la fréquence angulaire).233

A 50°C, le matériau se comporte comme un solide sur presque toute la gamme de
fréquences : les échanges sont trés lents, la cristallisation partielle des chaines génant les
mouvements. Le régime liquide viscoélastique est observé a partir de 75°C, c’est-a-dire au
dessus de la fusion T des chaines PEG. Le temps de relaxation, correspondant au
croisement des courbes de G’ et G”, diminue avec 'augmentation de la température (Figure
131 et Tableau 15): la vitesse des échanges de transimination est accélérée par une
élévation de température.
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Figure 131 - Evolution des modules de conservation (G’, carrés pleins) et de perte (G”, carrés vides)
en fonction de la fréquence de sollicitation a différentes températures sur le réseau PEG4A-TPA 1/1

En revanche, le réseau permanent PEG4A-PEG2Ac se comporte comme un solide méme
apres la température de fusion, déterminée par DSC a 36°C. G’ reste supérieur a G” sur
toute la gamme de fréquences: le réseau est réticulé et semble donc bien permanent
(Figure 132).
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Température (°C) 75 100 125
Temps de relaxation (s)

mesuré par rhéologie 90 o8 20

Temps de relaxation (s) 120 50 10

mesuré par DMA

Tableau 15 - Temps de relaxation mesurés pour le réseau PEG4A-TPA 1/1 a 75, 100 et 125°C a
partir d’expériences de rhéologie de balayage en fréquence et de relaxation de contraintes en DMA
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Figure 132 - Evolution des modules de conservation (G’, carrés pleins) et de perte (G”, carrés vides)
en fonction de la fréquence de sollicitation a différentes températures sur le réseau PEG4A-PEG2Ac

2.4.4. Relaxation de contraintes des réseaux PEG-imines

Les expériences de rhéologie sur le réseau PEG4A-TPA 1/1 ont montré qu’a des
températures supérieures a la température de fusion des chaines PEG, le matériau a un
comportement viscoélastique. L’étude systématique de leur relaxation a une contrainte de
déformation de 3 % a été réalisée a plusieurs températures (25°C, 75°C, 100°C et 130°C).
Faute de matiere, pour une chimie donnée, toutes les mesures ont été réalisées sur le méme
échantillon. Pour tous les échantillons, 'expérience de DMA présentée en 2.4.2 a été
réalisée au préalable.

Les courbes de relaxation des matériaux PEG4A-TPA 1/4, 1/1 et 3/2 sont présentées
sur la Figure 133. A 25°C, en dessous de la température de fusion (44 - 52°C), les réseaux
ne relaxent pas. Au dela, les temps de relaxation sont déterminés par ajustement
exponentiel des courbes et sont rassemblés dans le Tableau 16. Pour les matériaux en
défaut de réticulant (3/2 et 2/1), les relaxations apres la fusion des chaines sont
chaotiques et peu fiables car les échantillons fluent et ne conservent pas de longueur fixe.
La relaxation du matériau avec un ratio 1/1 dépend de la température (I’énergie
d’activation pour le rapport 1/1 avait été déterminée a 50 k]/mol dans la partie 1.3.3). En
revanche le temps de relaxation du réseau 1/4 ne semble pas dépendre de la température.
Il est difficile de conclure a partir de ces résultats sur I'effet de la quantité de réticulant sur
le temps de relaxation du matériau.
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Ratio T (s) T (s) T (s) Remarques
amine/aldéhyde 75°C 100°C 130°C
2/1 9 - - Flue
3/2 13 - - Flue
1/1 124 50 11 OK
1/2 - - - A cassé
1/4 41 58 53 OK

Tableau 16 - Temps de relaxation des réseaux PEG4A-TPA mesurés en fonction de la température
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Figure 133 - Courbes de relaxation des réseaux PEG4A-TPA 3/2, 1/1 et 1/4 a différentes
températures

Les courbes de relaxation des trois réseaux PEG4I-TPA réalisées a 50°C, 75°C, 100°C, et
130°C sont présentées en Figure 134. Les temps de relaxation correspondants sont
rassemblés dans le Tableau 17. Excepté pour le réseau en défaut de réticulant aldéhyde, les
temps de relaxation mesurés a 100 et 130°C sont similaires. L’évolution du temps de
relaxation avec la température suit globalement une loi d’Arrhenius et I'énergie d’activation
est de 28 kJ/mol, plus faible que le systeme amine+aldéhyde PEG4A-TPA (50 k]J/mol). Ces
matériaux relaxent plus lentement que les réseaux PEG4A-TPA dont le temps de relaxation
caractéristique est inférieur a la minute a 100°C. Ce résultat était attendu car il n'y a pas
théoriquement de fonctions amine libres dans ces réseaux.
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Ratio T (min) T (min) T (min) T (min)
imine/adéhyde 50°C 75°C 100°C 130°C
3/2 13.2 4.9 3.4 1.6
1/1 9.9 5.5 2.7 2.5
2/3 18.7 11.4 2.5 2

Tableau 17 - Temps de relaxation des réseaux PEG41-TPA mesurés en fonction de la température
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Figure 134 - Courbes de relaxation des réseaux PEG41-TPA 3/2, 1/1 et 2/3 a différentes
températures et évolution globale de In(t) en fonction de l'inverse de la température T.

Comme nous l'avons précisé, pour une chimie donnée, toutes les expériences de
relaxation ont été réalisées sur un méme échantillon. Afin de vérifier que les matériaux ne
se dégradent pas trop pendant le chauffage prolongé, ces derniers ont été analysés par DSC
post-expérience DMA. Il apparait que les réseaux PEG4A-TPA 1/1 et PEG4I-TPA 1/1
conservent des Tt et Ty similaires a celles mesurées avant les expériences de DMA (Tableau

18).
Matériau PEG4A-TPA 1/1 PEG41-TPA 1/1
avant DMA apres DMA avant DMA apres DMA
Tt (°C) 44 43 42 44
Enthalpie de 87 84 84 83
fusion (J/g)
Tg (°C) -49 -50 -47 -46

Tableau 18 - T,, Ty et enthalpie de fusion avant et aprés les expériences de relaxation de

contraintes
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2.4.5. Réponse du réseau PEG4A-PEG2Ac a une déformation imposée a chaud

Le comportement du réseau permanent PEG4A-PEG2Ac en réponse a une déformation
fixe de 3 % a été étudié a 50°C, 75°C, 100°C et 130°C (Figure 135). A 50°C et 75°C, au
dessus de la fusion des chaines (36°C), le réseau ne relaxe pas. Ce résultat est attendu car le
réseau a été formé par addition de Michael conduisant a la formation de liens permanents
et, a priori non réversibles (amines secondaires ou tertiaires liées au carbone en position 8
du carbonyle de la fonction ester de I'acrylate initial) (Figure 118). Cependant, a partir de
100°C, un phénoméne de relaxation trés lent est observable, qui s’accélere avec la
température (t = 34 min a 130°C). Bien qu’il s’agisse a priori d’'un réseau permanent,
comme mis en évidence par les expériences de gonflement réalisées dans le THF (Tableau
13), le réseau PEG4A-PAG2Ac relaxe lentement les contraintes a haute température, ce qui
pourrait étre dii a des réactions d’échange. Le matériau contient de nombreux liens ester,
échangeables dans certaines conditions. Dans une premiere hypothese, bien que la
formulation du réseau ne prévoie pas la présence de fonctions alcool, I'hydrolyse a haute
température d’une faible fraction des liens ester par des traces d’eau piégées dans le
matériau, reste possible. De plus, les amines, comme la benzyldiméthylamine, ont une
activité catalytique vis-a-vis de la transestérification des esters avec des alcools.234-236
Ainsi, les échanges observés au dela de 100°C pourraient étre des réactions de
transestérification catalysées par les amines du réseau. Une seconde hypothese est la
métathese directe de fonctions esters. Cependant, il semble que cette réaction requiert
habituellement la présence d’'un métal de transition237 ou d’'un alcoolate avec un contre-ion
métallique.238
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Figure 135 - Courbes de relaxation du réseau PEG4A-PEG2Ac a différentes températures

Jusqu’a 100°C, le réseau PEG4A-PEG2Ac se comporte comme un réseau permanent
comme le montrent les expériences de rhéologie (Figure 132) et de relaxation de
contraintes (Figure 135). Au dela de 100°C, ce matériau présente cependant un certain
dynamisme : la relaxation est beaucoup plus lente que les réseaux imines mais non
négligeable. Ce matériau ne peut donc servir de référence « réseau permanent» pour
mettre en évidence que la relaxation des contraintes dans les réseaux PEG-imines est due
aux échanges de transimination.

Un second réseau PEG permanent a donc été formé par réaction des amines primaires du
PEG2A et le diépoxyde DGEBA étudié aux chapitres 2 et 3, sur le modeéle des résines époxy
durcissables classiques. Les amines réalisent une attaque nucléophile sur les époxydes
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conduisant a la formation de liens permanents (Figure 136).239-241 Une amine primaire
peut ouvrir deux fonctions époxydes.
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b
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H cl)}{}l{ H cl)}{
H H H H
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H H H™*"H
H " H

Figure 136 - Mécanisme d’addition nucléophile d’une amine sur un époxyde

Le réseau obtenu par réticulation du PEG-diamine PEG2A avec le diépoxide DGEBA est
insoluble dans le THF, le chloroforme et I’eau. Le comportement de ce réseau en réponse a
une déformation est présenté en Figure 137. Le matériau a un comportement de réseau
permanent jusqu'a 100°C. En revanche une relaxation lente est a nouveau observée a 130°C.
Il doit s'agir en définitive d'une dégradation du réseau PEG a cette température. Il a été
montré dans la littérature que les PEG sont oxydables.242
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Figure 137 - Courbes de relaxation du réseau PEG2A-DGEBA a différentes températures

Les réseaux PEG4A-PEG2Ac et PEG2A-DGEBA ne relaxent pas jusqu'a 100°C. Ce résultat
confirme que la dynamique induite par I'échange des liens imines avec des fonctions amine,
aldéhyde ou imine permet aux réseaux PEG4A-TPA et PEG41-TPA d'étre remis en forme a
chaud.

2.5. Composites PEG4A-TPA/silice

Dans le chapitre 3, nous avons conclu que, pour les composites époxy-acide/silice, lier
les particules et la matrice par des liens covalents réversibles permettait d'atteindre de
meilleures propriétés vitriméres car les réarrangements du réseau sont facilités. Nous
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avons supposé que ce concept était adaptable a n'importe quelle chimie vitrimere tant que
la fonctionnalisation de surface des particules était adaptée a la nature de la réaction
d'échange. Pour le montrer, des composites a matrice PEG-imine et contenant de la silice
Zeosil fonctionnalisée imine (IMINE) et non fonctionnalisée (BARE) ont été étudiés.

Le réseau PEG-imine utilisé a la méme chimie que PEG4A-TPA 1/1, mais la
fonctionnalité moyenne du PEG4A est de 3 au lieu de 3,7. Le réseau est donc plus
faiblement réticulé. Comme observé pour la matrice époxy-acide, 1'ajout de charges (25
wt.%) dans le réseau PEG-imine renforce son module de conservation E' quelle que soit leur
fonctionnalisation sur toute la gamme de température (Figure 138a). Les valeurs de Tq et
Tt ne sont pas altérées par la silice (Figure 138b).

Des expériences de relaxation de contraintes a 100°C ont été réalisées afin de comparer
la capacité des matériaux a réorganiser leur topologie sous contrainte. Les composites
relaxent plus lentement que la matrice (Figure 138c). Cependant, le composite contenant
de la silice fonctionnalisée imine améliore grandement le processus de relaxation. En effet,
un temps caractéristique de 2 minutes est obtenu avec IMINE-Zeosil, contre 12 minutes
avec BARE-Zeosil. Ces résultats confirment que pour conserver de bonnes capacités de
réarrangement du réseau, il est nécessaire d'adapter la nature de la surface de la charge a la
chimie vitrimeére considérée.

a) ) 04-
10000 5
1000 5 0,3
& 1005 @
% é 0,2 4
i 10 5 lf_U
0,14
14
0,1 T T T T ] 0,0 T T T T 1
-100 -50 0 50 100 150 -100 -50 0 50 100 150
Temperature (°C) Temperature (°C)
C) 1,00 -
0,75 4
[2]
=
3
°
o
= 0,50+
c
i)
T
X
K]
& 0,25
0,00 T T T
0,1 1 10
Time (min)

Figure 138 - Analyse mécanique dynamique (a et b, 15um et 1 Hz) et c) relaxations de contraintes
a 100°C (3% de déformation) de la matrice PEG-imine (bleu), du composite PEG-imine/BARE-Zeosil
(noir) et du composite PEG-imine/IMINE-Zeosil (rouge). Taux de charge 25 wt%.
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2.6. Conclusions supplémentaires

Les matériaux PEG4A-TPA et PEG4I-TPA sont des réseaux insolubles dans le THF. Leur
cohésion est assurée par la formation de liens imine réversibles. Grace au dynamisme induit
par ces liens échangeables, les matériaux peuvent étre remis en forme aisément en
quelques minutes par chauffage au dessus de 70°C. Le systéeme amine+aldéhyde PEG4A-
TPA forme des réseaux qui relaxent plus vite que ceux du systeme imine+aldéhyde PEG4I-
TPA. En effet, la présence de fonctions amine, méme a I'état de traces, permet de réaliser
des réactions d’échange rapides avec les imines par transimination.209 La présence de
fonctions amine libres est confirmée par la sensibilité de ces matériaux a I’oxydation, qui se
traduit par une coloration brune, d’autant plus marquée que le réticulant aldéhyde est en
défaut.

Les réseaux PEG-imines élaborés et étudiés dans cette partie présentent donc toutes les
caractéristiques des vitriméres (insolubilité a chaud, relaxation totale des contraintes,
remise en forme). Souhaitant obtenir des matériaux vitriméres hydrosolubles sous
certaines conditions, de pH notamment, nous allons maintenant présenter leur
comportement en immersion dans I'eau.

3. Dissolution des vitrimeres PEG-imines dans I’eau

Dans la derniere partie du chapitre 4, la tenue du lien imine dans I'eau en fonction du pH
et du rapport amine/aldéhyde a été étudiée sur des molécules modeles. Dans 1'eau, a pH
acide, I'imine se présente sous sa forme dissociée amine+aldéhyde. La proportion maximale
en imine stable dans l'eau est obtenue pour des pH basiques supérieurs a 10. Un défaut
d’aldéhyde augmente la proportion en imines stables. La dissolution des réseaux devrait
donc étre dépendante du pH et du taux de réticulant introduit dans les matériaux.

3.1. Suivi de la dissolution des réseaux dans I'eau

Dans l'eau déionisée non tamponnée, le PEG4A-TPA 1/1 (2,5 mg/mL) se dissout
totalement en 24h et sans agitation pour laisser place a un liquide transparent. Afin
d’étudier plus avant le processus de dissolution du gel, I’évolution de la concentration en
TPA relargué dans I’eau peut étre suivie par spectroscopie UV. L’expérience de gonflement
a donc été réalisée directement dans une cuve UV et 'évolution du spectre d’absorption du
surnageant de gonflement a été suivie au cours du temps (Figure 139). Pour comparaison,
les spectres d’absorption dans I'eau du PEG4A et du TPA sont donnés Figure 139b. Le
PEG4A n’absorbe qu’en dessous de 250 nm et le TPA montre un maximum d’absorption a
263 nm.

Les spectres d’absorption des surnageants, enregistrés aprés 8h30 et 16h de gonflement,
sont tres similaires a celui du TPA dans la zone 250-350 nm. Ainsi, lors de la dissolution du
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gel, du TPA et du PEG4A libres sont relargués dans le solvant. En utilisant une courbe de
calibration reliant la concentration en TPA dans l'’eau a 1'absorbance mesurée a 263 nm
(Figure 139a), il est possible d’estimer la quantité de TPA dans le surnageant a tout instant
t. La valeur de temps t» des expériences de gonflement a été arbitrairement fixée a 96 h. La
cinétique de dissolution est donc reliée a la concentration en réticulant libre, relargué du
réseau, apres hydrolyse des imines.
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Figure 139 - a) Evolution du spectre d’absorption en fonction du temps pour un gonflement de
PEG4A-TPA 1/1 (2,5 mg/mL) dans de I'eau Milli Q non tamponnée et b) courbe de calibration TPA

dans l'eau. ¢) comparaison des spectres d’absorption du surnageant de gonflement de PEG4A-TPA 1/1
a 8h30 et 16h et des spectres de PEG4A et TPA de concentrations connues.

Le Tableau 19 rassemble les conditions et les résultats des expériences de gonflement
dans l'eau réalisées sur les matériaux PEG4A-TPA et PEG4I-TPA de différentes
steechiométries. Sauf indication contraire, ces expériences ont été réalisées dans de I'’eau
Milli Q non tamponnée (NT) et le pH indiqué dans la derniére colonne correspond au pH
mesuré a 96 h. Afin d’étudier I'effet du pH sur la cinétique de dissolution des matériaux, des
gonflements ont été réalisés dans des solutions aqueuses tamponnées (T) a pH 5,35 et pH
12.
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Dans les tableaux figurent :

e la concentration massique initiale avant dissolution du matériau, Cn,

e la concentration molaire théorique maximale en TPA correspondant a la
concentration massique initiale, Cin(TPA),
e la concentration molaire en TPA mesurée a 96 h, Cexp(TPA),
e la concentration molaire en TPA a 96 h Cep(TPA) normalisée par la
concentration massique initiale Cn,. Cette normalisation permet de comparer les

échantillons entre eux en s’affranchissant des écarts de masse initiale.

PEG4A-TPA m;;']‘nL C{;‘;ETO:)/‘:) C‘::l‘r‘:lg%) g:;pe(:;Ag pH
Cm=1mg/mL
1/1 2,47 0,45 0,52 0,21 NT: 9
1/1 0,31 5,6.10-2 6,6.10-2 0,21 NT: 9
1/1 0,4 7,2.10-2 7,6.10-2 0,19 T:12
1/1 0,34 6,1.10-2 8,0.10-2 0,24 T:535

Cexp(TPA)
PEG4I-TPA m C/“;nL f;“lg;ll);‘]} C;;‘fgl%) ramenée a pH
g Cm=1mg/mL
1/1 2,93 0,51 0,69 0,24 NT:9
1/1 0,34 5,9.102 6,1.10-2 0,18 NT:9
1/1 0,37 6,5.10-2 6,9.10-2 0,19 T:12

Tableau 19 - Récapitulatif des conditions des expériences de gonflement réalisées sur les
réseaux PEG4A-TPA (haut) et PEG4I-TPA (bas)

Quelles que soient les conditions de gonflement, tous les échantillons de PEG-imines
vitrimeéres se dissolvent totalement en environ 24 heures, a I'exception de PEG4A-TPA 2/1.
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Cependant, ce matériau, qui possede beaucoup d’amines libres, est tres oxydé comme en
témoigne sa couleur brun foncé (les autres matériaux sont jaunes pales) (Figure 121).

Par ailleurs, la concentration finale en TPA, déterminée par I'absorbance a 263 nm, est
tres souvent supérieure a la concentration théorique, déterminée a partir des quantités de
réactifs utilisés pour la formation des matériaux. Ce résultat contradictoire peut avoir deux

explications :

e une surestimation de la concentration expérimentale en cas d’évaporation du

solvant eau (4 jours dans un pilulier fermé avec parafilm)

une superposition de plusieurs bandes d’absorption de coefficient d’extinction
molaire différent, par exemple aldéhyde et imine. Néanmoins, cette hypothese
semble peu probable car la bande d’absorption dans la gamme 250-350 nm a une

forme similaire a celle du téréphaldéhyde pur.

Les concentrations mesurées par spectroscopie UV ne sont donc pas totalement fiables,
mais cette technique permet de suivre la vitesse de dissolution d’'un matériau.

3.2. Effet de la taille de I'échantillon

Lors du gonflement d’'un réseau dans un solvant, des phénoménes diffusifs interviennent.
La taille de I’échantillon a généralement un impact sur la cinétique de gonflement. Nous
avons essayé d’étre reproductibles au niveau de la taille des échantillons : ils étaient tous
monoblocs et la masse était contrélée au dixiéme de milligramme preés.

La cinétique de dissolution des PEG-imines dépend en effet de la masse initiale comme le
montrent les suivis des réseaux PEG4I-TPA 1/1 et PEG4A-TPA 1/1 a deux concentrations
massiques initiales différentes (Figure 140). C/Cinr représente la concentration au temps ¢t
ramenée a la concentration a t,, (96 h). Avec 2,5 mg de gel par mL d’eau, l'absorbance sature
rapidement. Cependant on constate que la cinétique de dissolution est plus rapide pour les
échantillons de plus petite taille. Il est donc important de comparer le gonflement de

matériaux pour des concentrations massiques initiales similaires.
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Figure 140 - Suivi en spectroscopie UV de la concentration de TPA relargué normalisée par la
concentration infinie mesurée a 96 h. Dépendance de la concentration massique initiale en gel.
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3.3. Effet du taux de réticulant

Les cinétiques de dissolution des réseaux PEG-imines de différentes steechiométries sont
présentées pour les premiéres heures d'expérience (Figure 141).

Pour les réseaux PEG4I-TPA, le taux de réticulant semble avoir peu d'impact sur leur
cinétique de dissolution, davantage sensible a la quantité initiale de matériau (et donc la
dimension). La dissolution des réseaux PEG4A-TPA est en revanche plus rapide quand il y a
plus de réticulant aldéhyde. Enfin, la comparaison des deux types de matériaux (Figure
141c) montre que pour des steechiométries comparables, les gels PEG4I-TPA se dissolvent
plus vite que les gels PEG4A-TPA.

Par étude infrarouge (Figure 125), nous avons observé que les gels PEG41-TPA, quelle
que soit leur stcechiométrie, contiennent une quantité non négligeable de fonctions
aldéhyde (benzaldéhyde et téréphtaldéhyde), tandis que seuls les gels PEG4A-TPA en exces
de TPA en contiennent. Les cinétiques de dissolution sont donc sensibles a la présence
initiale d’aldéhydes libres dans le réseau. Le benzaldéhyde, nécessairement présent dans
les réseaux PEG41-TPA en fin de protocole, a une plus grande mobilité (taille moléculaire et
monofonctionnalité) que le TPA bifonctionnel. Ceci pourrait alors expliquer pourquoi
I’échange avec les réticulants TPA (donc la dissolution des réseaux) est plus rapide dans les
réseaux PEG4I-TPA que dans les réseaux PEG4A-TPA, et que la cinétique de dissolution
des PEG4I1-TPA ne soit pas trop sensible a la stoechiométrie.
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Figure 141 - Suivi en spectroscopie UV de la concentration de TPA relargué normalisée par la
concentration infinie mesurée a 96 h.
Dépendance avec le taux de réticulant aldéhyde pour a) PEG4A-TPA et b) PEG4I-TPA.
c) Comparaison des cinétiques de dissolution en fonction de la chimie du réseau.
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3.4. Effet du pH

Enfin, I'effet du pH de I'eau sur la cinétique de dissolution des réseaux PEG4A-TPA et
PEG4I1-TPA a été étudié (Figure 142). Les expériences ont été réalisées dans des conditions
diluées (0,3-0,4 mg de gel /mL de solvant). Les courbes sont normalisées pour représenter
I'absorbance arbitraire qu'on aurait avec une concentration de 1 mg/mL, ce qui permet de
s'affranchir des écarts de masse initiale de gel.

Quels que soit la chimie du réseau et le pH, I'absorbance augmente rapidement puis se
stabilise. Le réseau PEG4A-TPA 1/1 (symboles pleins sur la Figure 142) est
particulierement sensible au pH. A pH basique (courbe rouge, pH 12), domaine de stabilité
de la liaison imine (cf. chap 4), le plateau d'absorbance est plus faible que dans de l'eau a
pH neutre (courbe noire), ce qui suggére qu’une partie des liens imine n’est pas hydrolysée
et qu'une fraction de gel n’est pas dissoute. Cependant, visuellement, aucun morceau de gel
ou dépot n’est observé. A pH acide (courbe verte, pH 5.35), domaine d’hydrolyse de la
liaison imine (cf. chapitre 4), le plateau d’absorbance est plus élevé et plus vite atteint qu’a
pH neutre, ce qui suggere que toutes les liaisons imine ont été hydrolysées.

La sensibilité au pH du réseau PEG4I-TPA 1/1 est tres peu marquée. Un pH basique
ralenti 1égérement la dissolution mais ne semble pas influencer le taux d'aldéhyde final en
solution. Le processus de dissolution est probablement dans ce cas contr6lé par la présence
des molécules B monofonctionnelles qui viennent rompre le réseau en s’échangeant avec
TPA.
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Figure 142 - Evolution de I'absorbance a 253 nm (aldéhydes) au cours de la dissolution des
réseaux PEG4A-TPA 1/1 et PEG41-TPA 1/1 dans I’eau en fonction du pH

Conclusions

Les réseaux polymeres étudiés dans ce chapitre, réseaux PEG-imines, sont composés de
PEG téléchéliques ou branchés (4 bras), fonctionnalisés a leurs extrémités par des fonctions
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amine ou imine, et réticulés par condensation avec des molécules aromatiques portant
plusieurs fonctions aldéhydes.

Les matériaux formés a partir des PEG tétrafonctionnels et du téréphtaldéhyde, PEG4A-
TPA et PEG4I-TPA, montrent des propriétés vitrimeres. En effet, ces matériaux sont
facilement recyclés et remis en forme en quelques minutes sous presse chauffante (au
dessus de la température de fusion des chaines PEG, 70°C). Ils gonflent, méme a chaud, dans
les solvants anhydres et inertes vis-a-vis de la dissociation de liaisons imine, comme le THF.
Le matériau présentant les meilleures propriétés est probablement le réseau PEG4A-TPA
1/1. 1l relaxe trés vite les contraintes et est peu sensible a I'oxydation.

Enfin, ces matériaux se dissolvent dans l'eau. Le taux et la cinétique de dissolution
dépendent de la taille de 1'échantillon immergé (phénomeénes diffusifs) et du pH. Un pH
acide et une petite taille favorisent une dissolution rapide et complete du réseau. La
présence de fonctions aldéhyde monofonctionnelles libres accélere également le
phénomene de dissolution.

Les propriétés vitrimeres et le caractére hydrosoluble des réseaux étudiés dans ce
chapitre, en font de bons candidats pour le domaine de la délivrance de médicaments. Le
relargage de molécules peut étre contr6lé dans le temps en jouant sur la cinétique de
dissolution du réseau (dimensions, pH...). De plus, le matériau se décompose completement
et serrait donc facile a évacuer. Il faudrait néanmoins étudier la toxicité du réticulant
utilisé.

Partie expérimentale

v PEGA4A > PEG4I

HZNWO/\%fO @\/
benzaldéhyde (1,05 eq) AN NN

”2“‘\/\§()/\/yO D\Q/\D%\/ N, MgSO, (4,2 eq) \/@
n S
OWOW\NHZ chloroforme, Tamp, 15h /N\/\eo/\a/no /;;é//o\oa/n\/’“\

o ) N

M (g/mol) m (g) n (mmol) eq \ d
(mL) | (g/mL)
PEG-tétramine 10800 3 1,1 (NHz) 1 - -
benzaldéhyde 106,1 0,124 1,17 1,05 - -
MgS04 anhydre 120,4 0,560 4,65 4,2
Chloroforme 119,4 - - - 50 1,49

Le PEG4A (3 g, 1 eq) est dissout dans 50 mL de chloroforme anhydre. Sont ajoutés
successivement le benzaldéhyde (124 mg, 1,05 eq) et le sulfate de magnésium anhydre (560
mg, 4,2 eq). Le mélange est laissé sous agitation a température ambiante une nuit. Le résidu
solide est filtré sous vide et le solvant évaporé sous pression réduite. Le produit est un
liquide jaune.

173



Chapitre 5 : Vitrimeres PEG-imines hydrosolubles

RMN 1H §/ppm (CDClz / TMS) : 8.24 (s, 3.26H, a) - 7.66 (d, 7.39H, b) - 7.34 (d, 7.6H, c) -
3.60 (m, 978H, d). 8% d’impureté benzaldéhyde résiduel.

v Formation des réseaux PEG-imines

Tous les réseaux PEG-imines ont été formés selon le protocole ci-apres, les quantités de
réactifs sont données dans le tableau récapitulatif.

Le polymeére (500 mg) est dissous dans 4 mL de chloroforme anhydre. Une deuxieme
solution, contenant le réticulant dissous dans 1 mL de chloroforme anhydre, est alors
ajoutée. Le mélange est laissé sous agitation 12h, le temps que le gel se forme. Le solvant est
ensuite éliminé sous pression réduite et le résidu est séché sous vide a 100°C pendant une
heure. Le matériau est alors remis en forme une dizaine de minutes sous presse a 100°C
(sous une pression de 3 tonnes). Les matériaux pressés sont ensuite conservés en présence
d’un sachet de gel de silice déshydratant.

Réseau Polymere Réticulant
Type Masse (mg) Type Masse (mg) M (g/mol)
PEG2A-TFB 1/1 PEGZA 500 TFB 41,5 162,1
PEG2A-4MB 1/1 PEGZA 400 4MB 85 552,4
PEG4A-TPA1/1 PEG4A 500 TPA 12,4 134,13
PEG4A-TPA 2/1 PEG4A 500 TPA 6,3 134,13
PEG4A-TPA 3/2 PEG4A 500 TPA 8,6 134,13
PEG4A-TPA 1/2 PEG4A 500 TPA 24,8 134,13
PEG4A-TPA 1/4 PEG4A 500 TPA 49,7 134,13
PEG4I-TPA 1/1 PEG4] 500 TPA 12 134,13
PEG4I1-TPA 3/2 PEG4] 500 TPA 8 134,13
PEG4I-TPA 2/3 PEG4I 500 TPA 18 134,13

v Formation du réseau PEG4A-PEG2Ac

2.5g de PEG4A sont fondus dans un four a 90°C. 116 mg de PEG-diacrylate (250 g/mol,
Sigma-Aldrich) sont ajoutés et le mélange est homogénéisé par agitation manuelle avant
d’étre versé dans un moule en laiton placé entre deux feuilles de papier siliconé et placé 2
heures sous presse a 80°C pour réticuler le réseau.

v Formation du réseau PEG2A-DGEBA

0.5g de PEG2A sont fondus dans un four a 90°C. 134 mg de DGEBA (174 g/mol époxyde,
Sigma-Aldrich) sont ajoutés et le mélange est homogénéisé par agitation manuelle avant
d’étre versé dans un moule en laiton placé entre deux feuilles de papier siliconé et placé 3
heures sous presse a 80°C pour réticuler le réseau.

v" Silice IMINE-Zeosil

La silice de précipitation Zeosil® 1165MP (80g) est ajoutée a 320 mL de cyclohexane.
L’organosilane 3-aminopropyltriméthoxysilane (9,5 wt%, quantité équivalente a 2
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molécules / nm?) est ensuite ajouté et le mélange est agité 30 minutes a température
ambiante pour permettre I'imprégnation des microperles avec la solution. Le solvant est
évaporé a 55°C sous pression réduite puis le chauffage est poussé a 90°C pendant 1 heure
pour permettre la condensation de l'organosilane a la surface de la silice. La silice
fonctionnalisée amine AMINO-Zeosil est enfin lavée avec 500 mL de cyclohexane puis 200
mL de THF pour éliminer les réactifs et séchée sous vide a 80°C pendant une nuit. Le taux
de greffage déterminé par ATG est 2 molécules/nm?.

875 mg de silice AMINO-Zeosil est mélangé avec 2,7 mL de benzaldéhyde (50 équivalents
par fonction amine) dispersés dans 100 mL de chloroforme anhydre par ultrasons et
mélangés pendant 2 heures. La silice est récupérée par centrifugation et lavée avec 3 fois
150 mL de chloroforme anhydre. Le taux de greffage en benzaldéhyde est estimé a 1
molécule/nm? par ATG. Les particules sont séchées sous vide a 80°C pendant 5 heures.

v' Préparation des composites PEG4A-TPA/silice

125 mg de particules de silice (fonctionnalisées ou non) sont dispersées par ultrasons 10
minutes dans 5 mL de chloroforme anhydre afin d’obtenir une solution transparente. Le
PEG4A (500 mg) est ajouté et une nouvelle étape d’'ultrasons de 10 minutes est appliquée.
Enfin le TPA (13.4 mg) est ajouté et le mélange est agité pendant 12h, le temps que le gel se
forme. Le solvant est ensuite éliminé sous pression réduite et le résidu est séché sous vide a
100°C pendant une heure. Le matériau est alors remis en forme une dizaine de minutes
sous presse a 100°C (sous une pression de 3 tonnes). Les matériaux pressés sont ensuite
conservés en présence d'un sachet de gel de silice déshydratant.
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Chapitre 6 : Chimie covalente réversible aux

interfaces - Application a la nanocatalyse

En étudiant les nanocomposites époxy-silice dans les chapitres 2 et 3, nous avons conclu
que le contréle des interactions a l'interface entre une charge minérale et une matrice
polymere est déterminant dans des systémes dynamiques. Ainsi, lier les charges de silice
par des liens échangeables a la matrice vitrimére époxy-acide a permis non seulement de
favoriser leur dispersion et d’optimiser 'adhésion interfaciale, deux parametres essentiels
pour les propriétés mécaniques des composites, mais aussi de préserver le dynamisme du
réseau vitrimere méme en présence de forts taux de charges. Dans cette derniére partie,
nous souhaitons exploiter la chimie covalente réversible dans un autre domaine: la
nanocatalyse en solution.

Une étude précédente au laboratoire a montré que la chimie supramoléculaire peut
permettre de controler 'état de dispersion de nanotubes de carbone en solution243 (Figure
143). Des oligoméres monofonctionnalisés par un motif supramoléculaire, la
diaminotriazine (DAT), peuvent s’attacher a la surface de nanotubes de carbone,
fonctionnalisés a leur surface par des motifs complémentaires, des thymines (Thy).
L’interaction Thy/DAT est sélective et forme trois liaisons hydrogéne paralléles. En bon
solvant, les chaines polyméres attachées se déploient et assurent une stabilisation stérique
des nanotubes dans la solution. Le lien supramoléculaire Thy/DAT est réversible et peut
étre rompu par ajout d'une molécule compétitive des liaisons hydrogene, comme le
diméthylsulfoxyde (DMSO). Les chaines se détachent alors et ne permettent plus de
stabiliser les nanotubes dans le solvant: ils s’agregent et peuvent étre récupérés par
filtration. En adaptant la nature chimique de la chaine polymere en fonction de celle du
solvant de dispersion (polystyrene pour des solvants peu polaires, poly(propylene glycol)
pour des solvants polaires), ce mode de dispersion contrdlable devient quasi-universel,
dans tout solvant non compétiteur des liaisons hydrogéne.

Sur le méme concept, nous avons souhaité formuler des nanocatalyseurs, pouvant étre
dispersés et agrégés selon que des chalnes polymeéres sont ou non attachées a leur surface.
Le lien exploité ici est le lien imine, covalent réversible, qui n’est pas sensible aux solvants
protiques, et comme nous l’avons vu au chapitre 4 assez stable en milieu aqueux. La
réversibilité sera obtenue par des variations de pH.
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» A) supramolecular dispersion
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Figure 143 - Dispersion de nanotubes de carbone dans divers solvants grdce a I'établissement de
liens supramoléculaires réversibles avec des chaines polyméres monofonctionnelles (extrait de
Prévoteau et al.?43).

Introduction a la nanocatalyse

La catalyse se divise en deux branches principales : la catalyse hétérogéne et la catalyse
homogene. Dans les deux cas, les catalyseurs sont des dérivés de métaux, le plus souvent
nobles, comme le palladium, l'or, le platine, I'iridium, etc... Il est donc particulierement
important de pouvoir les recycler le plus facilement et le plus complétement possible a la
fin du cycle catalytique. Le systéme le plus adapté, et qui se retrouve dans 85% des
procédés industriels catalysés, est la catalyse hétérogene. En effet, le catalyseur est le plus
souvent solide alors que réactifs et produits sont gazeux ou liquides. Cependant, des
problemes liés aux conditions opératoires apparaissent, comme la diffusion des réactifs
jusqu’aux sites catalytiques et le maintien de la surface active (directement reliée aux
nombres de sites catalytiques). C’est pourquoi la plupart des catalyseurs sont constitués de
métaux finement divisés, ou de matériaux de porosité contrélée pour augmenter la surface
active et limiter le contréle diffusif. Etant dans une phase différente de celle des réactifs et
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des produits, le recyclage du catalyseur est particuliéerement aisé, ce qui explique I'essor
industriel qu’a connu ce systéeme.

Dans un systéme catalytique homogéne, les sites catalytiques sont moléculaires
(complexes organométalliques). Ils sont dans la méme phase (liquide ou gaz) que les
réactifs, ce qui favorise leurs interactions et conduit ainsi a une grande sélectivité chimique
et une optimisation relativement simple de l'activité du catalyseur. Cependant, ce type de
catalyse ne représente que 15% des procédés industriels, essentiellement dans les
industries pharmaceutique et agro-alimentaire ou la sélectivité est importante, car il reste
difficile de séparer le catalyseur du milieu réactionnel en fin de réaction. Le recyclage du
catalyseur homogéne est donc un enjeu économique et environnemental majeur, d'autant
plus que les complexes de métaux lourds utilisés sont chers et toxiques.

Une maniere efficace de palier ce probleme de récupération du catalyseur est
d'hétérogénéiser les sites catalytiques homogeénes. Il est possible de greffer le catalyseur a
la surface ou a l'intérieur des pores d'un support minéral solide tel que I'alumine ou la silice
ou d’'un support polymere (membranes). Un greffage covalent du catalyseur est préférable a
une simple adsorption en surface afin de résister aux étapes de lavage, car si le catalyseur
est solubilisé par le solvant de lavage il est éliminé avec le reste des réactifs. Le systéme
catalytique est alors recyclable et réutilisable. Néanmoins, les sites actifs deviennent moins
accessibles qu'en catalyse homogéne ce qui conduit a une réduction de l'activité catalytique
du systéme. L’hétérogénéisation d’'un systeme homogeéne n’est donc pas une solution
suffisante. Par conséquent, il est nécessaire de développer de nouveaux systemes alliant les
avantages des systémes homogenes et hétérogenes, plus précisément une activité et une
sélectivité élevées ainsi qu'une séparation et un recyclage aisés du catalyseur. Ce but peut
étre atteint par le biais de la nanocatalyse.

La découverte et la maitrise de la synthése de nanoparticules métalliques ont permis le
développement des nanocatalyseurs. Les nanoparticules de palladium,24* de platine245 ou
d’or246 montrent une trés bonne activité catalytique. Cependant, du fait de leur petite taille,
elles ont tendance a s’agréger en cours de réaction ou lors de leur récupération par
centrifugation et ce malgré l'utilisation de stabilisants. En effet, si leurs performances
augmentent avec la diminution de leur taille (en dessous de 10 nm de diameétre), leur
agrégation devient inévitable comme on a pu l'observer pour des nanoparticules de
palladium?247 ou d'or.248 La fixation de ces nanoparticules catalytiques a la surface d'un
support minéral (silice, alumine, zéolites, nanotubes, etc...) permet de les stabiliser.

Diminuer la taille du support, jusqu’'a atteindre l’échelle nanométrique, permet
d’augmenter leur rapport surface/volume de facon drastique. Ainsi, les particules-supports
développent une capacité de stockage en catalyseur bien plus grande que la plupart des
matrices hétérogenes conventionnelles. La surface exposée du composant actif est
également plus importante, conduisant ainsi a une augmentation significative de l'activité
catalytique du systeme. Cependant, quand le support est de taille nanométrique, les
techniques de séparation catalyseur/milieu réactionnel, telles que la filtration ou la
centrifugation, deviennent des étapes difficiles et chronophages.

Une alternative, actuellement trés étudiée, est l'utilisation de particules-supports
magnétiques.#3 Leur nature paramagnétique permet une séparation du milieu réactionnel
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efficace par simple utilisation d'un aimant. Le systéme catalytique le plus courant est
présenté dans la Figure 144. Il est en général constitué d’'un cceur magnétique et d’'une
surface neutre, une couche de silice par exemple, qui va empécher le cceur magnétique
d'interférer avec le site catalytique et permettre une fixation plus aisée de ce dernier. La
couche de silice est typiquement d'une épaisseur de 1'ordre du nm (1-10 nm) et le coeur
magnétique d’environ 10 nm de diameétre.248-252 La variété de catalyseurs pouvant étre fixés
en surface est trés vaste : nanoparticules métalliques (Figure 144 bas)%2247.248252 gy
complexes organométalliques (Figure 144 haut)250.253-256 d’or, de palladium, de ruthénium,
de platine, de cuivre... Le nombre de réactions pouvant étre catalysées par de tels systemes
est tout aussi important : hydrogénations,?5! oxydations, couplages de Suzuki,253.257 de
Sonogashira,253 de Heck... La Figure 145 présente une seconde alternative. Le support est
une particule de silice, a la surface de laquelle sont greffées a la fois des particules
magnétiques pour la récupération du catalyseur et des particules de palladium pour
I’'activité catalytique.
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Figure 144 - Haut : Synthése de NP supports d'un complexe de Pd. (a) APTS, micro-ondes (b) EtOT],
sel de Pd THF (c) TEOS (d) 2, toluéne, 100°C, 12h (extrait de Jin et al?53)

Bas : Syntheése et caractérisation TEM de nanocomposites Au NP/SiO;/Fe;03 (extrait de Oliveira et
al?48)
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Figure 145 - a) Procédure de synthése, et b) images TEM d'assemblages de nanoparticules /
particules de silice multifonctionnelles (extrait de Kim et al42)

La réalisation de tels systemes nécessite le choix et la maitrise de la taille, la forme, la
composition, la structure électronique et la stabilité thermique et chimique des
nanomatériaux (support et site catalytique). Les systémes catalytiques récupérables
magnétiquement donnent de bons résultats. La synthese d'un tel dispositif reste cependant
longue. Il faut au préalable synthétiser le coeur magnétique, y déposer une couche fine et
uniforme de silice, fonctionnaliser la surface de cette couche puis y fixer le site catalytique.
Nous souhaitons explorer une autre voie de récupération.

L'idée est d’abord de mettre au point un systeme catalytique dispersable par greffage de
chaines polymeres (stabilisation stérique des nanocatalyseurs) (Figure 146). Le choix du
polymere permettant de disperser le systeme doit étre adapté a la nature chimique du
solvant du milieu réactionnel (eau, apolaire/polaire, aprotique/protique...). Le systéme
particules/polymere peut étre séparé du mélange réactionnel en fin de réaction en mettant
a profit une propriété caractéristique du polymeére utilisé. Il peut s’agir par exemple d’'une
modification de sa solubilité avec la température (UCST, Upper Critical Solution
Temperature) ou de sa capacité a changer de phase sous l'action d’'un stimulus. Si le
polymere présente une UCST (Figure 147), il est soluble a chaud et permet la dispersion
des particules catalytiques. En fin de réaction, de retour a température ambiante, il passe
en mauvais solvant, et le systeme particules/polymere précipite permettant ainsi sa
récupération par filtration. Avec un polymére capable de changer de phase (Figure 148), la
réaction est tout d’abord menée dans un bon solvant du polymére. En fin de réaction, un
stimulus modifie la nature chimique de la chaine polymeére : il passe en mauvais solvant et
peut effectuer un transfert de phase vers un autre solvant bien choisi.

Pour donner un caractere recyclable et universel, le polymere doit également pouvoir
étre détaché facilement pour pouvoir isoler le catalyseur (Figure 146). C'est ici que le
caractére réversible du lien covalent entre le systeme catalytique et le polymere présente
un avantage certain. Dans cette étude, ce lien réversible sera une imine, obtenue par
réaction entre une amine primaire et un aldéhyde aromatique, qui peut étre rompu par
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ajout d'acide. La réaction de formation du lien imine est totalement déplacée dans le sens
direct et quasiment instantanée comme nous avons pu le vérifier dans le chapitre 4.205
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Figure 146 - Schéma de principe du contréle de la dispersion/agrégation d’un systéme catalytique
par la formation/rupture de liens covalents réversibles entre les particules et les chaines polymeéres
monofonctionnelles
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Figure 147 - Schéma de principe du systéme catalytique dispersé par un polymeére a UCST
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Figure 148 - Schéma de principe du systéme catalytique récupéré par transfert de phase

Le support utilisé dans cette étude est une particule de silice d'environ 100 nm de
diametre. A cette taille, il est encore possible d'utiliser la centrifugation pour isoler les
particules de la phase liquide et faciliter ainsi les étapes de lavage. Ces particules-supports
ont été fonctionnalisées en surface par des amines. Les fonctions amine sont utilisées pour
fixer le catalyseur, des nanoparticules de palladium, et pour former des liens imine avec des
chaines polyméres monofonctionnelles aldéhyde (Figure 149).
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Figure 149 - Schéma de principe du systéme catalytique étudié (catalyseur : particule de
palladium, lien réversible : fonction imine)

1. Synthese du systeme catalytique SiO,@Pd-TOP

1.1. Particules de silice SiO,

Le protocole de synthése de particules de silice est identique a celui présenté dans le
chapitre 2 pour la synthese des particules monodisperses de 100 nm de diametre. Il est
rappelé dans la partie expérimentale de ce chapitre. Les particules sont obtenues par
hydrolyse et condensation de TEOS dans un mélange éthanol/ammoniaque/eau. La
fonctionnalisation de la surface des particules est réalisée par greffage de (3-
aminopropyl)triméthoxysilane directement dans le milieu réactionnel. La quantité de
groupements amine en surface est estimée a environ 2 NH;/nm? de silice (déterminée par
analyse thermogravimétrique, détaillée dans le chapitre 2).

1.2. Nanoparticules de palladium

Le palladium est un métal fréquemment utilisé en catalyse, notamment pour
I'hydrogénation, l'oxydation, la formation de liaisons C-C... Cest pourquoi les
nanoparticules de palladium (Pd) ont été trés largement étudiées. La préparation de
nanoparticules de Pd de taille et de forme contrélées ainsi que la monodispersité des
échantillons sont les clefs de matériaux catalytiques efficaces, il est essentiel d’avoir un
rapport aire/volume le plus grand possible.

Les nanoparticules, matériaux finement divisés et thermodynamiquement instables au
regard du processus d’agrégation, doivent étre stabilisées. La stabilisation est permise par
la mise en place de forces répulsives, électrostatiques ou stériques. L’entité stabilisante, un
ligand ou un surfactant, est habituellement introduite au cours de la formation des
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nanoparticules, qui sont obtenues soit par réduction chimique soit par décomposition
thermique de précurseurs métalliques. L’interaction particule-stabilisant est wune
interaction dynamique qui autorise I’échange de ligands/surfactants. Le choix de la force et
de la nature de la liaison permet d’obtenir des dispersions ayant une stabilité a long terme.
L’interaction peut étre : un lien covalent fort (cas des thiols), un atome adsorbé en surface
(cas des amines) ou de type électrostatique (structure en double couche de surfactants).258
Les stabilisants les plus fréquents sont des ligands organiques, des surfactants et des
polymeres (Figure 150).

Figure 150 - Schéma représentant la stabilisation de nanoparticules de palladium par divers
groupes stabilisants : (a) surfactants, (b) polyméres et (c) ligands (Extrait de Cookson et al.258)

Les ligands organiques contenant un hétéroatome sont des stabilisants tres efficaces.
L’hétéroatome se lie a la surface des nanoparticules tandis que la chaine organique du
ligand, en bon solvant, se déploie et empéche leur agrégation par répulsion stérique.259 Les
métaux du groupe du platine ayant un caractere mou au sens HSAB (Hard and Soft Acids
and Bases), se lient d’autant mieux aux ligands contenant des hétéroatomes a caractere
mou, comme le soufre ou le phosphore. Sharma et al. ont ainsi synthétisé des
nanoparticules de Pd de 1 a 4 nm stabilisées par du glutathion, un tripeptide soufré.260
Cependant, l'utilisation de stabilisants soufrés est limitée car le soufre peut empoisonner la
particule et donc limiter son activité catalytique. Ainsi, des nanoparticules de Pd, fixées a la
surface de particules de silice par des groupements thiol, montrent une activité catalytique
plus faible que lorsqu’elles sont liées par des fonctions amine. De plus, le recyclage est peu
satisfaisant car les sites catalytiques en surface se décrochent (lessivage) et s’agregent
(Figure 151).261

a) SH b)
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HS-Si0,/Fe,0; Pd(0Ac),
»
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Pd/HS-Si0,/Fe,0,
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PdiH,N-Si0,Fe,0,

H,N-Si0,/Fe,0,

Figure 151 - a) Schéma du systéeme catalytique utilisé par Yi et al. b) Image TEM des particules
Pd/HS-Si0;/Fe;03 apreés 14 cycles d’hydrogénation du nitrobenzeéne. Les nanoparticules de Pd
commencent a s’interconnecter et a se détacher de la surface. (Figures extraites de Yi et al.261)
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De nombreux auteurs utilisent des ligands phosphine lors de la préparation de
nanoparticules de Pd monodisperses, comme par exemple la décomposition thermique d’'un
complexe palladium-trioctylphosphine (TOP) par Kim & al.262 La taille moyenne peut étre
contrélée par les conditions opératoires: de 3.5 nm quand le complexe Pd(acac). est
chauffé a 300°C dans la trioctylphosphine qui joue le role de stabilisant et de solvant, a 7.5
nm a 250°C dans l'oléylamine. Le complexe Pd(acac); conduit a une meilleure
monodispersité des particules formées que PdCl; ou Pd(NO3).. La molécule de monoxyde de
carbone générée in situ lors de la décomposition du ligand acétylacétonate (acac) pourrait
en effet jouer un réle-clé dans le controle du processus de croissance.262

Lorsque les particules sont stabilisées par des groupements phosphine, des échanges de
ligands sont possibles. Ceci est notamment vrai pour des particules de Pd stabilisées par
TOP car la force de la liaison est suffisamment faible pour permettre des déplacements en
surface. Son & al. ont ainsi réalisé des échanges de ligands entre la trioctylphosphine et une
grande variété de phosphines monodentates ou bidentates.263

Les groupements amine, riches en électrons, sont trés utilisés comme stabilisants de
nanoparticules de métaux précieux car la paire libre de 1'azote s'adsorbe efficacement a la
surface du métal. Les amines primaires a longues chaines alkyle, comme 1'oléylamine,
empéchent de surcroit I'agrégation des particules par stabilisation stérique. En association
avec TOP, l'oléylamine sert de solvant et de réducteur au complexe Pd-TOP préformé.
Utilisée seule ou en combinaison avec de l'acide oléique, l'oléylamine est a la fois
stabilisant, solvant et réducteur.26* Les performances catalytiques des nanoparticules
stabilisées par des alkylamines sont excellentes. Le palladium conserve son pouvoir
catalytique car, malgré la présence de ces groupes stabilisants, la surface du métal reste
accessible aux réactifs. L'accessibilité de la surface a été analysée par RMN !'H qui montre la
présence d'échanges rapides entre ligands libres et liés en surface du catalyseur.

La stabilisation des nanosystémes peut aussi étre atteinte par leur incorporation au sein
d'une matrice polymere, constituée soit de polymeres flexibles soit de structures
dendritiques. L'agrégation est également empéchée par la géne stérique. Les polymeres tels
que le poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) (PVP) ou l'alcool polyvinylique (PVA) sont tres
largement utilisés car ils sont peu coliteux et solubles dans de nombreux solvants.265-268
L'utilisation de polymeéres est souvent associée a la réduction d'un précurseur métallique
par un alcool a haute température. Plusieurs heures de reflux sont nécessaires pour obtenir
une conversion totale du précurseur. L'utilisation d'alcool en tant que réducteur a
I'avantage de ne conduire qu’a la formation de sous-produits organiques simples. Les
particules stabilisées PVP ont déja fait leurs preuves en tant que catalyseurs.265

1.2.1. Synthése de nanoparticules Pd-TOP

Les particules de palladium utilisées dans cette étude (Pd-TOP) sont obtenues par
décomposition thermique du complexe Pd(acac), (Schéma 3).262 Le ligand utilisé est la
trioctylphosphine et le solvant/réducteur I'oléylamine.
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Schéma 3 - Synthése de nanoparticules de palladium par décomposition thermique de Pd(acac) 2

Le complexe Pd(acac). est un solide jaune. Lorsqu’il est mis en présence de TOP, un
échange de ligands a lieu et le mélange prend une teinte plus orangée.
Aprés 30 minutes a 250°C, le milieu réactionnel a pris une couleur
noire, caractéristique de la formation de palladium métallique Pd(0)
(Figure 152).

La synthése par décomposition thermique d’'un complexe de
palladium conduit a une suspension de nanoparticules monodisperses
d’environ 5 nm de diametre (cf. caractérisations TEM). La solution est
stable dans le temps (au moins un mois). Les particules sont isolées du

milieu réactionnel par précipitation dans I’éthanol, mauvais solvant des

ligands TOP. Aprés lavage a I’éthanol, les particules sont facilement Figure 152 -
di bles d lvant lai ] loh 1 Milieu réactionnel

re 1§persa es dans un solvant apolaire comme le cyclohexane ou le aprés chauffage

toluéne. Ssgor

1.2.2. Caractérisation TEM

Comme le montrent les images de la Figure 153, les particules sont monodisperses
et s’agencent spontannément sur les grilles de TEM. Leur caractere monodisperse leur
permet de s’organiser en couche avec un arrangement hexagonal compact (Figure 153a).
Cet arrangement hexagonal compact a déja été observé dans la littérature pour diverses
nanoparticules métalliques monodisperses.262269270 [es particules de palladium sont
espacées de 3 nm en moyenne, ce qui correspond a un peu plus du double de la longueur du
ligand TOP lié au palladium (Figure 155). Les chaines alkyle des ligands ne semblent pas
s'enchevétrer. Des empilements compacts de deux voire trois couches ont également été
observés. Dans les zones moins riches en particules, leur répartition est aléatoire a la
surface de la grille. Un traitement d'image a 'aide du Logiciel Image ] a permis de mesurer
leur taille. Les particules ont une taille moyenne de 4,5 nm (calculée sur 158 particules).
L’écart-type est de 0,3 nm.
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Figure 153 - Images TEM des nanoparticules de palladium Pd-TOP : (a) arrangement hexagonal
compact (b) empilement de plans et (c) particules dispersées éloignées (échelle bas : 20 nm)

1.2.3. Détermination de la nature et de la densité des groupements de surface

Au cours de la synthese, la trioctylphosphine et 1'oléylamine sont susceptibles de
stabiliser la surface de la particule en solution. Le spectre FTIR en transmission des
particules de Pd, apres lavage et séchage, est comparé a ceux du TOP et de 1'oléylamine
(Figure 154). Les bandes principales de la trioctylphosphine sont visibles, indiquant que
les particules de Pd sont stabilisées essentiellement par le TOP. Les bandes élargies
observées vers 3400 cm-! dans chacun des spectres peuvent étre dues a des traces d’eau
contenues dans le KBr utilisé pour faire les pastilles.
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Figure 154 - Spectres infrarouge de nanoparticules Pd et des surfactants (transmission, DTGS)

L’utilisation de l'angle de Tolman (132° pour un
phosphore lié a trois chaines alkyle) conduit a une surface
théorique par ligand de 0,95 nm? (ou environ 1 ligand par
nm?). Ce cas de figure correspond au cas ou les chaines octyle
sont completement libres de se déployer.

Une analyse ATG des particules de palladium, lavées
plusieurs fois a I'éthanol puis séchées a 80°C pendant une
nuit, a révélé que la proportion en masse de groupements
organiques est de 25% (il s’agit d’'une borne supérieure car il
se peut qu’il y ait des molécules de trioctylphosphine
présentes mais non liées a la surface). Si I'on considére que
seule la trioctylphosphine est a la surface de la particule, alors
la densité de greffage expérimentale en surface est de 5,4
ligands/nm? soit une surface de 0,2 nm? disponible par ligand
phosphine (beaucoup plus faible que la surface déterminée
théoriquement). Dans ce cas les chalnes sont étendues et
resserrées (cf. représentation schématique Figure 155).

10,8 A

Figure 155 - Ligand
trioctylphosphine lié a la
particule en palladium (0,2
nm?/ligand)

1.3. Fixation du catalyseur Pd-TOP a la surface du support de

silice

Les particules Pd-TOP sont ajoutées a une dispersion de SiO,-NH; dans du chloroforme.
Apres quelques heures sous agitation a température ambiante, les particules se greffent sur

leur support par le biais de la fonction amine qui vient s’attacher en surface du palladium
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en procédant a un échange ligand TOP/amine. Le greffage est relativement uniforme sur les
différentes particules de silice (Figure 156) La densité de greffage en surface est variable
et la densité moyenne est d'environ 0,01 nanoparticule/nm?. Une analyse élémentaire a
permis de déterminer le pourcentage massique en palladium a 6,9 %.

Figure 156 - Nanoparticules Pd-TOP sur des particules de silice (TEM) (échelle bas : 20 nm).

2. Dispersion du systeme catalytique par des chaines
polymeéres et transfert de phase

Cette partie étudie la dispersion de Si0.@Pd-TOP par des chaines polymeres terminées
aldéhyde pouvant se lier a la surface des particules par la formation d’'un lien imine. Le
polymere choisi montrera des capacités de transfert de phase afin de pouvoir séparer le
catalyseur du milieu réactionnel en fin de cycle. Plusieurs points seront traités
successivement :
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e étude de la stabilité de SiO;-NH; dans divers solvants d’intérét ;

e vérification que la formation d’'un lien imine avec du benzaldéhyde ou le
polymeére améliore I’état de dispersion ;

e étude du transfert de phase du polymeére seul ;

o vérification de l'activité catalytique du catalyseur sur une réaction de couplage
classique et étude de I'effet de la présence du polymeére sur celle-ci ;

e récupération du systeme catalytique complet a la fin de la réaction par transfert
de phase.

Le polymeére choisi pour disperser le systéme catalytique SiO.@Pd-TOP est le
poly(méthacrylate de N,N'-diméthylaminoéthyle), abrégé par la suite PDMAEMA (Figure
157). Ce polymeére, synthétisé au laboratoire, est terminé par une fonction benzaldéhyde. 11
a une masse molaire voisine de 12 000 g/mol et un IP de 1.26 (résultats obtenus par GPC
avec calibration PMMA).

o)
H
N Br
H n
o}
O 0
N_
/
Figure 157 - Formule du PDMAEMA
2.1. Etat de dispersion de SiO,-NH, dans divers solvants

2.1.1. Dispersion des particules de silice fonctionnalisées amine

La silice fonctionnalisée amine n’est pas stable dans le cyclohexane, le toluene et
I'eau a pH 7. En effet, des particules dispersées par ultrasons précipitent au bout de
quelques minutes (voir photos Tableau 20).

Si02-NH; n’est pas stable a pH 7 car elle n'est pas chargée. Une expérience de variation
de pH dans l'eau valide cette hypothese (Tableau 21) : par ajout de quelques gouttes
d'acide chlorhydrique a 35 wt% (pH 2), les particules se chargent positivement
(ammoniums) en surface et se dispersent tres bien dans I'’eau. La solution reste stable au
moins 24 heures. Ensuite, 'ajout de quelques gouttes d’une solution de soude a 10 wt.% a
cette méme solution (pH 6) déclenche la précipitation des particules.
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Cyclohexane Toluéne Eau

Tableau 20 - Tests de dispersion de SiO,-NH: dans divers solvants (images de microscopie
électronique : x50, échelle 20 um)

Solution initiale Apres ajout d'acide Apres ajout de base
pH=7 pH=6

Tableau 21 - Etat de la dispersion de particules de silice fonctionnalisées amine dans de I'eau en
fonction du pH

2.1.2. Expériences de re-dispersion avec du benzaldéhyde

Avant de disperser les particules fonctionnalisées amine a I'aide du PDMAEMA, il est
souhaitable de montrer que les groupements amine primaire a la surface de la silice sont
réactifs en présence d'un aldéhyde. Pour cela, du benzaldéhyde (7 molécules par nm? de
surface de silice, soit environ 3 équivalents par rapport au greffage en amine) a été ajouté a
une dispersion de silice fonctionnalisée amine dans du toluéne (0,5 wt%, ultrasons 15
minutes a 200 W). La solution est laissée sous agitation pendant 2 heures. La dispersion
obtenue n'est pas stable. De méme qu'en l'absence de benzaldéhyde, les particules de silice
précipitent. La vitesse de précipitation est cependant plus lente en présence du
benzaldéhyde (5 minutes contre 1 minute pour la silice seule). La Figure 158 montre
I'aspect de la dispersion une minute aprés arrét de 1'agitation.
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Le méme test a été effectué en large excés de
benzaldéhyde (1000 équivalents pour 1 nm? de
silice) mais le résultat visuel est identique.
L’observation au microscope (x50) n'a pas révélé
de différence notable de I'aspect des agrégats des
solutions avec ou sans benzaldéhyde. Il est
probable que, méme si le benzaldéhyde est fixé a
la surface de la silice par la formation d'un lien
imine, la répulsion stérique qu'il génére ne soit

pas suffisante pour permettre une dispersion

Figure 158 - Dispersions de silice
stable.

fonctionnalisée amine en absence (gauche)
et en présence (droite) de benzaldéhyde,
photo prise 1min apreés arrét de l'agitation

2.2. Dispersion du systeme catalytique par du PDMAEMA et
transfert de phase

Le PDMAEMA est a la fois thermosensible et sensible au pH. Il est soluble dans des
solvants organiques comme le toluene ou l'acétate d'éthyle et dans des solutions aqueuses
de pH suffisamment acide pour permettre la protonation au moins partielle des
groupements amine répartis le long de sa chaine. Ces propriétés permettent au polymere de
réaliser un transfert de phase d'une phase organique a une phase aqueuse tamponnée (pH <
8) par agitation a I'ambiante. En phase organique, le polymere est sous forme déprotonée.
Au contact de la phase aqueuse tamponnée, les groupements amine se protonent et le
polymere, en mauvais solvant dans la phase organique, passe en phase aqueuse.

2.2.1. Etude du transfert de phase toluéne/eau du PDMAEMA

Les coefficients de partage du PDMAEMA ont été déterminés pour le systeme
toluéne/tampon phosphate a pH 8. Les résultats sont présentés sur la Figure 159. Les
pourcentages en polymeére sont obtenus a partir de mesures de masse et d’analyses RMN
dans les phases organiques et aqueuses récupérées, et ne tiennent pas compte d'un
éventuel gradient de concentration a linterface, une émulsion polymere-solvant étant
visible a I'interface aprés agitation. D'apreés ces résultats, pour le systéme toluene/tampon
phosphate, 90 wt% du polymeére effectue le transfert de phase souhaité.
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Figure 159 - Détermination du coefficient de partage de PDMAEMA pour le systéme toluéne /
tampon phosphate pH 8

2.2.2. Stabilisation de la dispersion de SiO,@Pd-TOP par ajout de PDMAEMA

Le pouvoir dispersant du polymeére sur les particules SiO,@Pd-TOP dans le toluéne a
ensuite été étudié. La Figure 160 présente 1'évolution dans le temps d'une dispersion de

particules a 0.25 wt% en présence de 0.5 wt% de polymeére dans le toluéne. Cette derniére

a gauche de la figure) est comparée a une dispersion de 0.25 wt% particules sans polymere
g g y

(droite).

With Polymer | Without Polymer

1
Figure 160 - Test de stabilité d'une dispersion de
particules Si02@Pd-TOP par du PDMAEMA dans du
toluene

En Il'absence de polymére, les
particules SiO,@Pd-TOP sont instables
dans le toluene et sédimentent en moins
de 5 minutes. L'ajout de 0.5 wt% de
PDMAEMA permet d'améliorer
efficacement la stabilité de la dispersion.

Ce résultat est confirmé par
microscopie (Figure 161). En l'absence
de polymere, les particules s’agrégent
rapidement en amas d'une centaine de
microns. Avec polymere, la dispersion est
homogeéne et les agrégats éventuellement
présents sont inférieurs au micron.

La stabilité de la dispersion est
acceptable sur des temps allant jusqu’a
deux heures. Au-dela, en I’absence
d’agitation, un précipité apparait. Cette
stabilité a court terme étant suffisante
pour les applications futures, nous
n'avons pas tenté de I'améliorer.
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La précipitation, retardée mais non completement empéchée, pourrait étre due a une
faible densité de greffage en surface ou a la taille des particules (100 nm). La présence de
chaines libres en solution pourrait conduire a des phénomeénes de déplétion indésirables.

- -
——

Figure 161 - Photos au microscope optique (x10) de I'état de la dispersion de Si0;@Pd-TOP a) en
absence de polymére et b) en présence de PDMAEMA.

2.2.3.Transfert de phase du nanocatalyseur

A la suite de I'étude de la dispersion dans le toluéne, nous nous sommes intéressés au
transfert de phase a température ambiante du systeme SiO,@Pd-TOP + Polymere entre le
toluene et une phase aqueuse. L'effet du pH de la phase aqueuse et de la concentration en
polymere ont été étudiés, et les résultats sont reproduits sur la Figure 162. Une dispersion
de contréle, réalisée sans polymeére, permet d’observer le comportement des particules
seules. Les dispersions contiennent toutes 0.25 wt% de SiO.@Pd-TOP.

With With
polymer Control polymer Control

_ Agitation
toluene s
phos-|:;h-a-té ________
Colloid: 0.25wt.% b;ffgf
Polymer: 0.5wt.% |
(1 chainfor 0.4 NH,)
toluene Agitation
—_—
buffer
~ pH®6.5
id- tol Agitation
Colloid: 0.25wt.% oluene

Polymer: 0.1wt.%  _____WE._______________
(1 chainfor 2 NH,) buffer

pH 6.5

Figure 162 - Effet du pH du tampon phosphate et de la concentration en polymére sur la qualité
du transfert de phase toluéne -> phase aqueuse
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L’effet du pH a été étudié sur une dispersion a 0.25 wt% en particules et 0.5 wt% en
polymere. A ces concentrations massiques, il existe un excés de polymeére de 2.5 chaines par
groupe NH; présent en surface (environ 2 NH,/nm?2 de silice). A pH 8, le transfert de phase
n’a pas lieu. Les particules et le polymere forment une trés forte émulsion intermédiaire
entre les phases organiques et aqueuses, qui restent toutes deux transparentes et incolores.
A pH 6.5 en revanche, une partie des particules passe en phase aqueuse et la phase
organique devient incolore. On note néanmoins la persistance d’'une émulsion a 'interface.

Cette émulsion pouvant étre due a la présence d’un exces de chaines polymeéres libres en
solution, I'expérience a été reproduite sur une dispersion de 0.25 wt% en particules et
seulement 0.1 wt% en polymeére (soit environ une chaine pour 2 groupes NH: de surface).
Cette fois, 'interface semble plus nette et les particules bien dispersées dans la phase
aqueuse apres le transfert. A ce pH, les chaines sont donc protonées ce qui permet leur
transfert vers la phase aqueuse, mais toujours liées aux particules, comme le montre la
dispersion. Le lien imine est donc intact.

Les meilleures conditions semblent donc étre ici un pH de 6.5 et un défaut de polymére
(1 chalne pour 2 groupes amines). Ces résultats sont qualitatifs, aucune mesure
quantitative de la quantité restante de polymere et de particules dans la phase organique
apres transfert n’a été réalisée.

2.2.4. Tentative de récupération du nanocatalyseur par rupture des liens imine

A la suite du transfert de phase, nous avons voulu récupérer les particules par ajout
d’acide pour rompre le lien imine entre le support de silice et le PDMAEMA. Dans chacun
des échantillons présentés en Figure 162, une goutte d’HCI concentré a 35% a été ajoutée
et les solutions agitées pendant une heure. Les résultats sont présentés sur la Figure 163.

Sur I'échantillon Control, on constate que l'ajout d’acide a un effet sur les particules
seules. En effet, une partie des particules est passée en phase aqueuse et n’est plus bloquée
a l'interface. Les groupes amine libres en surface ont été protonés. Les particules, alors
chargées, sont en bon solvant en phase aqueuse et quittent l'interface (comportement
similaire a celui obtenu avec Si0,-NH;, Tableau 21).

Avant I'ajout d’acide, a pH 8, le polymeére est sous sa forme neutralisée et les particules
sont stables dans le toluéne. A pH 6.5, le polymeére est protoné et l'ensemble
polymere+particule est donc passé en phase aqueuse.

En présence du polymére PDMAEMA, l'acide peut a la fois protoner les amines tertiaires
pendantes de la chaine, protoner les amines primaires libres a la surface de la silice et
rompre le lien imine (théoriquement) formé entre la chaine polymere terminé aldéhyde et
la surface fonctionnalisée amine des particules. Le pKa des amines tertiaires (vers 9,8)
étant plus bas que le pKa des amines primaires (10,7), la chalne polymere devrait se
protoner avant que la surface de la silice ne se charge.
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Figure 163 - Tentative de récupération des particules par rupture du lien imine par ajout d'une
goutte d'HCl a 35%

L’ajout d’acide provoque a pH 8 la précipitation des particules dans la phase aqueuse. Il
est vraisemblable que les chaines soient non seulement protonées mais également
détachées de la surface des particules. Cependant, la quantité d’acide ajoutée ne semble pas
suffisante pour charger la surface des particules. A pH 6.5 (dispersion a 0.1 wt% en
polymere), la chaine étant déja protonée au moins partiellement, I'ajout d’acide doit
achever de protoner la chaine mais aussi rompre le lien imine. On note cependant que,
comme en absence de PDMAEMA (Control), une partie des particules est dispersée en phase
aqueuse, ce qui suggere qu’elles se sont chargées en surface.

En défaut de polymeére (dispersions a 0.1 wt%) et toujours a pH 6.5, la coloration de la
phase aqueuse est trés dense ce qui indique une meilleure dispersion de SiO,@Pd-TOP. En
effet, dans ce cas, il reste peu d’amines tertiaires du polymeére a protoner. Ce sont les
amines primaires de surface qui se chargent massivement.

L’origine de la présence des particules dispersées en phase aqueuse obtenue aprés ajout
d’HCl ne peut étre clairement identifiée. En effet, la protonation des amines primaires
portées par les particules ou des amines tertiaires du polymeére accrochées a celles-ci
conduirait au méme résultat. Il est donc nécessaire de compléter ces expériences par une
analyse systématique du précipité et du surnageant pour déterminer si les chaines ont bien
été détachées de la surface des particules. On peut cependant conclure que pour recycler le
catalyseur, c’est-a-dire supprimer la stabilisation stérique et faire précipiter les particules
nues, la quantité d’acide doit étre contrdlée soigneusement de sorte que les liens imine
soient rompus sans pour autant que les amines primaires des particules ne soient
protonées.
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3. Etude de l'activité catalytique et de la recyclabilité sur
une réaction de couplage de Suzuki classique

3.1. Généralités sur la réaction de couplage de Suzuki

La réaction de catalyse choisie pour illustrer le pouvoir catalytique des particules de
palladium synthétisées est le couplage de Suzuki-Miyaura. Il s’agit de la condensation d’un
acide boronique avec un dérivé halogéné (brome ou iode) catalysée par un complexe de
palladium (Schéma 4). Cette réaction est trés utilisée pour tester I'efficacité d’un catalyseur
au palladium. En effet, elle est bien connue et permet d’obtenir de tres bons
rendements.43.247,254,268,271

e
R =
b Pd |

S
- L s

R / =
R
Schéma 4 - Réaction de couplage de Suzuki-Miyaura

La transmétallation entre le palladium et le borate, et dont le mécanisme est présenté en
Figure 164, nécessite la présence d’'une base. Les plus couramment employées sont Na,COs,
K2CO3, Cs2C03, NaOH, NaOEt.... Le role de cette base n’est pour le moment pas connu de
maniére certaine.
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Figure 164 - Mécanisme de la réaction de Suzuki

Dans sa publication de 1981,272 Suzuki réalise le couplage de 'acide phénylboronique
avec divers halogeénes aromatiques. Les réactions sont conduites dans un mélange
benzene/eau/éthanol (20/10/5 en volume) en présence de différentes bases. L’eau sert a
solubiliser la base et limite la quantité d’acide phénylboronique présente sous forme de
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trimere. Afin de n’utiliser qu'un solvant organique pour ne pas compliquer le transfert de
phase, la réaction a été réalisée dans le toluéne seul.

Dans la littérature,43.247.254268271 J'acide boronique est en exces par rapport a
I'halogene aromatique (au moins 10%) de méme que la base. Les conditions suivantes ont
été utilisées, la base pouvant étre Cs,CO3 ou K,COs3 :

B(OH), I Pd-TOP@Si0, NPs
Cs,CO5 (2 eq)

+ >

toluene, 100°C

1.5 1

3.2. Suivi de la réaction

L’avancée de la réaction est suivie par GC-MS (Chromatographie en phase gazeuse
couplée a la Spectrométrie de masse). Le chromatogramme indique le nombre d’espéces
présentes, le temps de rétention étant propre a chaque molécule, et le spectrometre de
masse permet de les identifier. Les temps de rétention et les spectres de masse des réactifs
et du produit attendu ont été identifiés par analyse de composés commerciaux. Des courbes
de calibration ont été réalisées sur I'iodobenzéne et le biphényle. Pour une concentration
donnée en mol/L, Apipheny1=1,9Aiodobenzene-

A un temps t, un prélévement est réalisé dans le mélange réactionnel. Les conversions
sont estimées en comparant les aires des pics correspondant a l'iodobenzéne restant
(temps de rétention 1,9 minutes) et au biphényle formé (3,9 minutes). Le pic correspondant
a 'acide phénylboronique n’est pas systématiquement observable du fait de la mauvaise
solubilité de cette molécule dans le milieu réactionnel.

3.3. Etude du pouvoir catalytique de SiO,@Pd-TOP

3.3.1. Pd-TOP non supporté

Avant d’étudier le systeme supporté SiO,@Pd-TOP, lactivité -catalytique des
nanoparticules de palladium dans les conditions expérimentales choisies a été étudiée. La
réaction de couplage a été menée a 100°C dans une solution a 0.08 wt.% de particules de
Pd-TOP dans du toluene. La réaction de couplage est rapide dans un premier temps (50 %
apres 5h) puis ralentit jusqu’a atteindre une conversion de 90 % en 20h (Figure 165).
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Figure 165 - Evolution de la conversion en biphényle en présence du catalyseur Pd-TOP

Des la premiére heure de chauffage, les particules de Pd-TOP, initialement de 4.5 nm de
diamétre en moyenne (Figure 166a) ne sont plus stables dans le toluéne et s’agregent
rapidement a l'arrét de 'agitation. Une analyse TEM des particules récupérées en fin de
réaction montre qu’elles forment des amas de plusieurs centaines de nm (Figure 166b). Ce
résultat est similaire aux observations faites par Narayanan et El-Sayed.268

Figure 166 - Particules de Pd-TOP : a) avant réaction, b) apreés réaction

Afin de déterminer la cause de cette agrégation, les particules ont été dispersées dans du
toluene en présence d’'une méme quantité de base et laissées sous agitation. Sous un
chauffage a 100°C, 'agrégation est totale et visible en moins d’'une heure (Figure 167). A
température ambiante, une partie seulement des particules s’agrége en deux heures
(Figure 168). Ainsi, la présence de carbonate de césium déstabilise les particules Pd-TOP,
stables dans le toluene plusieurs mois en absence de base.
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Figure 167 - Particules de palladium avant et aprés 1h d’agitation a 100°C

Figure 168 - Particules de palladium avant et aprés 2h d’agitation a
température ambiante

3.3.2. Activité catalytique de SiO,@Pd-TOP

Pour pouvoir comparer avec les résultats de 'expérience précédente, nous avons décidé
de travailler a quantité constante de particules de palladium (~0.1 wt.%). Toutes les
réactions ont été menées dans le toluéne a 100°C sous atmosphere inerte. Le suivi des
conversions pour les différents types de catalyseur a été réalisé par GC-MS et est présenté

en Figure 169.

100 -
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Figure 169 - Conversion en biphényle au cours de la réaction de couplage entre I'iodobenzéne et
l'acide phénylboronique catalysée par Pd-TOP (carrés pleins) et SiO;@Pd-TOP (triangles vides) dans du
toluene a 100°C en présence de CszC03. La concentration en palladium est 0,1 wt%.
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Les particules SiO,@Pd-TOP possédent une activité catalytique. Cependant, la
conversion finale obtenue a la fin du premier cycle (60 %) est plus faible que dans le cas
des particules Pd-TOP libres dans le méme solvant (90 %). En effet, lorsque les particules
métalliques sont fixées sur un support, leur surface catalytique libre est plus faible.

3.3.3. Activité catalytique de SiO,@Pd-TOP+polymere

L’activité catalytique de SiO,@Pd-TOP a ensuite été comparée a celle du méme
catalyseur dispersé par du PDMAEMA (0,5 wt.% de particules et 0,2 wt.% de polymere), lié
par un lien imine avec la surface des particules. Deux cycles successifs ont été réalisés afin
d’étudier la recyclabilité du catalyseur en absence et en présence de polymeére. A la fin du
premier cycle, le milieu réactionnel est refroidi jusqu’a température ambiante, le
surnageant éliminé et le résidu solide lavé a I’acétone puis séché avant de procéder au cycle
de catalyse suivant.

Aprés 6 heures de réaction, les particules SiO,@Pd-TOP non stabilisées et les particules
Si0.@Pd-TOP stabilisées par du PDMAEMA permettent d’atteindre des conversions de 47 %
et 59 % respectivement. Sur ce premier cycle de catalyse, la présence de polymere améliore
I'état de dispersion du systeme SiO,@Pd-TOP et conduit a un meilleur effet catalytique
(90% en 24h), proche de celui des nanoparticules de palladium non supportées, Pd-TOP.

Au cours du second cycle catalytique, l'activité de Si0,@Pd-TOP diminue fortement
méme en présence de PDMAEMA, et la conversion finale atteint péniblement 40 % dans les
deux cas. On notera que nous n’avons pas ajouté de polymere entre le cycle 1 et le cycle 2,
et que I'état de dispersion au début du second cycle était beaucoup moins bon qu’au
premier cycle. Le lavage a I'acétone peut avoir décroché en partie les chaines polymeéres, ce
qui sera montra par la suite.

100
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A Cycle 2 °
® Cycle1
75 O Cycle2
A
[ ]
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25 A
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Figure 170 - Conversion en biphényle au cours de la réaction de couplage entre I'iodobenzéne et
I'acide phénylboronique catalysée par SiO;@Pd-TOP (triangles rouges) et SiO;@Pd-TOP / PDMAEMA
(ronds bleus) dans du toluéne a 100°C en présence de Cs,CO3. La concentration en Pd est 0,1 wt%.

Des analyses TEM ont été réalisées pour juger de I'état des catalyseurs a la fin du second
cycle de catalyse. En absence de polymeére, les particules de palladium présentes en surface
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de Si0,@Pd-TOP se décrochent de la silice au cours de la réaction (Figure 171 avant
réaction et Figure 172 apres réaction). Les conditions opératoires du couplage de Suzuki
sont en effet trés dures : une forte concentration en base, couplée a un chauffage a reflux
sur une longue période de temps. Ces conditions sont défavorables aux particules de
palladium qui se décrochent de la silice puis s’agrégent.

Figure 171 - Image TEM de SiO2@Pd-TOP avant catalyse

Figure 172 - Image TEM de SiO2@Pd-TOP apreés 60h de catalyse. En rouge est entouré un agrégat
de particules de palladium.

En revanche, en présence de polymere, I'état de surface des particules SiO,@Pd-TOP ne
semble pas ou peu altéré apres les deux cycles de catalyse (Figure 173). Les nanoparticules
de palladium sont bien réparties a la surface et trés peu d’agrégats de particules de
palladium détachées de la surface ont été retrouvés sur la grille de TEM. Ceci est trés
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prometteur car l'activité catalytique et la recyclabilité du catalyseur dépendent avant tout
de la stabilité du systeme au cours de la réaction.

Figure 173 - Image TEM de SiO;@Pd-TOP/PDMAEMA apreés 60h de réaction (dispersion a 0.25
wt.% en particules et 0.1 wt.% en polymeére)

Une nouvelle série de réactions de catalyse pour vérifier 'effet du PDMAEMA sur la
conversion en biphényle a été réalisée. Les conditions opératoires sont identiques a
I’exception de la base qui a été remplacée par K,COs;. Le Tableau 22 rassemble les
conversions obtenues aprés 16h de réaction catalysée par SiO,@Pd-TOP sans et avec
PDMAEMA. Entre chaque cycle, la phase liquide est éliminée et le résidu solide lavé a
I'acétone puis séché. La derniere colonne précise si du polymére PDMAEMA a été rajouté
avant de procéder a la réaction de couplage.

Au cours du premier cycle, le catalyseur en présence de polymere est deux fois plus
efficace (39 % contre 21 % sans polymeére). Au second cycle, aprés lavage et sans ajouter de
polymere entre les deux cycles, la conversion chute a 26 %. Mais si on ajoute du polymeére
au début du cycle 3, le taux de conversion remonte a 38.5 %. Pour confirmer ce résultat, un
4eme cycle sans ajout de polymere suivi d'un 5¢me cycle avec ajout de polymere ont été
réalisés et les conversions sont tres similaires a celles obtenues pour les cycles 2 et 3
respectivement. En paralléle, on observe une chute de la conversion de 21 a 11 % pour le
mélange témoin, due a la détérioration du catalyseur. Le taux de conversion que nous
obtenons est faible comparé a la littérature, avec un maximum a 40% de conversion. La

base utilisée K2CO3 en est probablement la cause.273

C(%) sans

Cycle X C(%) avec PDMAEMA
polymere
1 21 39 ajout 12 mg AR
2 17 26 -
3 15 38.5 ajout 10 mg AR
4 11.5 20.3 -
5 11 40 ajout 10 mg AR

Tableau 22 - Conversions obtenues apres 16h de réaction entre I'iodobenzeéne et I'acide
phénylboronique catalysée par SiO>@Pd-TOP avec et sans PDMAEMA dans du toluéne a 100°C en
présence de K;COs. La concentration en palladium est 0,1 wt%.
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A la fin de chaque cycle, I'extrait sec du surnageant et des fractions de lavage ont été
rassemblés et analysés par RMN !'H. Le PDMAEMA présente deux signaux caractéristiques
localisés a 4,1 ppm et 2,6 ppm correspondant aux protons des CH; du groupe pendant
aminoéthyle (Figure 174). Le spectre d'un extrait sec d'un cycle du mélange témoin (sans
PDMAEMA) est donné en Figure 175 et comparé aux spectres des mélanges contenant du
PDMAEMA (Figure 176). On note que le PDMAEMA est présent dans les fractions de lavage
des mélanges ou du PDMAEMA a été ajouté avant catalyse (cycles 1 et 3), alors qu’il n’est
pas présent dans les fractions de lavage des mélanges ou il n'y a pas eu d’ajout préalable a
la catalyse (cycle 2).

On pourrait faire ’hypothése que le lavage a I'acétone déplace les chaines polymeres
liées par un lien imine aux particules, mais dans ce cas, on devrait observer du PDMAEMA
relargué (avec son aldéhyde aromatique terminal) dans le mélange apres tous les cycles.
Une partie du polymére ajouté est donc en excés et est éliminée au cours des lavages. Cette
fraction de polymeére non liée en surface du catalyseur semble jouer un role important sur
I’état de dispersion et par conséquent 'efficacité du catalyseur, les conversions étant plus
élevées que pour les cycles sans polymére ajouté. La nécessité de travailler en exces de
polymeére afin d’obtenir de bonnes conversions est un désavantage car le polymere
excédentaire se retrouve en impureté dans la phase liquide contenant les réactifs.
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Figure 174 - Spectre RMN 1H dans CDCl3 du PDMAEMA dans la gamme 9-0 ppm.
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Figure 175 - Spectre RMN 1H de I'extrait sec obtenu a la fin du cycle 1 du témoin sans polymeére.
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Figure 176 - Spectres RMN 1H des extraits secs obtenus a la fin des cycles 1, 2 et 3 en présence de

PDMAEMA.

3.4. Tentative de récupération du systeme catalytique par

transfert de phase

A la fin de la réaction, nous avons tenté d’effectuer comme
précédemment un transfert de phase pour récupérer SiO.@Pd-
TOP/ PDMAEMA en phase aqueuse, dans les conditions optimales
définies précédemment (pH 6.5 et 0.1 wt.% polymere). 10 mL de
tampon phosphate a pH 6.5 sont ajoutés au milieu réactionnel.
Apres une heure d’agitation, toute la base est dissoute en phase
aqueuse mais le systéme SiO,@Pd-TOP/PDMAEMA reste bloqué a
I'interface (Figure 177). La quantité de base présente ayant fait
varier le pH de la solution tamponnée significativement, cette
premiére phase aqueuse a été éliminée. 10 mL de tampon
phosphate a pH 6.5 sont a nouveau ajoutés. Méme apres plusieurs
heures d’agitation, les particules sont toujours a I'interface.

Figure 177 - Etat du
mélange apres ajout du
tampon phosphate
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Les particules ont donc été récupérées par centrifugation et traitées par une solution
acide afin de rompre les liens imine entre les chaines polymeéres et les particules Si0,@Pd-
TOP. Méme apres plusieurs lavages et séchage, les particules ne sont plus dispersables dans
le cyclohexane, bon dispersant de Si0,@Pd-TOP. Sur I'image TEM des particules récupérées
(Figure 178), on observe qu’elles sont recouvertes d'une fine couche de polymere qui les
agrége en grappe. Il s’agit de toute évidence d'un résidu de PDMAEMA, ce qui expliquerait la
différence de solubilité observée dans le cyclohexane. Le traitement acide n’a donc pas
permis d’éliminer totalement le polymere, qui semble adsorbé a la surface des particules.
En effet, le PDMAEMA posséde de nombreux groupes pendants amine tertiaire. Bortolotto
et al.?27% ont montré que ces groupes fonctionnels permettent de stabiliser des
nanoparticules de palladium en s’adsorbant a leur surface sans pour autant diminuer leur

activité catalytique. Ainsi adsorbé par ses fonctions amines tertiaires, le polymere peut
donc stabiliser les particules de palladium au cours de la réaction de catalyse et empéche
leur détachement des supports de silice et leur agrégation. On comprend alors que le
traitement acide ne suffise pas a le détacher du systeme catalytique.

Figure 178 - Image TEM de SiO,@Pd-TOP/PDMAEMA apreés 20h de réaction récupérées par
transfert de phase, acidification et centrifugation.

Remarques et conclusions

Dans ce chapitre, nous avons souhaité mettre a profit la chimie covalente réversible a
une interface particule/polymére pour contréler leur état de dispersion en solution dans un
autre domaine : la nanocatalyse.

Au cours de la réaction catalysée de couplage de Suzuki, les nanoparticules de palladium
non supportées, Pd-TOP, présentent une activité catalytique vis-a-vis de la réaction de
couplage entre l'iodobenzene et l'acide phénylboronique. Néanmoins, les conditions

210



Chapitre 6 : Application a la nanocatalyse

expérimentales sont relativement dures et déstabilisent les particules de palladium qui
s’agregent au cours de la réaction, limitant ainsi leur recyclabilité.

La synthese du systeme catalytique, composé de nanoparticules de palladium adsorbées
a la surface d’un support de silice greffé avec des amines primaires, est bien maitrisée et
reproductible (Si0.@Pd-TOP). Le systéme SiO,@Pd-TOP catalyse la réaction de couplage
mais avec un taux de conversion plus faible que les particules de palladium libres pour un
méme pourcentage massique en palladium. De plus, aprés deux cycles de catalyse, les
nanoparticules de palladium, initialement bien réparties a la surface de la silice, se sont
détachées et agrégées.

Un polymere monofonctionnel équipé d’'une fonction aldéhyde aromatique terminale, le
PDMAEMA, a été ajouté au systeme catalytique. La fonction aldéhyde doit permettre de lier
le polymeére a la silice fonctionnalisée en surface par des fonctions amines par formation
d’un lien imine. La formation de ce lien a été vérifiée avec le benzaldéhyde. Ajouté au milieu
réactionnel, le polymeére améliore I'état de dispersion du systéme catalytique et les taux de
conversion par rapport au systéme seul. De plus, il stabilise les nanoparticules de palladium
a la surface du support de silice et limite leur agrégation : I'efficacité catalytique du systéme
est conservée sur plusieurs cycles.

Le PDMAEMA est capable de réaliser un transfert de phase du toluéne vers I'eau par
protonation de groupes amine tertiaire présents le long de sa chalne. Nous souhaitions
mettre a profit cette particularité en fin de réaction, pour récupérer dans une phase
aqueuse le systéme catalytique initialement dispersé dans le toluéne. Apres transfert, le
produit de la réaction serait alors dans la phase organique et le systéme catalytique et les
sels dans la phase aqueuse. Néanmoins, nous avons pu constater que les conditions de
syntheése perturbent le transfert de phase du polymere vers la phase aqueuse : les
particules et le polymeére restent bloqués a l'interface toluéne/eau. Cette technique de
récupération n’est donc pas adaptable aux conditions opératoires de la réaction de Suzuki
choisie pour illustrer le concept.

Enfin, nous avons constaté que le systeme SiO,@Pd-TOP est d’autant plus stable, et donc
plus efficace, que la concentration en PDMAEMA est importante ou renouvelée. Nous avons
également constaté qu’il n’est pas possible de détacher completement le PDMAEMA par
rupture du lien imine avec de I'acide. Il est apparu que le PDMAEMA peut s’adsorber sur les
nanoparticules de palladium grace aux nombreuses fonctions amine tertiaire réparties le
long de sa chaine. Le polymeére est donc vraisemblablement lié a Si0,@Pd-TOP non
seulement en un point par une fonction imine a la silice-support mais également par
adsorption a la surface des nanoparticules de palladium. Cette double interaction
expliquerait alors que les particules de palladium ne se détachent pas de leur support de

silice au cours du cycle catalytique.

En conclusion, le PDMAEMA améliore l'activité catalytique de Si0.@Pd-TOP. Néanmoins,
son caractére amphiphile pose des problemes. En effet, nous n’avons pas pu mettre a profit
la liaison covalente réversible pour séparer le catalyseur du polymere car ce dernier
s’adsorbe en surface des nanoparticules de palladium (sous sa forme non protonnée NR3, et
potentiellement a la silice quand il est protonné NHR3+). Afin de prouver le concept établi
en introduction, il faudrait changer la chimie du systeme, par exemple :
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e en utilisant une chaine polymere ne présentant aucune interaction avec la surface
de palladium de la silice. Un choix possible serait une chaine de polystyrene, qui
présente également une UCST dans le cyclohexane ;

e en étudiant une autre réaction catalysée par le palladium ayant des conditions
expérimentales moins séveres. En effet, la stabilité de la liaison imine dans de
telles conditions (haute température et présence de base) est discutable.

Partie expérimentale

Matériel

Tous les produits utilisés sont disponibles commercialement et ont été utilisés sans
étape de purification préalable. Le tétraéthylorthosilicate (TEOS, 98%), ’éthanol absolu, le
toluene, la trioctylphosphine (TOP, 97%) et I'iodobenzene (Ph-I, 98%) ont été achetés chez
Sigma-Aldrich. Le (3-glycidyloxypropyl)triméthoxysilane (97%), 'acide phénylboronique
(Ph-B(OH)2, 98+%) et le carbonate de césium (99,9%) ont été achetés chez Alfa Aesar.
L’oléylamine (teneur de 80-90% en chaines C18) provient d’Acros Organics. L’'ammoniaque
(35 wt% en NH3) vient de Fisher Chemicals. L'eau provient d'un systeme de purification
Millipore Milli-Q.

Syntheéses
v' Syntheése des particules de silice fonctionnalisées amine

Le TEOS est utilisé sans étape préalable de distillation. Deux équivalents, en volume
par rapport au TEOS, de solution d'ammoniac a 35% ont été ajoutés au solvant (éthanol, 33
équivalents en volume). Aprés homogénéisation, le TEOS est ajouté rapidement sous
agitation modérée. La réaction est menée a température ambiante, sous agitation modérée
pendant sept heures. La solution, initialement incolore, blanchit environ une heure apres
I'ajout du TEOS. Du (3-aminopropyl)triméthoxysilane est ensuite ajouté afin de
fonctionnaliser la surface de la silice avec des greffons propylamines. Aprés une nuit
d'agitation, les particules sont récupérées par centrifugation et lavées plusieurs fois avec de
I'éthanol. Les particules sont ensuite séchées a 80°C pendant une nuit. Le solide obtenu est
une poudre blanche facilement dispersable dans l'eau. La quantité de groupements amine
en surface est estimée a 2,2 NHz/nm?z de silice (déterminé par analyse
thermogravimétrique, détaillé dans le chapitre 2).
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Chapitre 6 : Application a la nanocatalyse

v' Synthése des particules Pd-TOP

\ '~.\ -
{@\ /OD o >_0‘_‘1\||,//__'0 o e
\ /nl\o (\G ,»::""'—-- - .ﬁ,;) Pd 1,|*----._
S \ Ve P '|’x © i Sinl

CAS N° M (g/mol) m (g) | n (mmol) | Eq V(mL) | T (°C) | d

Pd(acac): 304,64 0.1 0.33 1 - - -
Oleylamine 267.49 - 30 91 10 364 0.813
TOP 370,64 - 2.2 6.7 |1 284-291 | 0,831

Sous atmosphere de diazote, mélanger le Pd(acac); et les 1 mL de TOP. La solution est
jaune-orangée. Ajouter l'oleylamine et placer le mélange sous atmospheére inerte. Le
mélange est lentement chauffé a 250°C (1h) puis maintenu a cette température 30 minutes.
Formation d’une solution noire de nanoparticules colloidales.

La solution est laissée ensuite revenir lentement a température ambiante. Les particules
ne sont pas lavées mais conservées dans le solvant utilisé pendant la synthése dans un
pilulier anti-UV.

v' Adsorption des particules de palladium sur le support de silice

Les particules contenues dans 1 mL de la solution de Pd-TOP préparée par
décomposition thermique sont lavées 3 fois dans un exces d'éthanol (5 mL). Elles sont
ensuite dispersées dans 3 mL de chloroforme et ajoutées a 10 mL d'une solution de SiO»-
NH; a 2 mg/mL. La solution est laissée sous agitation pendant 6 heures puis les particules
sont récupérées par centrifugation et lavées plusieurs fois au chloroforme. Apres séchage,
la poudre obtenue de SiO,@Pd-TOP est uniformément noire et présente un taux de
palladium de 6,9 wt%.

v' Synthese du

(PDMAEMA)

polymeére polydiméthylaminoéthylmétacrylate

Amorceur ATRP protégé
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Br |

NEt, (;. 20 éq)

HoN
)@Br +
H4C Dlethylether
CHj 0
O\) 3C

Mn Volume
Réactifs CAS N° (g/mol) d (g/mL) mmol masse (g) (mL)
2-Bromoisobutyryl
bromide 97% (1,2eq) 20769-85-1 229,91 1,86 86,99 20,00 10,75
3-Aminobenzaldehyde 6398-87-4 165,19 72,49 11,97
ethylene acetal (1eq)
Triethylamine (1,2 eq) 121-44-8 101,19 0,726 86,99 8,80 12,12
Diethylether 60-29-7 74,12 0,713 100,00

Mélanger le 3-aminobenzaldehyde ethylene acetal (12 g, 72.5 mmol) et la triethylamine
(8.8 g, 87 mmol) dans 80 mL d'éther diéthylique. Refroidir le mélange a 0°C par immersion
dans de la glace avec du sel. Insérer a l'aide d'une ampoule de coulée une solution de 20 g
de 2-bromoisobutyryl bromide (87 mmol) dans 20 mL d'éther diéthylique. Laisser sous

agitation 12 heures.

RMN tH §/ppm (CDCls / TMS) : 8.5 (s large, 1H, a) - 7.61 (d+s, 2.04H, b) - 7.34 (t, 1H, ¢)

-7.21(d, 1H, d) - 5.77 (s, 1H, ¢) - 4.05 (m, 4.25H, ) - 2.09 (s, 6.65H, g).

Déprotection amorceur

O Br o g
NH \ b
o 10 % HCl aq. a NH
| ’
dioxane
Br
(0]
d o
Mn Volume
Réactifs CAS N° (g/mol) d (g/mL) mmol masse (g) (mL)
AAc. 314,2 15,9134309 5
Dioxane 123-91-1 88,11 1,033 40
HCl1 10% c=2,7M 36,461 1,048 109,6 40

A une solution d'amorceur déprotégé (5g, 15.91 mmol) dans du dioxane ( 40 mL), est
ajoutée sous vive agitation une solution aqueuse d'HCl a 10% (40 mL). Le mélange est laissé
sous agitation a 60°C pendant 10 min puis extrait avec du EtOAc (50 mL). La phase
organique récupérée est lavée avec une solution saturée en sel (NaCl) (20 mL) puis séchée
sur sulfate de magnésium anhydre. La solution est ensuite concentrée sous pression réduite
et le produit recristallisé dans un mélange EtOAc-Hexane pour donner l'initiateur

déprotégé.

RMN 1H §/ppm (CDClz / TMS) : 9.99 (s, 1H, a) - 8.64 (s large, 1H, b) - 8.06 (s, 1H, c) -
7.87 (d, 1H,d) - 7.65 (d, 1H, ¢) - 7.52 (m, 1H, f) - 2.0 (s, 6.6H, g).
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Synthése du polymeére

DMAEMA /FA-32/CuCl/CuCl,/HMTETA = 104.3/1/1/0.07/1

& Br

a b H n

N (O]
f
o/ M
. d

b N/

C |

Mn d \"%
Réactifs CAS N° (g/mol) (g/mL) mmol masse (g) (mL)
Amorceur Déprotégé 270’ 1,2 0,324
Ligand HMTETA (97%) | 3083-10-1 | 230, 1,2 0,276
1 CucCl 7758-89-6 | 99 415 12 0,119
0,1 CuClz2(10wt%) 7447-39-4 | 1345 3,39 0,088 0,012
l:'::omere DMAEMA 2867-47-2 157,2 0,93 125,2 19,68 21,09
Solvant
Tolué 92,1 0,87
(C:SM) oluene 3'94

L'amorceur déprotégé (324 mg, 1.2 mmol), le CuCl et 10wt% de CuCl,, le ligand HMTETA
(1,1,4,7,10,10-hexamethyl-triethylenetetramine) (276 mg, 1.2 mmol), et le solvant (toluene,
3,9 mL) sont introduits dans un schlenck avec un agitateur magnétique. La solution est
dégazée par bullage de N, 30 minutes.

Le monomere (2-dimethylaminoethylmethacrylate) (19.676 g, 125.16 mmol),
préalablement purifié par passage sur une colonne d'alumine basique pour retirer le
stabilisant et dégazé sous N, est ajouté a l'aide d'une seringue. Le mélange est chauffé a
50°C. Aprés 7h a 50°C sous agitation, le mélange réactionnel est exposé a l'air, dilué avec du
THF (20 mL), et passé sur colonne d'alumine basique pour éliminer le cuivre (ringcage avec
150 mL THF). La solution obtenue est concentrée a 1'évaporateur rotatif, puis le polymere
est précipité dans de I'hexane froid, filtré et séché sous vide 12 heures a 40°C.

RMN tH §/ppm (CDCls / TMS) : 9.96 (s, 0.85H, a) - 7.97-7.45 (m, 4H, b) - 4.00 (m, 165H,
¢) - 2.51 (m, 176H, d) - 2.23 (m, 524H, ¢) - 1.8 (m, 147H, f) - 0.95 (m, 234H, g).

GPC dans THF (calibration PMMA) : M,=12 000 g/mol et IP=1.26
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v' Catalyse de Suzuki

B(OH),

Pd-TOP NPs
Cs,CO5 (2 eq)
+ >
toluene, 100°C
1.5 1
CAS N° M (g/mol) | n (mmol) m (mg) V (mL) bp (°C) Eq

Ph-B(OH): 121.93 0.75 91.4 1.5
Ph-I 204.01 0.5 102 188 1
Si02@Pd 30
Cs2C03 325.82 1 325.8 2
toluéne 92.14 9 110.6

Pd@Si0; est placé dans un schlenk, 5 mL de toluéne sont ajoutés. L’ajout éventuel de
polymere (dispersé dans 1mL de toluene) se fait a ce moment. Le mélange est ensuite placé
aux ultrasons 5 minutes pour bien disperser le catalyseur. Les réactifs sont ajoutés un a un
et le volume de solvant ajusté a 9 mL. Le mélange ainsi obtenu est passé sous atmosphére
inerte (30 min, N3), puis placé dans un bain d’huile a 100°C (t=0). Durée de réaction : 16-
24h, 350 rpm. La conversion est contrélée par GC, un prélévement du milieu réactionnel est
réalisé et dilué 5 fois dans l'acétone (courbes d’étalonnage réalisées pour Ph-I et Ph-Ph
dans l'acétone). Entre chaque cycle, 3 lavages avec 20 mL d’acétone sont réalisés, puis
séchage du catalyseur avant de commencer le cycle suivant. Les fractions de lavage sont

rassemblées et I'extrait sec récupéré est analysé en RMN.
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Les nanoparticules de silice sont couramment utilisées dans de nombreuses applications
aussi bien en solvant que dans des matrices polymeéres. Les interactions entre les particules
et leur environnement reglent la stabilité colloidale et jouent donc un réle fondamental sur
les propriétés des produits. Au cours de cette these, nous avons utilisé la chimie covalente
réversible pour controler les interactions interfaciales particules/polymeres dans deux
domaines tres différents : les composites vitrimeres et la nanocatalyse. Le but sous-jacent
était de former des systémes innovants grace a la dynamique instaurée aux interfaces par
les liens covalents réversibles.

Dans un premier temps, nous avons formulé des nanocomposites époxy-acide/silice a
forts taux de charges (jusqu’a 40 % en masse). La premiere étude a porté sur des particules
de silice monodisperses et a permis de mettre en évidence la dépendance des propriétés
des composites avec la nature et la force des interactions a l'interface particules/matrice.
Ce concept a ensuite été transposé a des composites de silice de précipitation, charge
couramment utilisée dans l'industrie. Trois chimies de surface pour les charges ont été
comparées : silice non fonctionnalisée (interactions électrostatiques et liaisons hydrogéne
avec la matrice), silice fonctionnalisée par des chalnes octyle (interactions hydrophobes de
type Van der Waals) et silice fonctionnalisée par des fonctions époxyde pouvant réagir avec
la matrice (liens esters, covalents réversibles). Dans tous les cas, 'augmentation du taux de
charge conduit a un renforcement du module des matériaux, en dessous et au dessus de
leur température de transition vitreuse sans qu’elle soit modifiée. Les composites sont
capables de relaxer totalement, ou presque, les contraintes liées a une déformation et de
fluer a haute température, quoique plus lentement que la matrice vitrimere seule.
Cependant, il apparait que la présence de liens covalents aux interfaces a un effet bénéfique
sur les propriétés des composites : non seulement ils optimisent I'adhésion interfaciale et
améliorent ainsi l’état de dispersion des charges et les propriétés aux grandes
déformations, mais ils permettent également d’accélérer le processus de relaxation de
contraintes de la matrice. Cet effet est encore plus marqué pour les composites de silice de
précipitation dont la surface spécifique est plus grande que la silice monodisperse. Nous
avons ainsi montré qu’adapter la chimie de surface des charges a la chimie du réseau
vitrimere permet d’améliorer les propriétés mécaniques tout en limitant l'impact des
charges sur les propriétés vitrimeres.

Dans un second temps, nous avons conceptualisé de nouvelles matrices vitrimeres,
hydrophiles et hydrosolubles, de poly(éthylene glycol) (PEG) dont les points de
réticulation, covalents réversibles, sont des imines. Elles ont été formulées par
condensation de squelettes branchés PEG fonctionnalisés amine ou imine et d’aldéhydes
aromatiques difonctionnels. Ces réseaux polyimines montrent des propriétés vitrimeéres :
ils gonflent, méme a chaud, dans les solvants anhydres et inertes vis-a-vis de la dissociation
de liaisons imine, comme le THF et peuvent étre facilement recyclés et remis en forme en
quelques minutes sous presse chauffante au dessus de la température de fusion des chaines
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PEG. Ils sont peu sensibles, dans leur ensemble, a l'oxydation dans une gamme de
température raisonnable et relaxent trés vite les contraintes (de I'ordre de la minute). La
dynamique du réseau est assurée par des réactions d’échange (transimination) rendues
possibles par la présence conjointe des liens imine et de fonctions amine et/ou aldéhyde.
Enfin, ces matériaux sont hydrosolubles. Leur taux et leur cinétique de dissolution
dépendent de la taille de 1'échantillon immergé (phénoménes diffusifs) et du pH. Leur
dissolution sera d’autant plus compléte et rapide que I'échantillon est de petite taille et que
le pH de la solution est acide. De plus, la présence d’aldéhydes monofonctionnels libres
accélére le phénomeéne de dissolution. En effet, ces molécules, en substituant les réticulants
bifonctionels, se comportent comme des « end-stoppers» et rendent aux unités PEG
branchées leur caractere moléculaire. Ainsi, de par leurs propriétés vitrimeres et leur
caractere hydrosoluble, ces nouveaux réseaux pourraient étre utilisés dans le domaine
médical (microgels) ou en cosmétique (encapsulation), leur dissolution conduisant a la fois
a la délivrance contrdlée de principes actifs et a leur décomposition en « petites » molécules
plus facilement éliminées par 'organisme.

Dans une derniere partie, nous avons souhaité démontrer les avantages de la chimie
covalente réversible pour le controle de la dispersion/agrégation et le recyclage de
nanocatalyseurs. Le nanocatalyseur étudié est constitué de nanoparticules de palladium
adsorbées sur une particule-support de silice fonctionnalisée en surface par des amines. Le
polymere choisi pour assurer leur stabilisation stérique est un dérivé poly(méthacrylate de
diméthylaminoéthyle) (PDMAEMA) monofonctionalisé par un aldéhyde aromatique
terminal capable de former une liaison imine avec une amine du support. Ce polymere,
hydrophobe sous sa forme neutre, présente le long de sa chalne des fonctions amine
tertiaire, qui lorsqu’elles sont protonées, lui conférent un caractere hydrophile et
permettent son transfert en phase aqueuse. Ainsi, en fin de la réaction catalysée, le
polymere devait permettre la séparation du systeme catalytique du milieu réactionnel, en
passant en phase aqueuse et en laissant les produits dans la phase organique. Le
nanocatalyseur devait ensuite pouvoir étre recyclé par rupture du lien imine avec les
chaines polymeres protonées. Dans le toluéne, le polymere neutre améliore I'état de
dispersion du systeme catalytique et les taux de conversion par rapport au systéme seul
pour la réaction de couplage de Suzuki. Par ailleurs, il stabilise les nanoparticules de
palladium a la surface du support de silice, limitant ainsi leur lessivage et leur agrégation et
permet, en milieu faiblement acide, le transfert de phase du systéme catalytique vers la
phase aqueuse. Il en résulte que l'efficacité catalytique du systéme est conservée sur
plusieurs cycles. En revanche, il n’a pas été possible de recycler completement le catalyseur
en coupant le lien imine pour décrocher les chaines polymeres. En effet, il est apparu que le
PDMAEMA neutre peut s’adsorber sur les nanoparticules de palladium grace aux
nombreuses fonctions amine tertiaire réparties le long de sa chaine. Le polymere est donc
vraisemblablement lié aux particules SiO.@Pd-TOP non seulement en un point de la silice-
support par une liaison imine mais également par adsorption a la surface des
nanoparticules de palladium. Par ailleurs, nous avons pu constater que les conditions de
synthése perturbent le transfert de phase du polymere vers la phase aqueuse. Cette
technique de récupération n’est donc pas adaptable aux conditions opératoires de la
réaction de Suzuki choisie pour illustrer le concept.
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En conclusion, nous avons montré que la chimie covalente réversible est un outil de
choix pour controler l'interface particules/dispersant, que ce soit en solvant ou au sein
d’'une matrice polymere. Comparé aux autres types de liaisons (électrostatiques,
hydrophobes, covalents non réversibles), ces liaisons échangeables permettent de
préserver les propriétés dynamiques de réseaux. Enfin, le lien imine présente I’avantage de
pouvoir, selon les conditions, étre échangeable mais aussi dissociable dans des conditions
douces, ce qui offre la possibilité de recycler complétement les réseaux ou composites
vitrimeres.
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Annexe 1 — Techniques de caractérisations

Cette annexe regroupe les différentes techniques de caractérisations utilisées dans cette
thése classées par ordre alphabétique.

v' ATG (Analyse thermogravimétrique)

Les analyses ATG ont été menées sur un Netzsch TG 209 F1 Libra dans des capsules en
aluminium.

Détermination du taux de greffage sur particules de silice : un isotherme de 60 minutes a
120°C est réalisé avant d’augmenter la température a 590°C a une vitesse de 3°C/min sous
20 mL/min d’0». Le taux de greffage est obtenu par comparaison de la perte de masse avec
la silice non fonctionnalisée sur la gamme 120-590°C.

Stabilité thermique de matériaux composites : les expériences sont réalisées sous air (20
mL/min N; et 5 mL/ min 02) a 190°C pendant 3 heures.

v" DLS (Diffusion dynamique de la lumiére)

Les mesures ont été effectuées avec un appareil ALV/CGS-3 Compact Goniometer System
a laser He-Ne (A = 632.8 nm), permettant de travailler en diffusion statique ou dynamique
de la lumiere. Les solutions étudiées (environ 3 mL) sont introduites dans des cuves
cylindriques spéciales en verre et étaient en régime tres dilué (~ 105 en volume dans
I’éthanol). L'angle de détection varie entre 30° et 150°.

v DMA (Analyse mécanique dynamique)

L’analyse DMA a été réalisée sur un TA Q800 dans la géométrie tension de film. Une
rampe de chauffage de 3°C/min de -100°c a 150°C a été appliquée. Les échantillons étaient
de forme rectangulaire (10mm x 5mm x 1.5mm) et ont été soumis a des oscillations de 15
pm d’amplitude a une fréquence de 1 Hz.

v" DRX (Diffraction des rayons X)

L'analyse rayons X des échantillons a été effectuée sur un diffractometre de poudre
Philips X'Pert. La source est un tube de rayons X céramique a anode de cuivre
(rayonnement monochromatique Cu Ky A=1.54054) avec un filtre de nickel. Le goniomeétre
vertical 6-26, aligné par codage optique, permet une analyse entre 4° et 167°. Les
échantillons étaient posés sur des plaques en verre standard pour diffraction sur poudre.
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v FTIR (Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier)

Les spectres FTIR ont été réalisés sur un Bruker Tensor 27 équipé d’'un bloc ATR ou en
transmission avec des pastilles KBr. Les nombres d’onde sont exprimés en cm-1. La fenétre
de mesure est 4000-400 cm-1.

v" Gonflements

Composites époxy-acide/silice :

Des morceaux d’échantillon circulaires de 8 mm de diamétre ont été découpés a
I'emporte-piece dans des plaques de composites d’environ 1.5 mm d’épaisseur.
L’échantillon a ensuite été placé dans une corbeille en papier filtre et immergé dans le
solvant dans un récipient scellé. 11 peut alors gonfler librement et les morceaux qui
pourraient éventuellement se détacher sont récupérés dans le filtre. Les mesures de
gonflement ont été réalisées aprés une semaine d'immersion en solvant a température
ambiante. L’échantillon est séché sous vide une nuit a 100°C pour éliminer le solvant et
déterminer la masse finale.

Pour chaque échantillon la masse initiale, la masse au maximum de gonflement et la
masse apres séchage sont mesurées ainsi que le volume initial et au maximum de
gonflement de I’échantillon. Grace a ces données, le taux de gonflement Q et la fraction de
gel G peuvent étre déterminés. Le gonflement Q de la matrice polymére des composites est
défini de la maniere suivante :

(mf —m,;. CDC)/p n (mg - mf)/p

Q _ <Vg> _ <Vpolymére réticuté + Vsolvant) _
Vr m Vpolymere réticuls

(mf —m,. q)c)/p

V; et V¢ sont respectivement le volume du matériau gonflé et apres séchage ; m;, m; et my
les masses du matériau avant gonflement, dans I’état gonflé et apreés séchage ; ., p,, et ps
sont la fraction massique de charge, la densité de la matrice polymere et la densité du
solvant dans lequel est réalisé le gonflement. La fraction de gel G des matériaux représente
la portion réticulée qui ne se solubilise pas lors du gonflement du réseau. Elle peut étre
calculée avec I’équation :

mf —m,;. CDC

G=-"1 ¢
(1 — CDC).ml-

Matériaux PEG :

Les expériences de gonflement présentées dans le chapitre 5 ont été réalisées sur des
échantillons cubiques de 1 a 10 mg immergés dans 3 mL de solvant (THF Chromatosolv ou
eau Milli Q).
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v' PH-métrie

Les mesures de pH ont été réalisées avec un pHmeétre Metrohm 691 équipé d’'une sonde
Unitrode® de Metrohm.

v Porosimétrie azote

L’'isotherme d’adsorption du diazote a 77 K a été obtenue avec un Micromeritics ASAP
2020. L’échantillon (~2 g) a été préalablement dégazé a 160°c une nuit avant ’analyse.

v’ Potentiel Zéta

Les mesures de potentiel zéta ont été réalisées sur un Malvern Zetasizer Nano ZS90 a
25°C. La viscosité et la constante diélectrique ont été fixées a 0.8872 cP et 78.5
respectivement (eau). Les particules de silice ont été dispersées par ultrasons dans une
solution de NaCl a 10 mM pour obtenir des suspensions a 0.01 wt% en particules. Le pH des
solutions a été ajusté avec des solutions a 0.1 M d’HCI ou NaOH. Toutes les dispersions ont
été analysées dans des cellules capillaires transparentes a usage unique de Malvern,
préalablement lavées a I’éthanol absolu et a I'eau Milli-Q puis séchées sous flux de Na.

Les particules étudiées ont une taille moyenne de 100 nm. Le milieu est polaire, posséde
une forte constante diélectrique et la concentration en sels est supérieure a 10-3 M.
L’approximation de Smoluchowski a été utilisée pour calculer le potentiel zéta a partir des
valeurs expérimentales de la mobilité électrophorétique.16” Pour chaque valeur de ph, 5
runs de 12 subruns ont été réalisés. Les valeurs du potentiel présentées en Figure 13 du
chapitre 2 sont les valeurs moyennes obtenues a partir des 5 runs et la barre d’erreur
représente la déviation des mesures.

v Relaxation de contraintes

Les expériences de relaxation de contraintes ont été réalisées sur une DMA TA Q800 en
géométrie tension de film. Les échantillons étaient de forme rectangulaire (10mm x 5Smm X
1.5mm). Une déformation de 3% a été imposée (dans le domaine de viscoélasticité linéaire).
La température de I'’expérience est indiquée sur le graphique.

v" RMN 1H (Résonance magnétique nucléaire du proton)

Les spectres RMN ont été obtenus sur un spectrometre Bruker AC300 400 MHz. Le
solvant utilisé est le plus souvent du chloroforme deutéré (Eurisotop). Les déplacements
chimiques sont exprimés en ppm par rapport au signal du tétraméthylsilane (TMS). Le pic
résiduel du solvant est a 7.26 ppm. De I'eau deutérée de chez Eurisotop a été utilisée dans
les chapitres 4 et 5 (pic solvant a 4,79 ppm).
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v' Spectroscopie UV-Vis

Pour les mesures d'absorbance dans le domaine de 1'UV-visible (190-800 nm), un
spectrometre Shimadzu UV-2401PC et des cuves en quartz Suprasil QS ont été utilisés.

v" TEM (Microscopie électronique a transmission)

Les mesures ont été réalisées a 'aide d’'un microscope Zeiss CEM 902 (source en
tungsténe) de résolution 0.5 nm. La tension d’accélération est de 80 kV. La gamme de
grandissements accessibles est 150x a 400 000x. Le support utilisé pour 'observation des
échantillons était une grille de cuivre 400 mesh recouverte d’un film de carbone pour les
dispersions de particules, ou une simple grille de cuivre 400 mesh sans carbone pour les
observations de coupes de composites (Electron Microscopy Sciences). Les images
présentées dans cette thése ont été obtenues a I'aide d'une camera ProgRes® MFscan (1.4
megapixel, couleur ou monochrome, Microscanning jusqu’a 12.5 megapixel).

Des tranches de 60 a 80 nm de matériaux composites ont été obtenues par découpe a -
100°C a une vitesse de 1 mm/s par ultracryotomie avec un Leica Ultracut UCT équippé d’un
couteau en diamand (Diatome Cryo 35°, 2.0 mm).

v Traction

Les essais de traction ont été réalisés a 25°C (21°C) ou 100°C (four) sur une machine de
traction Instron 5564. Les échantillons sont en forme d’os de chien standard (10mm x 2mm
x 1.5mm). La vitesse de déformation est de 10 mm/min. Un extensometre vidéo a été utilisé
pour déterminer précisément la déformation. Chaque échantillon a été conservé au moins
24 heures dans une chambre climatique a 25°C a taux d’humidité controlé avant I'essai. Le
module d’Young des matériaux est déterminé par ajustement linéaire de la courbe de
contrainte pour une déformation comprise entre 1 et 3%.
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Annexe 2 - Synthese de nanoparticules de silice

de taille contrblée

La synthese des particules de silice par hydrolyse/condensation de TEOS est simple
a réaliser mais il est plus délicat de prévoir la taille et la dispersité des particules, leur
controle dépendant de beaucoup de paramétres. Nous souhaitions avoir une gamme de
tailles de particules allant de 50 nm jusqu’au micron, avec une dispersité resserrée. Afin
d’étudier I'influence des divers paramétres de synthése, une procédure menée a 23°C et
conduisant a la formation de particules de 100 nm a été choisie comme témoin (échantillon
1, Tableau 23). Cette synthése est reproductible (dix syntheses ont donné un méme rayon
moyen +/- 2nm). Les particules observées par microscopie électronique a transmission
(TEM) sont sphériques, de diamétre 100 = 10 nm (Figure 35). Le protocole expérimental a
ensuite été modifié afin d’obtenir des particules de diametre moyen différent. La
concentration en TEOS a été gardée constante a 0.12 M sauf pour les deux derniers
échantillons. La concentration en H;0 tient compte du pourcentage d’eau dans la solution
ammoniacale. La température ambiante variant entre 23 et 27°C et jouant un réle
important sur la taille finale des particules, elle est précisée pour chaque échantillon. Le
Tableau 23 résume les conditions opératoires de chaque synthése réalisée ainsi que les
caractéristiques de particules obtenues.

0
80 90 100 110 120 130 140 150
Diameter (nm)

1pum

Figure 179 - Particules de silice synthétisées selon le procédé Stéber (échantillon 1)

, T [NH3] [TEOS] [Hz0] [NaCl] t
Echantillon °C) Solvant (M) M) (M) (mM) (h)
1 23 Ethanol 1 0.12 1.75 - 24
2 29 Ethanol 1 0.12 1.75 - 24
3 29 Méthanol 1 0.12 1.75 - 24
4 60 Ethanol 1 0.12 1.75 - 24
5 29 Ethanol 0.5 0.12 0.9 - 24
6 60 Ethanol 1 0.12 1.75 - 24
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7 60 Ethanol 1 0.12 1.75 - 24
8 23 Ethanol 0.75 0.12 1.3 - 24
9 23 Ethanol 0.75 0.12 1.3 - 24
10 23 Ethanol 1 0.12 4.3 - 24
11 23 Méthanol 1 0.12 4.3 = 24
12 23 Ethanol 1 1 21.8 10 4
13 23 Ethanol 1 1 21.8 = 4

Tableau 23 - Conditions opératoires des différents échantillons étudiés

v' Température

Pour juger de 'effet de la température de synthese sur la taille des particules de silice
formées, les échantillons 1, 2, 4, 6 et 7 peuvent étre comparés. L’évolution du diamétre
moyen des particules mesuré par TEM en fonction de la température ainsi que leur allure
sont présentées en Figure 180 et Figure 181.

120

E 100 y = -1,6809x + 136,42
p \ R = 0,9945
s 80
e
s 60
=y
g 40 -
(T
a8 20
0 , . | |
0 20 40 60 80

Température (°C)

Figure 180 - Evolution de la taille des particules de silice formées en fonction de la température de
synthése
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Figure 181 - Images TEM des particules de
silice
formées a différentes températures :
échantillons 1 (a, 23°c), 2 (b, 29°C) et 4 (c,
60°C)

(échelle : 250 nm)

Le Tableau 24 permet de comparer les résultats obtenus par analyse des clichés TEM
(sur un échantillon de 300 particules) et en diffusion dynamique de la lumiére (DLS, angles
de 30°-150° par pas de 10°). Pour cette derniere, la méthode des cumulants a été réalisée
au deuxiéme ordre et donne Ruycum et PDI (moyenne des résultats aux différents angles).
PDIgo- est la polydispersité obtenue a I'angle 90°. La comparaison de PDI et PDIgo- permet
de juger de la qualité de la dispersion (présence d’agrégats etc...). Enfin, Rucontin est le
rayon hydrodynamique des particules obtenu par la méthode de Contin (cf. Annexe sur la
diffusion de la lumiére pour des explications plus détaillées).

Echantillon T Rtem Rucum PDIm PDIso> Ru,conTIN
(°Q (nm) (cm) (%) (%) (nm)
1 23 50 - - - -
2 29 42.5 48.5 10.5 2 49.2
4 60 18 23.5 13.4 7.7 21.8
6 60 - 23.1 - 6.7 24
7 60 - 19.8 - 3 20

Tableau 24 - Rayons géométriques (TEM), rayons hydrodynamiques (DLS) et polydispersité

On note que la décroissance en taille est linéaire avec la montée en température. A 60°C,
les particules ont une taille moyenne de 36 nm. D’apres la droite de régression obtenue, a
78°C - température d’ébullition du solvant - le diametre des particules devrait étre
d’environ 5 nm. Il doit donc étre possible de diminuer encore la taille des particules par
élévation de la température. Cependant, I'image TEM (Figure 181c) montre qu’a 60°C les
particules ne sont plus tout a fait sphériques bien qu’encore distinctes. Les échantillons 6 et
7 démontrent la reproductibilité de la synthése a 60°C, avec des rayons hydrodynamiques a
+/- 2 nm.

v/ Concentration en ammoniaque

L’effet de la quantité d’ammoniaque ajoutée a également été étudié (échantillons 1, 5, 8
et 9). La Figure 182 présente l'allure des particules de silice obtenues. On observe que
diminuer la concentration en ammoniaque diminue la taille des particules (Tableau 25).
Cependant, a tres faible concentration en ammoniaque, les particules sont trés petites
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(7.5nm de rayon, Figure 182d) mais non sphériques et forment des amas. En conséquence,
la polydispersité de I’échantillon est importante.

Il est intéressant de noter que les particules de silice formées selon le procédé Stober
sont bien sphériques et monodisperses pour des tailles comprises entre 200 et 1000 nm de
diametre. En dessous de 200 nm, les particules sont plus polydisperses. Ceci est
directement lié a la méthode de formation des particules (polycondensations pour former
un réseau polymere dense et surface fractale).

Figure 182 - Allure des échantillons 1 (a,
[NH3]=1 M, T=23°C), 8 (b, [NH3]=0.75 M, T=23°C),
et

5 (c, [NH3]=0.5 M, T=29°C)

(échelle 250 nm)

Echantillon [NH3] Rtem  Rucum  PDIm  PDIso>  Rucontin

iMi inmi icmi i%i i%i inmi

5 0,5 7.5 13.7 154 14 13.1

9 0,75 - 26.4 - 4 25.8

Tableau 25 - Rayons géométriques (TEM), rayons hydrodynamiques (DLS) et polydispersité

v/ Concentration en eau

L’étude a été effectuée a concentrations en TEOS et en ammoniaques constantes, I'eau
distillée étant ajoutée au milieu réactionnel tout en gardant constant le volume total du
mélange (échantillons 1 et 10, tableau 6). L’augmentation de la concentration en eau
conduit a des particules de silice plus grosses (Figure 183).
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Figure 183 - Allure des échantillons 1 (gauche, [H;0]=1.75 M) et 10 (droite, [H20]=4.3 M), échelle
250 nm

[H20] Rtem Rucum  PDIm  PDIso>  Ru,contIN

Echantillon = an™  ram) cm) (%) (%) (nm)
1 1,75 50 - - - -
10 4,3 182 180 14 2 172

Tableau 26 - Rayons géométriques (TEM), rayons hydrodynamiques (DLS) et polydispersité

v' Solvant

La taille de la chaine carbonée de l'alcool utilisé comme solvant a une influence non
négligeable sur la taille et la forme des particules de silice. Ainsi, comme on peut le voir sur
la Figure 184, remplacer 1’éthanol par du méthanol non seulement diminue fortement la
taille des particules mais également modifie leur forme (échantillons 2, 3 et 10, 11). Dans le
méthanol, la taille des particules est difficilement prévisible. On note une forte
polydispersité due a la formation d’amas, et une instabilité sur le long terme des
dispersions. Pour ces raisons, ’étude dans le méthanol n’a pas été menée plus loin.

a) b)
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Figure 184 - Effet de la nature du solvant sur les particules de silice formées —
échantillon 2 (a, éthanol, T=29°C, [H;0]=1.75 M), 3 (b, méthanol, T=29°C, [H:0]=1.75 M),
10 (c, éthanol, t=23°C, [H;0]=4.3 M), et 11 (d, méthanol, T=23°C, [H,0]=4.3 M),
échelle 250 nm

T Solvant  Rrem Rucum PDIm  PDIso>  Ru,contin

Echantillon ¢ (nm) (cm) (%) (%) __ (nm)
2 29 Ethanol 42.5 48.5 10.5 2 49.2
3 29 Méthanol 8-12 15 20 26 14
10 23 Ethanol 182 180 14 2 172
11 23 Méthanol 16 27.5 8.3 7.6 27.2

Tableau 27 - Rayons géométriques (TEM), rayons hydrodynamiques (DLS) et polydispersité

v" Force ionique

Les échantillons 12 et 13 présentent les mémes conditions opératoires hormis que 10
mM de NaCl ont été ajoutés dans le milieu de synthése 12. La force ionique du milieu a un

impact trés fort puisqu’avec 10 mM de NaCl, la taille des particules de silice double (Figure
185).

Figure 185 - Allure des échantillons 12 (gauche, [NaCl]=10 mM) et 13 (droite, [NaCl]=0 M), échelle
1um
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[NaCl] Rrem Rucum PDIm PDIso> Ru,contIN

Echantillon (mM) (nm) (cm) (%) (%) (nm)
12 10 800 940 6 - 950
13 0 350 400 1 - 400

Tableau 28 - Rayons géométriques (TEM), rayons hydrodynamiques (DLS) et polydispersité

En conclusion, a partir du procédé Stober et en jouant sur la température de syntheése, la
quantité des réactifs et la force ionique du milieu, nous avons obtenu des particules de
silice dans une gamme de diamétre de 50 nm a 1 pm.

248



UPMC ESPCI [E] PARIS

1aAf SORBONNE EDUCATION SCIENCE INNOVATION

Functional Nanoparticles for
Vitrimer Composites and Catalysis

Applications

English abstract

The control of the interactions between particles and their environment is essential
when dealing with colloids in order to reach desired properties. In this study, reversible
covalent bonds were used as interfacial interactions in two systems: vitrimer composite
materials and nanocatalysis in solution. The aim of this work was to develop materials
which present original properties thanks to interfacial dynamic bonds. In composites, the
introduction of dynamic covalent bonds between a vitrimer matrix and the fillers enables to
improve mechanical properties while preserving vitrimer properties. Two vitrimer
matrices based on two different exchange reactions, transesterification or transimination,
have been studied. Imine bonds are reversible bonds that can dissociate in presence of
water. We demonstrate that polyimine vitrimers can be reshaped and recycled under mild
conditions. The reversibility of the imine bond can also be used to control the stability of a
colloidal dispersion. Indeed, grafting of polymers on particles surface through reversible
covalent bonds give them steric stabilization in good solvent of the chains. Dissocation
of these bonds triggers detachment of the polymer chains and induces particle aggregation.
This concept was applied to a catalytic system composed of palladium nanoparticles
adsorbed onto silica particles. Polymer chains not only improve the dispersion of the whole
catalytic system but also limit the leaching and aggregation of the palladium nanoparticles.
As a consequence, the catalytic efficiency of the particles can be preserved over several
cycles.
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Résumé en francais

En Science des colloides, il est fondamental de contrdler les interactions entre les
particules et leur environnement pour obtenir les propriétés souhaitées. Dans ce travail de
these, nous avons utilisé la chimie covalente réversible a I'interface particule/polymere
dans deux domaines tres différents: les composites vitrimeres et la nanocatalyse en
solvant. Le but était de former des systémes innovants grace a la présence de liens
covalents réversibles aux interfaces. Dans les composites, les liens réversibles permettent
d’améliorer les propriétés mécaniques tout en limitant I'impact des charges sur les
propriétés vitriméres des matériaux. Deux matrices vitrimeres basées sur des réactions
d’échange de nature différentes ont été étudiées : un polyester et une polyimine. L’avantage
du lien imine est de pouvoir, sous certaines conditions, étre dissociable. Les vitrimeéres
polyimines peuvent donc étre remis en forme et recyclés. La réversibilité du lien imine peut
aussi étre exploitée pour contrdler la dispersion/agrégation de colloides en solvant:
lorsque les chaines sont liées, elles conferent une stabilisation stérique aux particules mais
lorsqu’elles sont détachées, les particules s’agregent et peuvent étre récupérées facilement.
Ce concept a été développé sur un systéme catalytique composé de nanoparticules de
palladium supportées sur des particules de silice. Les chaines greffées améliorent la
dispersion et les taux de conversion du systéme catalytique et stabilisent les nanoparticules
de palladium a la surface de la silice, limitant leur lessivage et leur agrégation. L’efficacité
catalytique du systéme est ainsi conservée sur plusieurs cycles.

Mots-clés : composites, silice, particules, vitrimere, interfaces, chimie covalente
réversible, nanocatalyse.



