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Introduction

Les composites à base de polymères et de nanoparticules de silice constituent une classe

importante de matériaux polymères. Dans ces systèmes, un renfort de certaines propriétés mé-

caniques telles que le module d’Young peut être obtenu. La dynamique des chaînes de poly-

mères aux interfaces avec les particules de silice est l’un des mécanismes responsables de ce

renfort, comme le montrent des travaux récents portant sur des nanocomposites à base d’ho-

mopolymères de poly(éthylène glycol) [1-6]. La dynamique des chaînes de polymères au sein

des nanocomposites dépend, entre autres, des interactions entre les charges inorganiques et des

polymères et par conséquent, de leurs natures.

De nombreux polymères de commodité sont hydrophobes. Cependant, les charges inorga-

niques telles que les nanoparticules de silice ou d’argile possèdent une surface recouverte de

groupements silanols et sont donc hydrophiles. Leurs utilisations dans des matrices polymères

hydrophobes ont soulevé la nécessité de trouver des agents compatibilisants pour avoir des

interactions attractives entre la matrice et ces charges inorganiques. On peut citer, dans la lit-

térature, plusieurs types d’agents compatibilisants tels que les sels d’ammonium quaternaire

[7-10] dans le cas des argiles mais aussi les "mélange-maîtres", les mélanges d’homopolymères

ou les copolymères à blocs [11-13]. Cependant, l’utilisation de copolymères statistiques, possé-

dant deux types d’unités de répétition ayant des affinités différentes avec la surface des charges

inorganiques a été très peu étudiée. La microstructure d’un copolymère (statistique ou à blocs),

a-t-elle une influence sur le renfort du module de conservation du matériau final?

À ce jour, seuls quelques travaux théoriques et de simulation [6, 14] ont été consacrés aux

nanocomposites dont la matrice correspond à un copolymère statistique et, plus précisément,

à l’influence de la présence de deux types d’unités sur le comportement mécanique du na-

nocomposite. L’objectif de ce travail est donc de décrire les propriétés locales des chaînes de

copolymères aux interfaces des nanoparticules de silice au sein de nanocomposite chargé en

nanoparticules de silice dont la surface est hydrophile. Les copolymères étudiés par la suite

sont composés d’unités hydrophiles (EG), ayant des interactions attractives avec la surface des
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silices, et d’unités hydrophobes (PG). Cette description inclut l’arrangement des NPs au sein

des matrices copolymères, la concentration locale des unités PG et EG ainsi que la dynamique

des segments de chaîne aux interfaces. L’influence de la microstructure des copolymères sur

les propriétés locales précédemment mentionnées se fera en étudiant le tribloc P(EG-b-PG-b-

EG) ainsi que des copolymères statistiques P(EG-ran-PG). L’influence des unités PG, moins

hydrophiles que les unités EG, sur ces mêmes propriétés se fera en étudiant deux copolymères

statistiques P(EG-ran-PG) ayant une proportion d’unités PG différente. L’objectif à long terme

de ces travaux est d’établir les liens entre ces informations obtenues à l’échelle locale et le com-

portement mécanique de ces nanocomposites.

La RMN 1H et 13C en phase solide s’avère être une méthode adaptée à l’étude de la dy-

namique et de l’organisation locale des unités de répétition. D’une part, l’étude du signal de

relaxation obtenu par des expériences de RMN solide permet de distinguer des populations

de segments de chaînes ayant des mobilités différentes. Comme ces études [1, 2, 5] sur un

nanocomposite à base d’homopolymère PEG mettant en évidence la présence d’une "couche

vitreuse" correspondant à des unités de répétition EG adsorbées et gelées à la surface des na-

noparticules de silice ainsi que la présence d’un gradient de mobilité des segments de chaînes

de polymères plus loin des interfaces. D’autre part, des expériences de corrélations à deux

dimensions nous donnent des informations quant à la distribution des unités EG et PG aux

interfaces et permettrons de nous positionner par rapport aux conclusions faites [15] sur la pré-

sence d’une succession de couches composées d’unités EG/PG/EG dans des systèmes triblocs.

Cette dernière description nous permettra aussi de voir si la distribution des unités EG et PG

ont une influence sur le module de conservation comme stipulé dans cet article [14].
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Cette étude sera faite en grande partie par des expériences de RMN solide ainsi que des

tests mécaniques et suivra les axes suivants :

• Organisation en phase solide (Chapitre IV) :

L’étude de l’organisation des nanoparticules et des chaînes de (co)polymères permettra de

déterminer l’influence de la composition du (co)polymère sur la formation de domaines es-

sentiellement composés de nanoparticules de silice et de domaines présentant des chaînes de

(co)polymères aux interfaces. Pour cela, des expériences de diffusion des rayons X aux petits

angles (SAXS) et de RMN 1H, 13C et 29Si en phase solide ont été réalisées.

• Dynamique des segments de chaînes au sein des nanocomposites (Chapitre V) :

Des expériences de RMN 1H et 13C en phase solide permettront, dans un premier temps, d’étu-

dier la dynamique aux interfaces et de conclure sur la présence d’une "couche vitreuse" aux

interfaces ainsi qu’un gradient de mobilité au sein des chaînes de (co)polymères. Cette étude

sera réalisée sur des nanocomposites avec un taux de charge de 80 vol% car les chaînes de

(co)polymères (de PEG et de P(EG-ran-PG)) y sont rendues amorphes à cette concentration en

silice. Un nanocomposite de référence à base de PEG3000 sera préparé et étudié afin de dé-

terminer l’influence des unités PG sur la dynamique segmentaire. Cette comparaison permet

d’affirmer que la présence d’unités PG ne modifie pas la présence d’une couche vitreuse et a

pour effet de ralentir la dynamique des segments de chaînes des copolymères et de créer un

gradient de mobilité plus large.

• Description des interfaces (Chapitre VI) :

La description des interfaces permet d’étudier la conformation des segments de chaînes ad-

sorbées sur les surfaces de silice ainsi que de décrire la concentration des unités EG et PG en

fonction de la distance par rapport à la surface de silice. Des expériences de RMN en phase so-

lide permettront de conclure sur la présence d’unité PG au sein de la couche vitreuse dont une

épaisseur inférieure à 1 nm a été estimée [6]. La présence d’unités PG au sein de cette couche

vitreuse est en accord avec les conclusions au Chapitre V, montrant une meilleure affinité des

chaînes de copolymères avec la surface des nanoparticules de silice.

• Influence de l’architecture du copolymère sur la dynamique segmentaire (Chapitre VII) :
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Dans ce chapitre, l’étude de l’influence de l’architecture du copolymère sur la dynamique seg-

mentaire a été réalisée en comparant deux nanocomposites dont la matrice correspond au co-

polymère statistique P(EG-ran-PG) ou au tribloc P(EG-b-PG-b-EG) possédant tous les deux en-

viron 50 mol% d’unités PG. Nous avons notamment étudié les caractéristiques de la transition

vitreuse ainsi que du profil de concentration des unités EG et PG dans l’interphase.

• Comportement mécanique (Chapitre VIII) :

Enfin, une tentative de faire le lien entre les propriétés locales de dynamique et d’organisation

des segments de chaînes aux interfaces avec le renfort des modules de conservation et de perte

sera faite. Les tests mécaniques ont été réalisés en flexion encastrée.
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Chapitre I

Bibliographie

I.1 Les nanocomposites à matrice polymère

Les polymères sont une famille de matériaux utilisés dans l’industrie. Ces matériaux pos-

sèdent cependant une résistance à la fracture plus faible que d’autres matériaux inorganiques.

Dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques telles que le module de Young, des poly-

mères, des charges inorganiques y sont incorporées telles que des nanoparticules de silice ou

des feuillets d’argiles. Une meilleure description de l’organisation en masse des nanoparticules

et des interactions aux interfaces organique-inorganique est nécessaire pour mieux comprendre

le mécanisme de renfort par les charges inorganiques.

Les nanoparticules inorganiques présentées lors de cette étude bibliographique sont les na-

noparticules de silice et de feuillets d’argiles. L’ajout de ces charges inorganiques dans une ma-

trice polymère nécessite parfois de trouver un agent compatibilisant favorisant les interactions

charges-matrice polymère et pouvant permettre un renfort plus important qu’en l’absence de

charges de propriétés mécaniques telles que le module de conservation. Les agents compatibi-

lisants doivent donc présenter à la fois des interactions attractives avec la surface des charges

inorganiques et être compatibles avec la matrice polymère. De ce fait, l’utilisation de copoly-

mères à blocs, composé d’un bloc présentant des interactions attractives avec la surface des

charges et d’un bloc présentant une bonne affinité avec la matrice a été explorée [9, 10, 12, 16].

Des études théoriques, travaux analytiques et de simulations numériques [6, 14, 17], ont

montré que la microstructure des copolymères joue un rôle sur le renfort du module de conser-

vation. En outre, Trazkovich, A. J. et al. [14] montrent que le renfort du module de conversation

local avec un copolymère statistique est semblable au renfort obtenu à l’aide un copolymère
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à blocs de même composition et degré de polymérisation. La synthèse de copolymères statis-

tiques peut être plus aisée en comparaison de celle de copolymères à blocs de même composi-

tion. Cependant, excepté ces résultats de simulations numériques, il n’existe pas d’étude reliant

les propriétés locales telles que l’organisation en masse des nanoparticules, la dynamique seg-

mentaire aux interfaces organique-inorganique au comportement de nanocomposites dont la

matrice correspond à un copolymère statistique.

La dynamique segmentaire des chaînes d’homopolymères a été notamment étudiée par

spectroscopie diélectrique [6, 18-26] et par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) [1-5, 27-

29]. Plus particulièrement, les expériences de RMN en phase solide ont permis de décrire la

dynamique segmentaire de chaînes d’homopolymères au sein des nanocomposites en mettant

en évidence l’existence d’une "couche vitreuse" [1, 2, 4, 5, 27] composée d’unités de répétition

immobilisées à la surface des nanoparticules. Cette couche vitreuse est responsable de l’obser-

vation d’un gradient de mobilité segmentaire. Les nanocomposites à matrice polymère sont

riches en hydrogène (1H), carbone (13C) et silicium (29Si) aussi bien que des expériences de

corrélation hétéronucléaire et de diffusion de spin 1H permettent de décrire l’organisation et

l’évolution de la concentration des unités de répétition aux interfaces [12, 30-32].

I.1.1 Les charges inorganiques : nanoparticules de silice et d’argile, nature chi-

mique des surfaces et état d’agrégation dans une matrice polymère

Les nanoparticules de silice et d’argiles sont utilisées industriellement comme charges ren-

forçantes. Les nanoparticules de silice peuvent être synthétisées par voie sol-gel en suivant le

procédé Stöber dit classique [33-35], permettant de synthétiser des particules entre 50 à 2000

nm. Pour la synthèse de nanoparticules de diamètre inférieur à 50 nm, Yokoi, T. et al. [36, 37]

ont développé un procédé de synthèse en utilisant un mélange d’acides aminés, la L-Lysine, la

D-Lysine et La L-Arginine. La stabilisation des nanoparticules de silice de diamètre inférieur à

< 50 nm est réalisée par adsorption de ces acides aminés à la surface des nanoparticules de si-

lice par liaisons H. Ces procédés de chimie douce sont couramment utilisés pour la synthèse de

nanoparticules de silice. Quant aux nanoparticules d’argiles, elles sont obtenues par broyage

fin d’argile naturelle afin d’obtenir des nanoparticules de tailles similaires à celles obtenues

pour la silice.
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Ces deux types de charges inorganiques possèdent toutes deux des groupements silanols en

surface. Ces derniers peuvent être de plusieurs types, comme le montre la Figure I.1. Ces sila-

nols permettent de former des liaisons hydrogènes avec les chaînes de polymère. Elles diffèrent

cependant par leur forme : les nanoparticules de silice sont des sphères (charges tridimension-

nelles) tandis que les argiles se présentent sous forme de feuillets (charges bidimensionnelles).

Cependant, si le rayon de giration des chaînes de polymères est petit devant le diamètre des

nanoparticules, la surface des nanoparticules sera perçue comme plane (objet à 2 dimensions)

vis-à-vis de la chaîne. L’adsorption des chaînes de polymères sur des surfaces planes est cepen-

dant entropiquement moins favorable car elle nécessite que les chaînes de polymère épousent

la surface plane. Au contraire, si le rayon de giration des chaînes de polymères est suffisam-

ment grand par rapport au diamètre de la nanoparticule de silice, les chaînes observeront une

surface courbée au niveau de laquelle l’adsorption est plus favorable.

FIGURE I.1 – Groupements silanols à la surface des nanoparticules de silice (sites
Q2, Q3 et Q4) et d’argiles (sites Q3 et Q4).

Du fait de leur taille nanométrique, les nanoparticules possèdent une surface spécifique très

élevée. Pour des charges sphériques telles que les nanoparticules de silice, cette surface spéci-

fique (exprimée en m2/g) peut être déterminée à l’aide de l’équation I.1 en utilisant la masse

volumique ρSiO2 = 2.2 g/cm3 et le diamètre Ø de la nanoparticule. Par exemple, pour une na-

noparticule de diamètre 15 nm, la surface spécifique Sspe vaut 182 m²/g si les nanoparticules

ne forment pas d’agrégats au sein de la matrice. Enfin, la densité de groupements silanols à la

surface des nanoparticules de silice a été déterminée par des analyses thermogravimétriques

[38, 39] et une densité entre 4 et 6 groupements OH/nm2 a été trouvée. Une moyenne de 5

OH/nm2 sera choisie pour les prochains calculs.

Sspe =
6

ρSiO2 ×∅SiO2

(I.1)
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I.1.2 Effet de la dispersion des charges inorganiques sur le renfort du module de

Young

Les interactions charge-charge et charge-polymère constituent un facteur majeur influen-

çant la dispersion des nanoparticules au sein de la matrice polymère. Dans le cas des nano-

particules de silice et d’argiles, la surface ornée de groupements silanols est hydrophile. Aussi,

des interactions attractives peuvent être formées avec des polymères hydrophiles et si ces in-

teractions sont suffisamment fortes en comparaison des interactions charge-charge, alors une

dispersion homogène des charges au sein de la matrice sera favorisée. La Figure I.2 montre

différents états de dispersion des nanoparticules de silice et d’argiles au sein d’une matrice po-

lymère.

FIGURE I.2 – Les différents états de dispersion des nanoparticules de silice et
d’argiles (adaptée de [40]) au sein de nanocomposites à matrice polymère.
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Au cours des deux dernières décennies, un intérêt scientifique considérable s’est porté

vers les nanocomposites à matrice polymère. Les premières recherches se sont concentrées sur

la préparation et la caractérisation de leurs propriétés mécaniques et rhéologiques (module

de Young, viscosité, conduction électrique...) en considérant l’état de dispersion des charges

comme critère de qualité pour obtenir le renfort des polymères. Toutefois, une dispersion ho-

mogène des charges n’est pas une garantie pour obtenir ce renfort [3, 41-48]. Pour des concen-

trations en dessous du seuil de percolation, un comportement associé à la présence de ponts

vitreux a été observé pour des nanocomposites PMMA/SiO2 et PS/SiO2 [44, 49]. Pour des

concentrations au-dessus du seuil de percolation, un réseau de nanoparticules de silice a été

observé pour les polymères PMMA et PS, conduisant à un renfort du module de conservation

[45].

Afin d’améliorer les interactions particule-polymère et ainsi, favoriser la dispersion des na-

noparticules au sein de la matrice polymère, l’utilisation d’agents compatibilisants a été propo-

sée.

I.1.3 À la recherche d’un agent compatibilisant les charges et la matrice polymère

I.1.3.1 Modification des charges inorganiques

Utilisation de sels d’ammonium quaternaire

Les sels d’ammonium quaternaire fonctionnalisés sont utilisés comme agent compatibilisant

car ils permettent d’agrandir l’espace inter-feuillet (gap de Van der Waals), d’épaisseur de 1

nm environ. Pour cela, les cations échangeables qui logent dans les espaces inter-feuillets sont

échangés par les sels d’ammonium quaternaire fonctionnalisés par des chaînes alkyles plus ou

moins longues. L’ajout de ces sels d’ammonium peut permettre l’exfoliation partielle ou totale

des feuillets [7-10].

La longueur des chaînes alkyles ainsi que le nombre de chaînes liées à l’azote du sel peuvent

être variés pour obtenir l’espacement inter-plaquettaire souhaité. Par exemple, Zhang, W. et al.

[10] ont étudié plusieurs sels d’ammonium quaternaire, notamment en variant le nombre de

chaînes longues liées à l’azote du sel. Ils étudient les argiles organo-modifiées en diffraction

des rayons X (DRX) et observent un décalage des pics de diffraction vers les grandes valeurs
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FIGURE I.3 – Représentation et composition de feuillet d’argiles.

de 2θ lorsque le nombre de substitutions des sels d’ammonium quaternaire augmente. Ces

charges sont introduites dans une matrice d’éthylène-acétate de vinyle (EVA) (28 wt% d’unités

VA) dont les unités VA hydrophiles interagissent avec les silanols des feuillets d’argiles. Des

images de microscopie électronique en transmission à haute résolution (HRTEM) montrent que

l’exfoliation complète des feuillets d’argile au sein de la matrice polymère est obtenue avec des

sels d’ammonium trisubstitués.

FIGURE I.4 – Images HRTEM des nanocomposites à base d’EVA ayant des sels
ammoniums quaternaires modifiés : (a) mono-substitués, (b) bi-substitués et (c)

tri-substitués. Adapté de l’article [10].

Cependant, les sels d’ammonium quaternaire présentent une mauvaise tenue thermique.

Barbosa, R. et al. [50] ont montré dans leur étude basée sur la calorimétrie différentielle à ba-

layage (DSC) et l’analyse thermogravimétrique (ATG) que les sels d’ammonium quaternaire

se dégradent au-dessus de 180 °C. Cette température de dégradation peut être contraignante

pour la mise en forme des matériaux à matrice polymère qui peut avoir lieu à des températures

supérieures à 180 °C pour des polymères tels que le polyéthylène, polypropylène isotactique

ou certains polyamides par exemple. Bien que l’utilisation de sels d’ammonium quaternaire

améliore la dispersion de charges telles que les argiles, leur faible stabilité thermique n’est pas
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adaptée pour tous les polymères.

Fonctionnalisation des nanoparticules de silice

La surface des nanoparticules de silice est recouverte de groupement silanols et est donc hydro-

phile. La fonctionnalisation des nanoparticules de silice permet d’ajouter des fonctions pouvant

développer des interactions attractives avec la matrice polymère [51-53]. Cette stratégie est uti-

lisée notamment pour rendre la surface des nanoparticules hydrophobes et ainsi les rendre

compatibles avec des polymères de commodité hydrophobes. Dans le cas du polyimide, afin

de faciliter la dispersion de nanoparticules de silice au sein de ce polymère, Kim, Y. et al. [51]

ont greffé de la (3-triméthoxysilylpropyl)diéthylènetriamine à la surface de ces dernières puis

les ont fait réagir avec de l’anhydride phtalique (Figure I.5). Ainsi, les greffons possèdent une

structure chimique semblable à celle du polymère (présence des fonctions anhydride et amine)

et peuvent ainsi former des interactions attractives avec ce dernier.

FIGURE I.5 – Illustration schématique des nanoparticules de silice modifiées par
des chaînes (3-triméthoxysilylpropyl)diéthylènetriamine dans une matrice poly-

imide. Tiré de [51].

Des images obtenues par TEM des nanoparticules de silice modifiées au sein de la matrice

de type polyimide, reportées sur la Figure I.6 (a) et (b), montrent qu’ils obtiennent une disper-

sion homogène des nanoparticules pour une concentration de silice de 5 et 10 wt%. En outre,

les auteurs parviennent à obtenir un renfort de la dureté ainsi que du module de conservation,

mesurés par des expériences de nano-indentation, lorsque la concentration de silice augmente

de 0 wt% à 20 wt% (Figure I.6 (c)).
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FIGURE I.6 – Dureté et module de conservation en fonction de la concentration
en silice modifiée, obtenus par nano-indentation. Issue de la référence [51].

I.1.3.2 Mélange d’homopolymères et "mélange-maître"

Les mélanges d’homopolymères sont composés d’un homopolymère possédant une meilleure

affinité chimique avec les charges que le polymère auquel il est ajouté. Les études de Entezam,

M. et al. [54, 55] montrent que l’immiscibilité de deux homopolymères (PP/PET) jouent un rôle

important sur l’arrangement des nanoparticules d’argile au sein du nanocomposite. Ils ont pu

déterminer par des images TEM que la présence des feuillets d’argiles est exclusivement dans

la phase du PET dans les mélanges PP/PET même lorsque le mélange est riche en unités PP (90

PP : 10 PET) comme le montre la Figure I.7. La dispersion non homogène des nanoparticules

de silice dans le mélange PP :PET implique que le module de Young mesuré pour le mélange

riche en unités PP (90 PP : 10 PET) ne présente qu’un faible renfort.

Lorsque les deux homopolymères sont immiscibles, la fonctionnalisation des nanoparti-

cules est une solution pour obtenir une dispersion homogène des charges au sein du mélange

[56-58].

Une méthode repose sur l’utilisation de ce qui est couramment appelé un "mélange-maître",

c’est-à-dire le mélange de deux homopolymères de même nature, mais dont l’un est modifié

par l’ajout de greffons. Cette méthode permet d’obtenir une dispersion des nanoparticules de

silices ou d’argiles plus homogènes au sein de nanocomposites dont la matrice polymère est

hydrophobe [59-65].
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FIGURE I.7 – Images TEM (a) et (b) du mélange 90 PP : 10 PET ainsi que (c) et
(d) du mélange 10 PP : 90 PET en présence de 1 wt% de nanoparticules d’argiles

(cloisite).

Des auteurs ont étudié une série de nanocomposites à base de polypropylène isotactique

(iPP) et de nanoparticules de silice [59-61]. Le polypropylène étant hydrophobe, ils utilisent le

poly(propylène-g-anhydride maléique) (PP-g-MA) comme agent compatibilisant. Les greffons

composés de groupements d’anhydride maléique peuvent former des liaisons hydrogènes avec

les silanols à la surface de la silice, tandis que la chaîne principale composée d’unités PP est

compatible avec la matrice d’iPP.

Les images TEM obtenues pour ces "mélange-maîtres", reportées sur la Figure I.8 (a) et

(b), montrent que l’agrégation des nanoparticules de silice diminue avec l’augmentation de la

concentration de l’agent compatibilisant PP-g-MA. En parallèle, un renfort de la résistance à la

rupture (Figure I.8 (c)) et du module de Young (Figure I.8 (d)) sont observés.

I.1.3.3 Copolymères à blocs

Plus récemment, des groupes se sont intéressés à l’utilisation de copolymères à blocs comme

agents compatibilisants. Ces copolymères sont choisis de façon à ce que l’un des blocs déve-

loppe des interactions favorables avec la surface des charges inorganiques [11-13]. Des études
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FIGURE I.8 – (a) et (b) Images TEM des nanocomposite iPP/SiO2 (95/5) wt%
en présence d’agent compatibilisant PP-g-MA; (c) et (d) tests de résistance à la
traction et mesures du module de Young pour ces mêmes systèmes. Adaptée de

l’article [59].

ont montré que les chaînes de PEO s’intercalent dans les feuillets des nanoparticules d’argiles

non modifiées [66, 67]. Hou, S. et al. [12] ont donc étudié l’intercalation de deux diblocs PS-b-

PEO entre les feuillets des nanoparticules d’hectorite. Les deux PS-b-PEO possèdent un bloc

PEO de masse molaire similaire, de 7 et 8.4 kg/mol, tandis que la masse molaire du bloc PS

est de 3.6 contre 30 kg/mol, respectivement. Cette étude avait pour but de déterminer si le

bloc PEO permettrait l’intercalation du bloc PS et si la longueur du bloc hydrophobe, PS, favo-

rise/défavorise l’intercalation du dibloc entre les feuillets d’argiles.

Les diffractogrammes obtenus par des expériences de diffraction des rayons X aux grands

angles (WAXD), reportés sur la Figure I.9, montrent que la distance inter-plaquettaire augmente

en présence des diblocs PS-b-PEO. Toutefois, pour le PS-b-PEO possédant le bloc PS de masse

molaire égale à 30 kg/mol, le pic de diffraction est moins intense et plus large que celui dont

le bloc PS est plus court. Ce résultat indique une structure intercalée plus ordonnée pour ce

dernier.
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FIGURE I.9 – Diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X (WAXD)
des nanocomposites PS-b-PEO/Hectorite. Issue de la référence [12].

À l’aide d’expériences de RMN du solide de corrélation 2D hétéronucléaire 1H-29Si ou 1H-

13C, Hou, S. et al. [12] montrent que le bloc PEO des chaînes de diblocs sont intercalés entre

les feuillets mais que la proportion de chaînes intercalées diminue lorsque la longueur du bloc

PS augmente. L’augmentation de la proportion d’unités hydrophobes diminue donc l’interca-

lation du bloc PEO des chaînes de PS-b-PEO au sein des feuillets d’hectorite. En outre, les blocs

de PEO ne permettent pas l’intercalation des blocs PS. La Figure I.10 (a) et (b) montre une re-

présentation de l’intercalation des chaînes dont le bloc PS est court et la Figure I.10 (c) et (d)

montre celle des chaînes dont le bloc PS est plus long.

FIGURE I.10 – Représentation schématique de l’intercalation des chaînes de PS-
b-PEO entre les feuillets d’argiles. Issue de la référence [12].
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I.1.4 Influence de la microstructure des copolymères sur le renfort du module de

conservation : vers l’utilisation de copolymères statistiques

Enfin, peu d’études ont été réalisées sur l’utilisation de copolymères statistiques comme

agents compatibilisants. Récemment, des travaux de simulation numérique montrent que le

renfort du module de conservation locale obtenu à l’aide d’un copolymère statistique peut

égaler celui obtenu avec un copolymère à blocs de même degré de polymérisation et de même

composition [14].

Les copolymères à blocs et statistiques diffèrent par leur microstructure. La question qui

peut alors se poser est celle de l’influence de la microstructure du copolymère sur les proprié-

tés mécaniques du nanocomposite. Trazkovich, A. J. et al. [14] ont réalisé une étude simulation

numérique pour déterminer l’influence de la microstructure des copolymères sur le module de

Young de nanocomposites à base de nanoparticules. Ils simulent une sphère représentant une

nanoparticule, entourée de chaînes de copolymère à blocs ou statistique. Ces copolymères pos-

sèdent un même degré de polymérisation et sont composés d’unités, notées B et représentées

en rouge, présentant une meilleure affinité avec la nanoparticule en comparaison des autres

unités composant le copolymère, notées A (Figure I.11).

FIGURE I.11 – Représentation des copolymères à blocs et statistiques utilisés pour
simuler l’adsorption des chaînes sur une nanoparticule inorganique. Les unités
en rouge possèdent des interactions plus favorables avec la nanoparticule com-

parées aux unités en bleu.

Les fonctions de corrélation sous contrainte mécanique ("Stress Autocorrelation Functions"

en anglais, noté SACF) sont calculées à l’aide de simulation de dynamique moléculaire à grains

grossiers ("coarsed-grained" en anglais). La dynamique moléculaire est une technique de si-

mulation numérique qui modélise le mouvement et le comportement des molécules au fil du

temps et les simulations à grains grossiers consistent à simuler plusieurs atomes regroupés
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en "grains" pour réduire la complexité et permettre des simulations plus rapides. Une fois les

SACF déterminées, les modules de conservation (G’) et de perte (G") peuvent être déterminés

à l’aide de la formule :

G′(ω) + iG”(ω) = iω
V

kBT

∫ +∞

0
< σ(0)σ(t) > dt (I.2)

où σ(t) correspond à la contrainte à un temps t, <σ(0)σ(t)> la SACF, V le volume du sys-

tème et kBT l’énergie thermique du système.

Cependant, les SACF sont généralement utilisées pour déterminer le comportement mé-

canique du "bulk". Trazkovich, A. J. et al. ont proposé une méthode afin de calculer la valeur

des modules de conservation et de perte locale. Cette méthode consiste à moyenner les SACF

de monomères au sein d’une sphère de simulation de rayon d, exprimée en unité de longueur

réduite σ. Le centre de ces sphères correspond à celui d’une nanoparticule. Ainsi, ils estiment

des valeurs de modules, de conservation et de perte locales, pour des sphères de diamètres

différents.

Les auteurs ont ensuite étudié l’évolution de tan(δ), qui est le rapport de G" sur G’ et cor-

respond au facteur de perte, en fonction de la fréquence angulaire. Un pic de dissipation est

observé sur l’évolution de tan(δ)(ω) qui s’accompagne d’une diminution du module de conser-

vation. Les auteurs attribuent ce pic de dissipation à un processus d’adsorption/désorption des

unités B de la surface de la nanoparticule. Ce pic de dissipation est observé pour l’homopoly-

mère à base d’unités B mais pas pour l’homopolymère à base d’unités A (Figure I.12(b)). L’am-

plitude de ce pic de dissipation est par ailleurs d’autant plus grande qu’il existe d’échanges

d’unités B par adsorption/désorption à la surface.

Ils étudient ensuite l’évolution de la valeur de tan(δ)(ω = 9 rad/τ) en fonction de la sphère

d’étude, c’est-à-dire en fonction de la distance d à la nanoparticule (Figure I.12). Une diminu-

tion de tan(δ)(ω = 9 rad/τ) est observée lorsque d augmente. Ce résultat indique que plus la

sphère de simulation est grande, moins le pic de dissipation est intense car elle comporte, en

valeur relative, une proportion de plus en plus petite d’échanges d’unités B à la surface. Dans

un second temps, les valeurs de tan(δ)(ω = 9 rad/τ) obtenues pour une distance d fixe, mais des
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FIGURE I.12 – Représentation de tan(δ) en fonction de la fréquence de cisaille-
ment pour le copolymère correspondant à BL = 25 (a) et de tan(δ)(ω = 9 rad/τ)

en fonction de d pour différents copolymères associés à des valeurs de BL (b).

microstructures différentes pour les copolymères, sont reportées au niveau de la Figure I.12(b).

Dans la première sphère de simulation, c’est-à-dire pour d compris entre 5.5 σ et 6.0 σ, tan(δ)(ω

= 9 rad/τ) diminue lorsque BL augmente sauf pour BL = 1. Lorsqu’on se place dans la deuxième

sphère de simulation, cette tendance s’inverse : tan(δ)(ω = 9 rad/τ) augmente lorsque BL croît.

Les auteurs expliquent cette inversion de tendance en étudiant l’évolution de la concen-

tration locale en unités B en fonction de la distance par rapport à la nanoparticule. Le pic de

dissipation est proportionnel aux échanges d’unités B à la surface. Dans la seconde sphère de

simulation, la concentration en unités B est d’autant plus élevée que le degré de polymérisa-

tion des blocs est grand. C’est pourquoi, des valeurs de tan(δ)(ω = 9 rad/τ) plus élevées sont

obtenues pour des copolymères associés à des valeurs élevées de BL.

Toutefois, la tendance inverse observée dans la première sphère de simulation est expliquée

par le profil de concentration des unités B au voisinage de la nanoparticule. Dans cette sphère

de simulation, qui est la région la plus proche de la nanoparticule, la concentration locale en

unités B est très élevée. Cette zone dominée par les unités B est voisine d’une zone riche en

unités A. Plus le degré de polymérisation des blocs augmente (valeurs de BL élevée), plus la

zone dominée par les unités B est large. De ce fait, la concentration en unités B décroît plus

lentement avec la distance d. Comme précisé précédemment, le pic de dissipation est lié aux

phénomènes d’adsorption/désorption des unités B à la surface, nécessitant la présence d’uni-

tés B aux alentours pour pouvoir effectuer cet échange. Par ailleurs, l’échange avec une unité

A est peu favorable au plan thermodynamique car les unités A présentant des interactions
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plus faibles avec la nanoparticule. Lorsque le profil de concentration locale en unités B et A

est abrupt, elle a un impact significatif sur la mobilité (processus d’échange) des monomères B

proches de la su pour les copolymères BL = 2. Les valeurs de tan(δ)(ω = 9 rad/τ) obtenues sont

d’autant plus élevées que le profil de concentration locale en unités B et A est abrupt.

Pour vérifier cette hypothèse, Trazkovich, A. J. et al. ont simulé d’autres types de chaînes de

copolymères : les copolymères à blocs BE dont l’architecture est représentée sur la Figure I.13.

Ces derniers sont construits pour permettre d’obtenir une décroissance de la concentration des

unités B plus abrupte en fonction de la distance avec la nanoparticule que celle des copoly-

mères de type BL. Les résultats déterminés pour les systèmes BE sont reportés sur la Figure I.14

et montrent qu’une décroissance abrupte de la concentration en unités B augmente l’amplitude

du pic de dissipation : tan(δ) à ω = 9 rad/τ est 200 fois supérieur pour BE = 2 que la valeur

obtenue pour BL = 2.

FIGURE I.13 – Représentation des copolymères à blocs BE.

FIGURE I.14 – (a) Comparaison de l’évolution de la concentration locale PB en
unités B en fonction de d pour les copolymères définis par BL ou B; (b) Maximum

de tan(δ) en fonction de d pour ces mêmes copolymères.

De cette étude, il ressort que varier la microstructure du copolymère constitue un moyen

de moduler le comportement visco-élastique du matériau obtenu. Cette étude constitue une
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première tentative de mise en relation de la microstructure du copolymère avec les propriétés

mécaniques de nanocomposites à base de copolymères statistiques et à blocs.

I.1.5 Résumé

En résumé, de nombreux agents compatibilisants introduits lors de la conception de nano-

composites à matrice polymère présentant une faible affinité avec les charges ont été étudiés

dans la littérature. Leur influence sur la dispersion des nanoparticules ainsi que sur les pro-

priétés mécaniques (dureté, module de conservation, résistance à la traction) a été étudiée. Ces

études ont été réalisées dans le but d’obtenir une meilleure dispersion des nanoparticules dans

la matrice comparée à celle obtenue sans agent compatibilisant.

Cependant, certains groupes montrent que la formation d’un réseau percolant ou de ponts

vitreux [43-47] permet également d’obtenir le renfort du module de conservation. Trazkovich,

A. J. et al. [14] ont montré par ailleurs que les propriétés locales, telles que les interactions at-

tractives copolymère/charge ainsi que l’évolution de la concentration des unités présentant

une bonne affinité avec les charges en fonction de la distance par rapport à ces dernières, ont

une forte influence sur le module de conservation. Ces premiers résultats de simulation numé-

rique sont importants et nous incitent à étudier les propriétés locales précédemment citées, aux

interfaces organique-inorganique de nanocomposites à matrice polymère.

I.2 Étude de la dynamique segmentaire des chaînes de polymères au

sein de nanocomposites

L’ajout de charges inorganiques a une influence sur la transition vitreuse des polymères

[68-72] et, par conséquent, sur la dynamique segmentaire. L’étude des mouvements de réorien-

tation des segments de chaînes aux interfaces en présence de charges inorganiques peut donc

être intéressante pour comprendre le processus de renfort du module de conservation du na-

nocomposite.
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I.2.1 La transition vitreuse de polymère : généralités

La relaxation des modes α de polymères est liée aux mouvements moléculaires via des pro-

cessus coopératifs. La structure des polymères amorphes offre de nombreux degrés de liberté,

notamment lorsque les chaînes de polymères ne sont pas enchevêtrées. Lorsqu’un polymère

amorphe est refroidi, il évolue vers l’état vitreux. Ce dernier changement est appelé transition

vitreuse et est caractérisée par une température dite de transition vitreuse. Au-delà de cette

température, les polymères amorphes ont un comportement de fluides visqueux tandis qu’en

dessous de celle-ci, les polymères ont un comportement de solide élastique. La viscosité des

chaînes de polymères augmente considérablement à l’approche de la transition vitreuse. Ce

changement existe pour les polymères totalement amorphes mais aussi pour la phase amorphe

des polymères semi-cristallins.

La température de transition vitreuse thermique, notée Tg, est différenciée de la tempé-

rature de transition vitreuse dynamique, notée Tα. La valeur de Tg dépend de la vitesse de

refroidissement : des vitesses de refroidissement plus élevées (plus lentes) entraînent des va-

leurs de Tg plus élevées (plus basses). La mesure de grandeurs thermodynamiques telles que

la chaleur spécifique (Cp) (équation I.3) et le coefficient de dilatation thermique (α) (équation

I.4) constitue un moyen de déterminer Tg.

Cp = (
∂H
∂T

)p (I.3)

α = (
∂V
∂T

)p (I.4)

Différentes méthodes de mesures de la transition vitreuse peuvent être classées en deux

catégories pour déterminer d’une part, la Tg, parmi lesquelles la calorimétrie différentielle à

balayage (DSC) peut être citée et d’autre part, la Tα, pour laquelle des mesures de rhéologie,

d’analyse mécanique dynamique ainsi que de spectroscopie diélectriques peuvent être envisa-

gées.
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I.2.2 Étude de la transition vitreuse de chaînes de polymère au sein de nanocom-

posite

La transition vitreuse d’un polymère peut être modifiée par l’incorporation de nanopar-

ticules inorganiques. Des études expérimentales ainsi que des travaux de simulations numé-

riques montrent que les interactions entre la matrice polymère et les charges inorganiques mo-

difient la valeur de Tg en comparaison de celle obtenue pour le polymère seul.

Pazmiño, B. A. et al. [68, 69] ont étudié l’influence sur la valeur de Tg de l’augmentation de

la proportion de nanoparticules ϕ allant de 0.02 à 0.15, dispersées de façon homogène dans une

matrice polymère amorphe présentant des interactions attractives ou répulsives vis-à-vis des

nanoparticules. Cette étude a été réalisée à l’aide de calculs numériques en isolant uniquement

les contributions des interactions aux interfaces et les effets de confinement, c’est-à-dire l’effet

de la diminution de la distance entre nanoparticules sur les degrés de liberté des mouvements

de réorientation des segments de chaînes de polymères. D’autres paramètres, tels que les en-

chevêtrements éventuels des chaînes [41, 73] peuvent également avoir un effet sur la transition

vitreuse, mais ne sont pas abordés dans leur étude.

Pour les systèmes chaînes de polymère/nanoparticules présentant des interactions attrac-

tives, Pazmiño, B. A. et al. ont montré que le temps de corrélation τ des mouvements seg-

mentaires augmente avec la proportion de nanoparticules, ce qui traduit un ralentissement

des mouvements de réorientation associés à la relaxation α. La détermination de Tg en fonc-

tion de la proportion de silice, notée ϕsilice, montre une augmentation de Tg avec ϕsilice (Figure

I.15). Cette augmentation signifie que la dynamique segmentaire des chaînes est ralentie par la

présence de nanoparticules, c’est-à-dire qu’il faut apporter davantage d’énergie au système de

chaînes étudié pour activer la mobilité segmentaire à une fréquence de mesure donnée.

Cependant, ces deux figures montrent aussi que les systèmes chaînes de polymère/nanoparticules

présentant des interactions répulsives se comportent différemment lorsque la proportion de na-

noparticules augmente. Le temps de relaxation τ semble indépendant de ϕsilice tandis qu’une

faible diminution de Tg pour ces systèmes est néanmoins observée. Les charges dans les sys-

tèmes présentant des interactions répulsives ont donc pour effet de diminuer Tg, c’est-à-dire

qu’elles augmentent la mobilité segmentaire des chaînes de polymères. Cette augmentation
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FIGURE I.15 – Évolution de Tg normalisée par la valeur obtenue pour le polymère
seul, Tpure

g , en fonction de ϕsilice pour des nanocomposites possédant des interac-
tions attractives (en noir) et des interactions répulsives (en rouge). Adaptée de la

référence [69].

semble néanmoins plus modérée (diminution plus faible de la valeur de Tg) en comparaison

du ralentissement observé, à taux de charge identique, dans les systèmes possédant des attrac-

tions attractives. Une autre étude par simulations numériques menée par Hagita, H. et al. [70]

complète ces résultats en montrant que l’arrangement des nanoparticules au sein de la matrice

polymère joue aussi un rôle sur la valeur de Tg : un arrangement aléatoire des nanoparticules

aura tendance à augmenter (diminuer) plus fortement Tg pour les systèmes présentant des in-

teractions attractives (répulsives).

De plus, Tg n’augmente pas obligatoirement de manière proportionnelle à la proportion de

nanoparticules de silice au sein de la matrice polymère [71, 72]. Moll, J. et al. ont étudié des sys-

tèmes à base de P2VP (Mw = 100 kg/mol), PEMA (250 kg/mol) ou PMMA (75 kg/mol) et de

particules de silice (diamètre de 14 nm). Ces polymères présentent tous des interactions attrac-

tives avec la silice. Pourtant, une augmentation de Tg de 10 °C seulement est obtenue par DSC

pour une proportion de nanoparticules de silice évoluant de 0 wt% à 62.5 wt% tandis qu’une

augmentation de plusieurs dizaines de degrés était attendue. Cette différence serait due à l’ad-

sorption des segments de chaînes à la surface des nanoparticules de silice. Par des expériences

de spectroscopie infrarouge, les auteurs ont pu estimer une densité de liaisons hydrogène de

1.5 à 2 liaisons/nm2 pour les systèmes P2VP/SiO2, PMMA/SiO2 ou PEMA/SiO2, respective-

ment. L’adsorption des segments de chaînes par physisorption est irréversible [74, 75], mais

l’énergie associée à cette interaction a été estimée à 10 - 15 kT/nm2. L’adsorption irréversible



20 Chapitre I. Bibliographie

des segments de chaînes aurait pour conséquence que les autres chaînes de polymères n’in-

teragissent plus ou peu avec la surface des nanoparticules. De ce fait, la valeur de Tg mesurée

par DSC est proche de celle des polymères P2VP, PMMA ou PEMA seuls. La dynamique des

segments de chaînes adsorbés relaxent à des fréquences différentes de celles associées aux por-

tions de chaînes contribuant au thermogramme de DSC n’est ainsi pas détectée.

En définitive, les interactions, attractives ou répulsives, entre les chaînes de polymères et

la surface des nanoparticules jouent un rôle important sur la transition vitreuse. Ces interac-

tions peuvent conduire à l’immobilisation des segments de chaînes aux interfaces et la mobilité

de ces chaînes n’est pas aisément observable par les expériences de DSC. Il a été reporté que

les segments de chaînes immobilisés, formant ainsi une "couche vitreuse", peuvent avoir une

influence sur les propriétés mécaniques telles que le renfort du module de Young ou du mo-

dule de conservation [76-78]. L’étude de la dynamique des portions de chaînes immobilisées a

donc suscité un grand intérêt pour la compréhension du renfort des nanocomposites à matrice

polymère.

I.2.3 Adsorption des chaînes de polymères à la surface des nanoparticules

I.2.3.1 Étude de l’interphase : existence d’une couche vitreuse

La mobilité des segments de chaînes adsorbés à la surface des nanoparticules de silice est

différente de celle des mêmes chaînes de polymère, considérées en masse ("bulk"), et constitue

ce qui est appelée l’interphase. L’étude de la dynamique au sein de celle-ci a nécessité l’utili-

sation de méthodes d’analyse telle que la spectroscopie diélectrique, la rhéologie, la diffusion

des neutrons ainsi que la résonance magnétique nucléaire (RMN). Le temps de vie des liaisons

formées aux interfaces par les interactions entre les portions de chaînes de polymères et les

groupements silanols peut être suffisamment long en comparaison du temps caractéristique

de l’expérience utilisée. Dans ce cas, les portions de chaînes aux interfaces sont dites gelées ou

encore immobilisées et constituent une couche morte ou couche vitreuse à la surface des na-

noparticules. Les techniques de caractérisation citées précédemment ont permis de mettre en

évidence l’existence d’une couche vitreuse dans le cas d’homopolymères hydrophiles [1-5, 23,

29, 79-84] et hydrophobes [18-20, 24, 26, 27, 76, 85, 86]. Les polymères hydrophobes cités précé-

demment présentent des groupements pouvant participer à la formation de liaisons hydrogène
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[87] avec les silanols. Toutefois, aucune couche vitreuse n’a été détectée pour des polymères hy-

drophobes tels que le polystyrène avec des nanoparticules de silice [44, 45].

Au contraire, Mortezaei, M. et al. [88] ont montré un renfort du module de conservation

qui serait dû à l’existence d’une couche de segments de chaînes immobilisés, pour des nano-

composites polystyrène/silice. Leurs résultats s’appuient sur des expériences de rhéologie qui

indiquent le déplacement de la valeur de Tα vers les plus hautes températures (à fréquence

fixe), c’est-à-dire le ralentissement de la dynamique segmentaire lorsque la proportion de silice

augmente.

Des groupes ont étudié des nanocomposites avec des nanoparticules dont la surface a été

modifiée par fonctionnalisation ou calcination pour les rendre hydrophobes [4, 5, 24, 84]. Ces

études montrent qu’avec des nanoparticules de silice non modifiées, présentant des groupe-

ments silanols à la surface, une couche vitreuse est observée. Cependant, cette dernière n’est

plus détectée pour les nanocomposites avec des nanoparticules de silice hydrophobes pour

la même matrice polymère considérée. Lin, Y. et al. [24] expliquent ces résultats par l’étude

des interactions polymères/silice en analysant les spectres infrarouges obtenus pour les nano-

composites comportant des nanoparticules hydrophiles et hydrophobes. Comme le montre la

Figure I.16, aucune bande d’absorbance correspondant aux groupements carbonyles liés n’est

observé dans le cas des systèmes avec les nanoparticules hydrophobes. Les carbonyles liés cor-

respondent aux unités en interaction directe avec les groupements silanols. En l’absence de ce

type d’interaction, aucune couche vitreuse n’est détectée.

Ce même groupe a réalisé des expériences de spectroscopie diélectrique mesurant tan(δ)

en fonction de la température pour des nanocomposites possédant des nanoparticules non cal-

cinées et calcinées (Figure I.17). La Figure I.17 (a) montre que dans le cas des nanoparticules

calcinées, le pic associé à Tα est décalé vers les hautes températures lorsque ϕsilice augmente

tandis que son amplitude semble diminuer. Ces deux résultats diffèrent de ceux obtenus pour

les nanoparticules non calcinées, pour lesquelles seul un élargissement du pic est observé. Ces

résultats montrent que lorsque aucune interaction directe entre les unités de répétition et les

silanols n’existe, seuls des effets de confinement par la diminution de la distance entre nano-

particules lorsque ϕsilice augmente auront pour effet de ralentir la dynamique segmentaire. Ce

dernier se traduit par une augmentation de Tα, également observé par Mortezaei, M. et al. [88],
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FIGURE I.16 – Spectres infrarouges à transformée de Fourier (FTIR) des nano-
composites à base de nanoparticules de silice (a) non calcinées (notées SiO2-OH)
et (b) calcinées (notées SiO2) dont la matrice correspond au PVAc. Issue de la ré-

férence [24].

mais n’est aucunement dû à la présence d’une couche vitreuse.

I.2.3.2 Étude de la dynamique aux interfaces organique-inorganique et existence d’un gra-

dient de mobilité

L’existence d’unités de répétition dites "gelées" qui agissent comme des points d’ancrage

(contrainte topologique) le long des chaînes de polymères, impacte la dynamique segmentaire
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FIGURE I.17 – Évolution avec la température de tan(δ) mesurée pour les nano-
composites à base de PVAc et de nanoparticules de silice (a) non-calcinées et (b)
calcinées. Ces mesures ont été réalisées à une fréquence de 10 Hz et une vitesse

de chauffe de 3 °C/min. Issues de la référence [24].

des unités voisines de celles gelées. Les unités immobilisées entraînent donc un gradient de mo-

bilité le long des chaînes. La description de ce gradient de mobilité a été reportée, par exemple,

pour des nanocomposites PEA/SiO2 [27], PEO/SiO2 [1-5] et PV2P/SiO2 [29] sur la base d’ex-

périences de RMN du solide.

L’étude de la dynamique segmentaire des chaînes de polymères aux interfaces avec des na-

noparticules de silice a été conduite en analysant le signal de relaxation transverse des protons

de ces chaînes en RMN du solide (RMN 1H). Ce signal de relaxation peut être ajusté par une ou

plusieurs composantes de relaxation, qui peuvent être décrites par une fonction de Kohlrausch-

Williams-Watts (KWW), correspondant à une exponentielle modifiée de la forme suivante :

f (t) = exp(−(
t

T2
)β) (I.5)

Cette fonction permet d’obtenir un temps de relaxation T2. Pour une valeur de β comprise
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entre 0 et 1, l’exponentielle est dite étirée tandis qu’elle est dite compressée pour une valeur

comprise entre 1 et 2. Lorsque l’exposant β vaut deux, l’exponentielle correspond à une fonction

gaussienne permettant de décrire le signal de relaxation transverse 1H des unités de répétition

immobilisées ou présentant des mouvements de réorientation anisotropes, au voisinage de la

surface des nanoparticules de silice.

Pour les systèmes polymère/SiO2 cités précédemment, l’existence d’unités de répétition

immobilisées mène à une dynamique segmentaire hétérogène et l’ajustement du signal de re-

laxation transverse 1H des nanocomposites a nécessité la somme de trois fonctions de type

KWW :

I(t)
I(t = 0)

= fr × exp(−(
t

T2,r
)2) + fi × exp(−(

t
T2,i

)βi) + fm × exp(−(
t

T2,m
)βm) (I.6)

I(t) l’intensité du signal de relaxation transverse 1H normée par I(t=0). fr représente la frac-

tion d’unités de répétition immobilisées ; fi, la fraction d’unités de répétition présentant une

mobilité intermédiaire et fm, la fraction d’unités les plus mobiles. Les valeurs de T2 sont appa-

rentes, car l’exposant traduit l’étendue de la distribution de T2. La valeur moyenne de T2, notée

<T2>, se calcule à l’aide de la relation suivante :

< T2 >=
T2

β
× Γ(

1
β
) (I.7)

Les valeurs de T2 permettent de caractériser la fréquence caractéristique et l’amplitude des

mouvements de réorientation des segments de chaînes des différentes fractions. Des mouve-

ments de réorientation dits "lents" et/ou de faible amplitude caractérisent les unités dites "im-

mobilisées" ou "gelées" (temps caractéristique de l’ordre de la dizaine de microsecondes), tan-

dis que des mouvements de réorientation rapides et de plus grande amplitude caractérisent les

unités dites "mobiles".

Un exemple de description du signal de relaxation transverse 1H obtenu par RMN du so-

lide, à 70 °C, pour un nanocomposite à base de chaînes de PEO (Mw = 2 kg/mol) et ϕsilice = 0.13

[5] est reporté sur la Figure I.18. Sur la Figure I.18, la décomposition du signal de relaxation

transverse 1H, noté FID, en trois composantes de relaxation montre la contribution des uni-

tés de répétition immobilisées (courbe en vert), des unités de mobilité intermédiaire (courbe
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en kaki) et des unités plus mobiles (courbe en bleu). Dans cet exemple, la fraction d’unités

de répétition dites "rigides" ainsi que celles dites "intermédiaires" ne représentent qu’un faible

pourcentage (environ 4%) du nombre total des unités de répétition. Ce résultat montre que

l’ajustement des signaux de relaxation par trois composantes peut être délicat, lorsque la pro-

portion d’au moins une des trois populations d’unités de répétition est faible.

FIGURE I.18 – Signal de relaxation transverse 1H, noté FID, obtenu à 70 °C pour
un nanocomposite à base de PEO (Mw = 2 kg/mol) et ϕsilice = 0.13. Les courbes en
bleu, kaki et vert représentent la contribution des unités plus mobiles, de celles
de mobilité intermédiaire et de celles "immobilisées", respectivement. Issue de la

référence [5]

D’autres expériences complémentaires de RMN du solide permettent d’isoler la contribu-

tion des unités rigides et celles mobiles, ce qui permet de déterminer séparément les paramètres

(T2,β) décrivant leur forme. Ces derniers sont ensuite imposés lors de l’ajustement de la fonc-

tion de relaxation complète. une telle approche permet de limiter le nombre de paramètres

variables au niveau de l’équation I.6. Il en résulte une plus grande précision sur les valeurs des

paramètres d’ajustement obtenues.

Un exemple de cette approche est reporté sur la Figure I.19 pour un nanocomposite à base

de PEG (Mw = 20 kg/mol) et ϕsilice = 0.4 considéré à 70 °C. La Figure I.19(a) montre le signal

de relaxation transverse 1H après sélection de la contribution correspondant aux unités rigides

("DQ-filtered", en bleu) et de celui déterminé après sélection de la fraction d’unités plus mobiles

("MP-filtered", en kaki). La nécessité d’introduire une composante intermédiaire de relaxation
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est illustrée sur la Figure I.19(b), qui montre en effet un meilleur ajustement lorsque le signal est

décrit par trois composantes (tirets en kaki) en comparaison d’un ajustement à l’aide de deux

composantes (points en bleu).

FIGURE I.19 – (a) Signaux de relaxation transverse 1H, notés FID et MSE-FID, ob-
tenu à 70 °C pour un nanocomposite à base de PEO (Mw = 20 kg/mol) et ϕsilice =
0.40. La contribution, déterminée expérimentalement, des unités plus mobiles est
représentée en vert tandis que celle mesurée pour les unités immobilisées est re-
présentée en bleu. (b) Comparaison d’un ajustement à deux ou trois composantes

de relaxation. Issue de la référence [1].

Cette description à trois composantes montre qu’il existe un gradient de mobilité qui est

représenté, de façon schématique, par deux ou trois groupes d’unités de répétition de mobilité

distincte. Par ailleurs, d’autres groupes ont décrit le gradient de mobilité d’une manière dif-

férente. Cette description repose sur une représentation "continue" de l’interphase [27, 29, 85,

86] : la distribution de la dynamique segmentaire est traduite par un gradient de Tg, dont la

valeur est en fonction de la distance, notée h, par rapport à la surface de la nanoparticule. Plus

quantitativement, l’évolution de Tg, décrit par Keddie, J. L. et al. [89], est supposé de la forme :
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Tg(h) = T∞
g [1 + (

δ

h
)β] (I.8)

où T∞
g correspond à la température de transition vitreuse du polymère seul ; δ représente

la longueur caractéristique sur laquelle s’étend le gradient de Tg β est un exposant traduisant

plutôt la forme de ce gradient.

Enfin, des auteurs [4] ont questionné l’appellation "couche vitreuse" car cela sous-entend

que les segments de chaînes à la surface des nanoparticules de silice sont complètement immo-

biles et ne présentent aucun mouvement de réorientation segmentaire. Par ailleurs, Golitsyn,

Y. et al. ont précisé que le terme "vitreux" prêtait à confusion car les segments de chaînes immo-

bilisés à la surface des nanoparticules possèdent une dynamique interne de faible amplitude et

ne sont effectivement pas statiques au plan de la dynamique. Ce résultat découle de la compa-

raison des valeurs de T2,r de l’équation I.6 obtenues par l’ajustement des fonctions de relaxation

transverse 1H obtenues, expérimentalement, par RMN du solide. La valeur de T2,r est égale à

35 µs dans le cas des systèmes PEG/SiO2 [1, 5] à 70 °C, c’est-à-dire supérieure à T2,statique qui

est égale à 10 µs. De plus, il est important de préciser que des unités de répétition considé-

rées comme "gelées" dans le cadre d’expériences dont le temps caractéristique est de l’ordre

de la dizaine de microsecondes n’empêche pas que ces chaînes présentent tout de même des

mouvements sur des échelles de temps plus longues.

I.2.3.3 Caractéristiques de la couche vitreuse.

D’après les considérations précédentes, l’existence de la couche vitreuse repose donc sur

la présence d’interactions attractives fortes entre la matrice polymère et les nanoparticules de

silice. Cette couche vitreuse est caractérisée par plusieurs propriétés telles que son épaisseur

ou bien la fraction d’unités de répétition la constituant. De nombreux facteurs propres au na-

nocomposite (taille des nanoparticules, leur proportion, la masse molaire des polymères), mais

aussi au mode de préparation des nanocomposites (température, humidité, solvant) jouent un

rôle sur les caractéristiques de la couche vitreuse.

Détermination de l’épaisseur de la couche vitreuse.
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En phase solide, Moll, J. et al. [72] ont estimé l’épaisseur de la couche vitreuse pour des

nanocomposites P2VP, PMMA et PEMA avec des nanoparticules de silice. Cette estimation a

été obtenue à l’aide des mesures de variation de la capacité calorifique, ∆Cp, liée à la transition

vitreuse, en fonction de la fraction massique de nanoparticules de silice (Figure I.20). L’évo-

lution de ∆Cp(nanocomposite)/∆Cp(pure) avec la fraction massique devrait être linéaire et de

pente -1. Par conséquent, ∆Cp(sample)/∆Cp(pure) devrait atteindre 0 en l’absence de couche

vitreuse. Une pente différente de -1 est observée pour ces nanocomposites, résultat interprété

comme traduisant l’existence d’une couche vitreuse. En exploitant la différence entre les pentes

mesurées et la pente attendue de -1, les auteurs déterminent une épaisseur de couche vitreuse

égale à 0.8 nm (± 0.6 nm).

FIGURE I.20 – Variation de la capacité calorifique normalisée par celle du poly-
mère seul en fonction de la fraction massique de nanoparticules de silice. Issue

de la référence [72].

Une autre manière de déterminer l’épaisseur de la couche vitreuse est basée sur l’étude du

signal de relaxation transverse 1H obtenu par RMN du solide [85, 86]. Le principe consiste à

déterminer la fraction d’unités de répétition participant directement à la couche vitreuse fr et à

celle associée à la couche de mobilité intermédiaire fi à l’aide du signal de relaxation transverse

1H. L’épaisseur de la couche vitreuse est alors calculée à l’aide de l’équation I.9.

δ =
d
2
[(

fr + fi

ϕsilice
+ 1)1/3 − 1] (I.9)

Une épaisseur de 0.5 à 3 nm a été déterminée pour des nanocomposites à base de PEO(Mw
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= 2 kg/mol) et de nanoparticules de 12.8 nm [1, 3, 5]. D’autre part, Berriot, J. et al. montrent que

l’épaisseur de cette couche dépend de la température pour les nanocomposites PEA/SiO2.

Influence du solvant choisi pour la préparation des nanocomposites.

Oh, S. M. et al. ont étudié des nanocomposites à base de chaînes de PEG(Mw = 0.4 et 20

kg/mol) et de nanoparticules de silice (diamètre 37 nm). Les nanocomposites sont préparés

par voie solvant, lequel est évaporé à 70 °C sous vide. Les différents solvants utilisés sont l’eau

et l’éthanol.

FIGURE I.21 – Évolution de la fraction d’unités de répétition immobilisées, fr en
fonction de la fraction de silice, notée ϕc pour des nanocomposites à base de PEG.

Issue de la référence [3].

Les mesures du signal de relaxation transverse 1H par RMN du solide des nanocompo-

sites à base de PEG de Mw = 0.4 kg/mol et ϕsilice = 0.5, préparés dans l’eau ou dans l’éthanol,

ont permis de déterminer l’épaisseur de la couche vitreuse (Figure I.21). Cette épaisseur s’avère
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presque deux fois plus élevée dans le cas du nanocomposite préparé dans l’éthanol. Cette diffé-

rence significative n’est pas due à une vitesse d’évaporation inégale entre l’eau et l’éthanol. En

effet, les auteurs de ces travaux ont obtenu des résultats similaires lorsqu’ils changent la tempé-

rature et la pression pour obtenir une vitesse d’évaporation égale pour les deux solvants. Cette

différence est donc attribuée à des interactions plus favorables entre PEG et silice qu’entre PEG

et éthanol tandis que pour les nanocomposites préparés dans l’eau, les interactions entre PEG

et eau seraient plus favorables que celles entre PEG et silice.

Le changement de solvant utilisé pour la préparation des nanocomposite peut par consé-

quent conduire à l’immobilisation d’une fraction plus élevée d’unités de répétition à la surface

des nanoparticules de silice. Ce résultat met en garde pour la comparaison des épaisseurs de

couche vitreuse mesurées pour des nanocomposites obtenus selon différentes méthodes de

préparation.

I.3 Problématique

L’examen de la littérature relative aux nanocomposites à matrice polymère montre que le

processus de renfort de leur module élastique n’est pas pleinement compris. L’utilisation de

charges inorganiques de types nanoparticules de silice ou d’argiles, dont la surface est hydro-

phile, dans des matrices polymères hydrophobes a soulevé la nécessité de trouver des agents

compatibilisants pour avoir des interactions attractives entre la matrice et ces charges inorga-

niques. Récemment, quelques travaux portant sur l’utilisation de copolymères à blocs comme

agent compatibilisant ont montré qu’un renfort du module de conservation peut être obtenu.

Toutefois, seuls quelques travaux de simulation numérique [6, 14] ont été consacrés aux na-

nocomposites dont la matrice correspond à un copolymère statistique et, plus précisément, à

l’influence de la présence de deux types d’unités sur le comportement mécanique du nano-

composite. D’un point de vue expérimental, le lien entre la microstructure des copolymères et

le comportement mécanique du nanocomposite reste à être démontré.

Des travaux ont montré que la dynamiquedes chaînes de polymères aux interfaces avec

les particules de silice est l’un des mécanismes responsables de ce renfort, comme le montrent

des travaux récents portant sur des nanocomposites à base d’homopolymères [3, 24]. En outre,
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l’existence d’une couche vitreuse a été observée pour certains nanocomposites polymères/silice.

Cette couche vitreuse correspond aux unités de répétition "immobilisées" sur la surface des

nanoparticules sur l’échelle de temps caractéristique de l’expérience. L’immobilisation de seg-

ments de chaînes entraîne la formation d’un gradient de mobilité segmentaire autour des na-

noparticules de silice. Quel rôle peut jouer la couche vitreuse ainsi que le gradient de mobilité

segmentaire sur le renfort du module élastique?

L’objectif de ce travail est donc de décrire les propriétés locales des chaînes de copolymères

aux interfaces des nanoparticules de silice au sein de nanocomposite chargé en nanoparticules

de silice dont la surface est hydrophile. Les copolymères étudiés par la suite sont composés

d’unités hydrophiles (EG), ayant des interactions attractives avec la surface des silices, et d’uni-

tés hydrophobes (PG). Cette description inclut la dynamique des segments de chaîne aux in-

terfaces et l’évolution de la concentration locale des unités PG et EG en fonction de la distance

par rapport à la surface des nanoparticules. L’objectif à long terme de ces travaux est d’éta-

blir les liens entre ces informations obtenues à l’échelle locale et le comportement mécanique

de ces nanocomposites. D’une part, l’influence des unités PG, moins hydrophiles que les uni-

tés EG, sur ces propriétés locales citées précédemment se fera en étudiant deux copolymères

statistiques P(EG-ran-PG) ayant une proportion d’unités PG différente. D’autre part, celle de

la microstructure des copolymères se fera en comparant les résultats obtenus pour le tribloc

P(EG-b-PG-b-EG) avec ceux obtenus pour les copolymères statistiques P(EG-ran-PG).

La RMN 1H et 13C en phase solide s’avère être une méthode adaptée à l’étude de la dy-

namique et de l’organisation locale des unités de répétition. D’une part, l’étude du signal de

relaxation obtenu par des expériences de RMN solide permet de distinguer des populations de

segments de chaînes ayant des mobilités différentes. D’autre part, des expériences de corréla-

tions à deux dimensions nous donnent des informations quant au profil de concentration des

unités EG et PG aux interfaces.
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Chapitre II

Les bases de la RMN en phase solide et

séquences d’impulsions

II.1 Introduction : notions de base de Résonance Magnétique Nu-

cléaire (RMN)

L’analyse par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) nous renseigne sur l’environnement

des noyaux observés. Cette technique d’analyse est donc utile en sciences des matériaux pour

étudier, par exemple, la nature des atomes voisins des noyaux étudiés, la structure ou encore

les mouvements de réorientation (mobilité moléculaire).

Dans ce chapitre, les séquences d’impulsions utilisées pour l’étude des mouvements de ré-

orientation des segments de chaînes de polymères, la conformation des chaînes, la distribution

des unités de répétition proches des interfaces organique-inorganique ainsi que la microstruc-

ture des nanocomposites seront présentées. Pour aider à la compréhension de ces séquences

d’impulsions, les notions de base de la RMN seront tout d’abord rappelées.

II.1.1 Interactions du spin nucléaire avec un champ permanent
−→
B0

Notions de spin nucléaire et moment magnétique associé

La structure électronique des atomes peut être décrite par 5 nombres quantiques :

- n : nombre quantique principal

- l : nombre quantique azimutal

- m : nombre quantique magnétique

- s : nombre quantique de spin d’un électron, sachant que chaque orbitale peut contenir un

électron de spin positif (+ 1
2 ) et un deuxième électron de spin négatif(- 1

2 ).
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Le principe de Pauli stipule que deux électrons ne peuvent pas occuper simultanément

le même état quantique. Deux électrons d’un même niveau d’énergie nucléaire, c’est-à-dire,

possédant les mêmes nombres quantiques n et l, diffèrent donc par la valeur de leur moment

magnétique de spin ms. Tout comme les électrons, les protons et les neutrons possèdent aussi

un spin. Certaines règles ont pu être écrites en considérant les différentes combinaisons de la

parité du nombre de masse (A) ainsi que du nombre de protons (Z) pour déterminer la valeur

du spin nucléaire I :

- Si A est impair : I est un demi-entier (1/2, 3/2, 5/2...) - Si A et Z sont pairs : I est nul (comme

pour 12C) - Si A est pair et Z impair : I est un entier (comme pour 2H)

Seuls les noyaux ayant un moment magnétique non nul ie. I ̸= 0 sont actifs en spectroscopie

RMN et possèdent un moment magnétique −→ν . Plus précisément, ce dernier est lié à la charge

du noyau dont la rotation induit un champ magnétique, associé à −→ν s’écrivant :

−→µ = γh̄
−→
I (II.1)

Le spin nucléaire I, le rapport gyromagnétique γ ainsi que l’abondance naturelle des noyaux

utilisés au cours de cette thèse sont rappelés dans le Tableau II.1. Un rapport gyromagnétique

positif signifie que le moment magnétique et le spin nucléaire sont parallèles tandis qu’un signe

négatif traduit leur antiparallélisme. On rappelle que le rapport gyromagnétique γ peut s’ex-

primer comme tel : γ = gµB
h̄ avec µB étant le magnéton de Bohr.

Noyau Spin Nucléaire I γ (×107 rad s−1 T−1 ) Abondance naturelle (%)
1H 1/2 26,752 99.98
13C 1/2 6.728 1.11
29Si 1/2 -5.319 4.70

TABLE II.1 – Grandeurs caractéristiques des noyaux utilisés dans le cadre de ce
travail.

Placé dans un champ magnétique
−→
B0 , le moment magnétique −→ν associés aux spins nu-

cléaires du système s’aligne préférentiellement dans le même sens que le champ
−→
B0 ou dans un

sens préférentiel inverse. L’alignement dans le même sens que le champ est plus favorable et

le niveau d’énergie associé à cet état sera par conséquent plus bas que le niveau associé à l’état

de spin - 1
2 . En présence d’un champ magnétique, il y a donc ce qu’on appelle levée de dégénéres-

cence des niveaux d’énergie nucléaire en 2I + 1 sous-niveaux d’énergie. Ainsi, pour le proton
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(1H) qui possède un spin nucléaire égal à 1/2, il y aura levée de dégénérescence des niveaux

d’énergie qui donnera lieu à deux sous-niveaux d’énergie. Le sous-niveau de plus basse éner-

gie (niveau α) correspond aux spins dans l’état mj = + 1
2 , dits "spins up", tandis que le niveau

de plus haute énergie (niveau β) correspond aux spins dans l’état mj = - 1
2 , dits "spins down"

(Figure II.1). Cet effet est appelé effet Zeeman.

FIGURE II.1 – Levée de dégénérescence des niveaux d’énergie nucléaire en pré-
sence d’un champ magnétique externe

−→
B0 . Cette représentation est proposée dans

le cas de spins nucléaires 1/2.

Effet Zeeman normal

On parle d’effet Zeeman normal lorsque le moment cinétique de spin
−→
S , qui est la somme

de tous les spins s du noyau, est nul ie.
−→
S = ∑−→s i = 0. Le moment cinétique total

−→
J =

−→
L +

−→
S

n’est donc plus qu’égal à
−→
L , le moment cinétique orbital total.

Dans une description semi-classique, une particule de charge e et de masse me orbitant

autour d’un noyau possède un moment magnétique −→ν relié au moment cinétique orbital de la

particule l par la relation suivante :

−→µ = − e
2me

×
−→
l (II.2)

Soit :

µJ =
e

2me
× |

−→
l | (II.3)
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Lorsque cette particule est plongée dans un champ magnétique
−→
B , le moment magnétique

de la particule interagit avec ce champ. L’énergie de cette interaction est la suivante :

Hint = −−→µ −→
B (II.4)

En développant, l’expression suivante est obtenue :

Hint = −µJ B × cosθ (II.5)

Soit :

Hint =
e

2me
B|
−→
l | × cosθ (II.6)

Or |
−→
l | × cosθ est une grandeur prenant les valeurs discrètes : mJ h̄ avec mJ ∈ [−J,−J + 1, ..., J −

1,+J]. Finalement, en introduisant par le magnéton de Bohr µB, l’expression suivante est obte-

nue :

Hint = mJµBB (II.7)

Lorsqu’un champ magnétique
−→
B est appliqué, la levée de dégénérescence des niveaux d’éner-

gie et la décomposition en 2J + 1 sous-niveaux d’énergie sont alors observée. La différence

d’énergie entre ces sous-niveaux est égale à ∆E = µBB .

Effet Zeeman anomal

On parle d’effet Zeeman anomal lorsque
−→
S = ∑−→s i ̸= 0. Le moment cinétique total est donc

égal à
−→
J =

−→
L +

−→
S . Dans ce cas-là, il existe un couplage entre le moment cinétique orbital

total et le moment cinétique de spin. Le facteur de Landé g défini par l’équation II.8 traduit

l’apparition de cette interaction et la différence d’énergie entre deux sous-niveaux consécutifs

vaut ∆E = gµB B :

g = 1 +
J(J + 1) + S(S + 1)− L(L + 1)

2J(J + 1)
(II.8)

On remarque que si S = 0, g = 1 et la différence d’énergie déterminée entre sous-niveau

pour un effet Zeeman normal est retrouvée.
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II.1.2 Expériences de RMN

Sans champ magnétique (
−→
B0 =

−→
0 ), les moments magnétiques portés par les spins ont une

orientation aléatoire au sein de l’échantillon. L’aimantation macroscopique résultante est donc

égale à 0. La présence d’un champ magnétique
−→
B0 , provoque la levée de dégénérescence des

niveaux d’énergie nucléaire, ce qui correspond à l’effet Zeeman. Les spins occupent les niveaux

α et β et leurs populations suivent une distribution de Boltzmann (équation II.10). À tempéra-

ture ambiante (T = 297 K) et pour des protons, le rapport Nα
Nβ

est égal à 1.00001. Il n’existe donc

qu’une légère différence de population entre le niveau α et le niveau β qui conduit à une faible

aimantation résultante, notée M0. On remarquera que plus le champ magnétique B0 est élevé,

plus ∆E est grand et le rapport Nα
Nβ

croît alors. Ainsi, le niveau α sera davantage peuplé comparé

au niveau β et par conséquent l’aimantation résultante M0 sera grande (équation II.12). Ainsi,

une façon d’augmenter la sensibilité des expériences RMN est donc de réaliser des expériences

à plus haut champ magnétique.

Nα

Nβ
= exp(

∆E
kT

) (II.9)

∆E =
hγB0

2π
(II.10)

M0 ∝ Nα − Nβ (II.11)

−→
M0 =

Nγ2

T
×−→

B0 (II.12)

FIGURE II.2 – Orientation préférentielle des moments magnétiques associés aux
spins nucléaires en présence d’un champ magnétique externe

−→
B0 conduisant à

l’apparition d’une aimantation résultante
−→
M0.
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L’axe de rotation des spins n’est pas totalement parallèle à la direction du champ magné-

tique
−→
B0 . En effet, ces derniers précessent autour de ce champ avec une vitesse angulaire ω0

égale à γB0. Cette vitesse angulaire est aussi appelée pulsation de Larmor (équation II.13).

Dans ces conditions, l’aimantation M0 est dans un état d’équilibre et est dirigée selon l’axe z,

direction associée par convention au champ
−→
B0 . Les expériences de RMN consistent à placer

le système de spins nucléaires hors équilibre. Dans ce cas, un changement de populations des

sous-niveaux d’énergie des spins nucléaires est observé, en comparaison de celles définies à

l’équilibre par la statistique de Boltzmann.

ω0

2π
= ν0 =

γB0

2π
(II.13)

Les impulsions : exemple de l’expérience de Simple Impulsion

Une façon d’amener le système de spins nucléaires hors de son état d’équilibre consiste à

appliquer un second champ radiofréquence
−→
B1 , qu’on appelle aussi impulsion, pendant une

durée τ de l’ordre de quelques microsecondes. Ce champ
−→
B1 est perpendiculaire au champ

−→
B0 et tourne autour de

−→
B0 à la vitesse angulaire ω1 = γ

−→
B1 . L’aimantation à l’équilibre est alors

soumise à un champ magnétique effectif (équation II.14). Pour réaliser les expériences de RMN,

on se place généralement "à la résonance" c’est-à-dire que la vitesse angulaire de
−→
B1 est choisie

égale à ω0, la vitesse angulaire de Larmor du champ
−→
B0 .

−−→
Be f f =

−→
B0 +

−→
B1 +

−→ω1

γ
(II.14)

À la résonance, −→ω1 = −→ω0 = - γ
−→
B0 . Sous ces conditions, le champ effectif peut alors se réécrire :

−−→
Be f f =

−→
B0 +

−→
B1 −

−→
B0 =

−→
B1 (II.15)

L’expérience de Simple Impulsion, représentée en Figure II.3, est une expérience présentant

une seule impulsion avant l’acquisition du signal. Cette impulsion est maintenue pendant un

temps τ. L’aimantation
−→
M0 tourne alors autour de

−→
B1 à la vitesse angulaire ω = γ × B1. La

durée τ est choisie pour basculer l’aimantation de π
2 et donc lorsque γB1τ = π

2 . On parle donc

d’impulsion de 90° son effet est de basculer l’aimantation perpendiculairement à
−→
B0 .
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FIGURE II.3 – Séquence d’impulsion correspondant à l’expérience de Simple Im-
pulsion

Lorsque cette impulsion B1 est arrêtée, l’aimantation M0 retourne à son état d’équilibre en

suivant un mouvement de précession libre autour de
−→
B0 , à la vitesse angulaire ω0 = γ × B0. Ce

retour à l’équilibre est couplé aux phénomènes de relaxation.

La relaxation : retour à l’équilibre de l’aimantation

Le retour à l’équilibre de l’aimantation implique la combinaison des phénomènes de re-

laxation et de précession libre. Suite à l’application de l’impulsion 90°, les composantes de

l’aimantation
−→
M0 sont (0,M0,0) dans le repère (Ox, Oy, Oz). Au cours du retour à l’équilibre de

l’aimantation
−→
M, cette dernière possède des composantes non nulles selon les axes (Ox), (Oy)

et (Oz) ie. M = (Mx(t),My(t),Mz(t)). Dans le référentiel tournant avec la vitesse angulaire ω = ω0,

ce mouvement est décrit par les équations de Bloch suivantes :

d
dt

Mx = − 1
T2

Mx (II.16)

d
dt

My = − 1
T2

My (II.17)

d
dt

Mz = − 1
T1

(Mz − M0) (II.18)

On appellera la relaxation longitudinale, la relaxation correspondant à l’augmentation de

la composante selon l’axe (Oz) de l’aimantation. Elle résulte d’échanges d’énergie entre le sys-

tème de spins et son environnement, aussi appelé le réseau. La relaxation longitudinale ou re-

laxation spin-réseau est due aux perturbations extérieures d’origine thermique (mouvements

Brownien). La vitesse avec laquelle Mz(t) retourne à M0 est appelée temps de relaxation lon-

gitudinale et est notée T1. La résolution de l’équation de Bloch II.18 conduit à l’expression de
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Mz(t) donnée en équation II.19. Elle correspond donc à une exponentielle croissante représen-

tée schématiquement sur la Figure (a) de II.4.

Mz(t) = M0(1 − e
t

T1 ) (II.19)

Quant à la relaxation transverse, elle correspond à la décroissance des composantes de l’ai-

mantation selon les axes (Ox) et (Oy). Elle est due aux interactions magnétiques développées

au sein du système de spins, c’est pourquoi la relaxation transverse est aussi appelée relaxation

spin-spin. La vitesse avec laquelle Mx(t) ou My(t) retourne à M0 est appelée temps de relaxation

transverse et est notée T2. La résolution des équations de Bloch II.17 et II.18 pour les compo-

santes Mx et My respectivement conduit aux expressions données en II.21 et II.21.

Mx(t) = M0e−
t

T2 (II.20)

My(t) = M0e−
t

T2 (II.21)

FIGURE II.4 – Représentation des courbes de relaxation longitudinale (T1) et de
relaxation transverse (T2).

II.1.3 Déplacement chimique

Le signal de relaxation acquis lors d’une expérience RMN correspond à la somme des si-

gnaux générés par la relaxation des spins présentant un environnement chimique différent. La
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présence d’atomes/groupements voisins modifie la densité électronique au site du spin consi-

déré. Par exemple, dans le cas d’un proton (1H) dans une molécule. Ce proton est relié chi-

miquement à des groupements qui peuvent avoir un effet électrodonneur ou électroattracteur

du fait de leur nature, modifiant ainsi la densité électronique du proton considéré. Les grou-

pements électrodonneurs auront un effet de blindage, c’est-à-dire qu’ils augmentent la densité

électronique ce proton. À l’inverse, les groupements électroattracteurs auront un effet de dé-

blindage. Le champ magnétique ressenti par ce proton est alors la superposition du champ B0

et du champ local induit par ce changement de densité électronique. En conséquence, la fré-

quence de résonance d’un noyau donné est légèrement différente de la fréquence de Larmor,

en fonction de son environnement chimique local. Le spectre RMN 1H obtenu d’un composé

possédera autant de massifs que de protons magnétiquement équivalents. Pour un noyau N, la

fréquence de résonance est exprimée par la relation II.22 pour laquelle σ est appelée constante

d’écran.

νN =
γB0

2π
(1 − σ) = ν0(1 − σ) (II.22)

En plus de l’environnement chimique, des couplages spin-spin sont présents. Ils peuvent

être de deux types : les couplages scalaires qui correspondent aux interactions véhiculées par

les électrons des liaisons et les couplages dipolaires qui correspondent aux interactions dipôle-

dipôle.

II.1.4 Couplage scalaire nJ

L’effet seul de l’écrantage par l’environnement chimique sur le champ magnétique perçu

par un noyau ne peut expliquer la multiplicité des massifs obtenus sur un spectre de RMN

en solution. Des interactions plus fines entre les spins nucléaires ont lieu à travers les liaisons.

Ces interactions sont appelées couplage scalaire et sont notées nJ où n correspond au nombre

de liaisons séparant les deux spins entre lesquels l’interaction est envisagée. Le couplage entre

un noyau A et un noyau X implique plusieurs combinaisons de spin up et spin down associé

au noyau A et au noyau X, comme le montre la Figure II.5. La combinaison d’un spin up d’un

noyau avec le spin down du second noyau (A↓X↑) stabilise la configuration électronique, ce qui

provoque un abaissement de l’énergie de cette configuration. La formation de la combinaison

spin up - spin up (A↑X↑) quant à elle déstabilise la configuration augmentant le niveau d’éner-

gie correspondant à cette configuration. L’écart en fréquence entre les deux nouveaux pics est
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égale à la constante de couplage n JAX, exprimée en Hz et est de l’ordre de la dizaine à la cen-

taine de Hz. La multiplicité du pic résultant dépend du nombre de spins nucléaires voisins avec

lequel un couplage scalaire peut être envisagé. Elle peut se calculer avec la relation : multiplicité

= 2nI + 1 où n est le nombre de voisin(s) magnétiquement équivalent(s), I leur spin nucléaire.

FIGURE II.5 – Effet des couplages scalaires n JAX sur la fréquence de résonance
d’un noyau A couplé à un noyau X, tous deux de spins 1/2.

II.1.5 Interactions subies par les spins nucléaires en milieu anisotrope : cas de la

RMN en phase solide

Dans un solide, les molécules sont proches les unes à côté des autres. Cette organisation

peut entraîner une organisation anisotrope des spins nucléaires au sein des échantillons et

augmente le couplage dipolaire DN,N′ qui est une interaction qui existe entre moments ma-

gnétiques. Le couplage dipolaire s’exprime tel que :

DN,N′ =
µ0

4π

h̄γNγN′

r3
NN′

(3cos2θ − 1) (II.23)
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Ces couplages dipolaires sont donc de l’ordre de la centaine de Hz à quelques dizaines de

kHz. Par conséquent, les interactions par couplage dipolaire dominent les interactions par cou-

plage scalaire. La multiplicité des massifs observée due aux couplages scalaires est masquée

par l’élargissement des pics induit par les couplages dipolaires.

La relation II.23 montre que le couplage dipolaire est inversement proportionnel au cube

de la distance entre les deux noyaux couplés rNN′ et dépend aussi de l’angle θ formé entre la

direction reliant les deux spins et le champ magnétique
−→
B0 . La direction reliant les deux spins

nucléaires mènent à une large distribution des valeurs de θ. Le pic résultant est donc élargi

et sa largeur dépend de l’étendue de cette distribution. Pour des systèmes amorphes, il existe

aussi une distribution de la distance rNN′ conduisant à un élargissement supplémentaire des

pics. L’effet de la distribution de l’angle θ ainsi que de la distance entre spins couplés rNN′ sur

la largeur du pic est schématisé sur la Figure II.6.

FIGURE II.6 – RMN en phase solide : élargissement des pics dû aux couplages
dipolaires. Effet de la distribution des valeurs de rNN′ et de θ sur l’allure d’un

pic.

II.2 Étude de l’organisation en masse des nanoparticules et des chaînes

de polymères

Le retour à l’équilibre de la composante Mz par l’intermédiaire de l’échange d’énergie entre

le système de spin et son environnement est décrit par le temps de relaxation longitudinale, ou

relaxation spin-réseau, noté T1.

Les fluctuations du champ magnétique ressenties par le noyau permettent aux spins nu-

cléaires de transférer de leur aimantation aux autres spins nucléaires proches, appelés le réseau,
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et de relaxer vers leur état d’équilibre. Il existe plusieurs mécanismes de transfert d’aimanta-

tion parmi lesquels existe la diffusion de spin. Le transfert d’aimantation par diffusion de spin

se fait par interaction dipôle-dipôle, à travers l’espace, et leur force est inversement propor-

tionnelle au cube de la distance entre les dipôles. La diffusion de spin est donc d’autant plus

efficace que les dipôles sont proches. Les spins nucléaires des zones dont la densité d’aiman-

tation est riche transfèrent leur aimantation vers des zones dont la densité d’aimantation est

plus faible. Ensuite, le mouvement des molécules implique que le champ magnétique ressenti

par un spin n’est jamais constant dans le temps, ce qui induit la relaxation des spins nucléaires

jusqu’à atteindre leur état d’équilibre.

Dans un échantillon dans lequel tous les protons ont un même environnement, une seule

valeur de T1(1H) est attendue. Dans un système hétérogène, c’est-à-dire dans lequel les protons

ne possèdent pas tous le même environnement chimique, les transferts d’aimantation ne s’ef-

fectuent pas également dans l’ensemble de l’échantillon et plusieurs valeurs de T1(1H) peuvent

être obtenues. Les expériences de mesures du signal de relaxation longitudinale 1H permettent

ainsi de connaître l’environnement chimique des protons. Ces expériences peuvent être envisa-

gées pour étudier les hétérogénéités structurales et l’organisation des charges au sein des nano-

composites [90-92]. Dans ce chapitre, nous détaillerons des séquences d’impulsions permettant

de mesurer le ou les temps de relaxation T1(1H) selon plusieurs méthodes : une mesure directe

de T1(1H) par acquisition directe du signal RMN 1H, ou des mesures indirectes de T1(1H) par

transfert d’aimantation des protons vers le carbone 13 ou le silicium 29.

II.2.1 Détermination du coefficient de diffusion de spin 1H

Le coefficient de diffusion de spin 1H a été déterminé de plusieurs manières dans la littéra-

ture [93-95]. Les valeurs de coefficient de diffusion de spin 1H obtenues à l’aide des mesures de

la largeur à mi-hauteur [93] sont surestimées pour des polymères présentant une dynamique

segmentaire hétérogène. La méthode qui sera présentée dans cette étude est celle établie par

Mellinger, F. et al. [94]. Ces auteurs déterminent le coefficient de diffusion de spin en utilisant

la valeur du temps de relaxation transverse 1H (T2(1H)). Cette approche permet d’estimer la

valeur du coefficient de diffusion de spin 1H de manière précise.
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Le coefficient de diffusion de spin 1H, noté D, peut être déterminé selon la gamme de fré-

quence déterminée par les valeurs de T−1
2 , à l’aide des équations suivantes, déterminée par

Mellinger, F. et al. [94] :

- Si 0 < T−1
2 < 1000 Hz, alors

D(T−1
2 ) = (8.2 × 10−6 T−1.5

2 + 0.007) nm2/ms (II.24)

- Si 1000 < T−1
2 < 3500 Hz, alors

D(T−1
2 ) = (4.4 × 10−4 T−1

2 + 0.26) nm2/ms (II.25)

II.2.2 Mesure du signal de relaxation longitudinal 1H : expérience d’inversion-

récupération

Une première impulsion de 180° permet de basculer l’aimantation de 180° : celle-ci se re-

trouve alors orientée selon -z. Il y a par la suite un temps d’évolution pendant lequel l’aiman-

tation relaxe de -z vers +z. Une impulsion 90° suivie d’une deuxième impulsion de 90° est

appliquée de façon à un écho. Ces deux impulsions sont espacées d’un délai τ que l’on opti-

misera pour détecter le sommet de l’écho en début d’acquisition. Le délai τ’ doit être choisi

très court, de l’ordre de 0.1 µs afin de détecter le sommet de l’écho. Cette séquence, appelée

expérience d’inversion-récupération est décrite sur la Figure II.7.

FIGURE II.7 – Séquence d’impulsions utilisée pour la mesure de T1(1H). L’écho
solide permet de récupérer la composante de relaxation transverse 1H.

Lors du temps d’évolution, noté tevol , l’aimantation au sein de l’échantillon est équilibrée

par diffusion de spins 1H par transfert d’aimantation des zones dont la densité d’aimantation

est riche vers des zones dont la densité d’aimantation est plus faible. La taille des domaines ℓ
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dans lesquels la diffusion de spins opère dépend du coefficient de diffusion de spins 1H et est

estimée à l’aide de l’équation suivante :

ℓ =
√

6 D tSD (II.26)

La relaxation longitudinale correspond au retour de l’aimantation Mz à la valeur M0 selon

l’axe (Oz) et ce retour à l’équilibre thermodynamique est décrit, dans le cas d’une expérience

d’inversion-récupération, par l’équation :

Mz = M0(1 − 2 exp(− tevol

T1
) (II.27)

Une série de signaux de relaxation transverse 1H est obtenue à l’aide de la séquence d’inver-

sion récupération avec un écho solide en augmentant le temps tevol entre la première impulsion

de 180° et la première impulsion de 90° (voir Figure II.7). La fonction de relaxation longitu-

dinale 1H est obtenue en traçant l’intensité au sommet de l’écho, I(t=0) en fonction de tevol .

L’ajustement de cette fonction de relaxation longitudinale 1H par l’équation II.27 permet de

tracer la fonction suivante avec les paramètres d’ajustement (M0 et C) :

M0 − Mz

2 M0
= exp(− tevol

T1
) (II.28)

La courbe obtenue par l’équation II.28 permet d’extraire le(s) valeur(s) de T1(1H).

II.2.3 Mesure du signal de relaxation longitudinal 1H via 13C et via 29Si

Les expériences de mesure indirecte du signal de relaxation en T1(1H) se font par l’acqui-

sition du signal RMN 13C ou 29Si, c’est-à-dire que l’aimantation des protons sera transférée,

par polarisation croisée, aux carbones 13 ou silicium 29 et l’acquisition du signal se fera par

ces noyaux. La séquence d’impulsions permettant de réaliser cette expérience est décrite sur la

Figure II.8. Sur le canal du proton, le début de la séquence d’impulsions est identique à celle

d’une expérience "Inversion-Récupération", décrite précédemment. Cependant, l’acquisition

après l’impulsion de 90° ne s’effectue pas sur le canal du proton : à ce niveau, l’aimantation

est transférée du proton au carbone 13 (ou silicium 29) par polarisation croisée (bloc CP) et

l’enregistrement du signal se fait sur le canal du carbone 13 (ou du silicium 29). Un découplage

1H-13C est appliqué simultanément sur le canal proton. Le signal obtenu par le carbone 13 (ou
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silicium 29) juste après la fin du transfert d’aimantation est proportionnel au signal du proton,

juste avant le transfert.

FIGURE II.8 – Séquence d’impulsions pour la mesure du T1(1H) via le 13C ou le
29Si

Cette expérience est réalisée en rotation (MAS) ce qui permet de résoudre les carbones 13

(silicium 29). Plusieurs temps d’évolution, tevol , sont étudiés et un spectre RMN 13C (29Si) est

obtenu pour chaque valeur de tevol . La courbe de relaxation longitudinale 1H est obtenue en tra-

çant l’amplitude ou l’intensité des massifs correspondant aux différents carbones 13 (silicium

29) en fonction de tevol . L’ajustement de cette fonction de relaxation longitudinale 1H permet de

déterminer la ou les valeurs de T1(1H) mesurée(s) indirectement via le 13C (29Si).

II.3 Étude de la dynamique des segments de chaînes des copoly-

mères au sein des nanocomposites

II.3.1 Magic-Sandwich Echo (MSE 1H)

La séquence d’impulsions appelée "Magic-Sandwich Echo" (1H MSE) permet de refocaliser

le couplage dipolaire 1H-1H [96]. Les protons statiques, d’un point de vue de la dynamique,

possèdent un couplage dipolaire élevé et sont impliqués dans la chute rapide du signal de re-

laxation transverse 1H sur les 20 premières µs. Cependant, un temps mort propre à la sonde

empêche la mesure d’une partie du signal en dessous généralement de 10-15 µs. L’information

sur les protons ayant un fort couplage dipolaire est donc perdue lorsque la mesure du signal

de relaxation transverse 1H est réalisée par une séquence avec une seule impulsion.
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FIGURE II.9 – Séquence d’impulsions du Magic-Sandwich Echo

La séquence de MSE 1H permet de s’affranchir de ce temps mort. Elle est composée de 2

impulsions 90° ayant la même phase et deux blocs de 4 impulsions 90° en "sandwich" entre

les deux premières impulsions. Les impulsions du premier bloc de 4 impulsions possèdent la

même phase et qui est inversée dans le deuxième bloc de 4 impulsions. Cette succession d’im-

pulsions permet de refocaliser le couplage dipolaire. Le sandwich d’impulsions est suivi d’une

impulsion de 90° permettant de créer un écho, amenant ainsi le début du signal en dehors de

la durée de temps mort comme schématisé sur la Figure II.9. En prenant le sommet de l’écho

comme intensité initiale I(t=0) on obtient le signal de relaxation transverse 1H complet. Le prin-

cipe est semblable à la séquence d’écho solide, cependant, le sandwich d’impulsions est plus

efficace pour refocaliser le couplage dipolaire présent dans des polymères [28, 97]. Par ailleurs,

la séquence 1H MSE peut être utilisé comme filtre-T2 en augmentant la valeur de l’incrément

nMSE.

Afin de limiter l’effet de l’inhomogénéité du champ magnétique
−→
B1 , le choix de centrer

l’échantillon dans le rotor est souvent réalisé. Pour cela, des rotors de type ’CRAMPS’ pos-

sédant un fond prérempli en ZrO2 sont utilisés ou à défaut d’en posséder, un rotor peut être

prérempli en mettant du PTFE. Les shims sont aussi vérifiés avant chaque série d’expériences

MSE. La séquence de MSE 1H est composée de 11 impulsions et la forme carrée de chaque im-

pulsion n’est pas parfaite, c’est-à-dire que lorsque l’impulsion est arrêtée, le champ appliqué
−→
B1 diminue progressivement et non immédiatement. Le choix de centrer l’échantillon permet

aussi d’avoir une quantité plus petite d’échantillon et donc un t90 plus court pour une même

puissance d’irradiation comparé au t90 pour un rotor plein.
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La limite de la séquence d’impulsions 1H MSE est qu’elle ne corrige pas l’inhomogénéité

du champ magnétique et au-delà de 200 µs, cet effet n’est plus négligeable sur le signal de

relaxation transverse 1H mesuré par MSE 1H.

II.3.2 Echo de Hahn 1H

La séquence d’impulsions d’écho de Hahn a été utilisée dans le but d’étudier le signal de

relaxation transverse 1H relaxant au-delà de 200 µs.

Les échanges d’énergie entre spins causant des fluctuations locales du champ magnétique,

a pour conséquence que les spins relaxent à des vitesses de précession différentes dans le plan

(Oxy). L’inhomogénéité du champ magnétique B0 participe également à ce déphasage. Le si-

gnal de relaxation transverse 1H, affecté par l’inhomogénéité du champ, relaxe plus rapidement

et est caractérisé par un temps de relaxation T2* plus court que T2.

La séquence d’écho de Hahn 1H permet de corriger l’inhomogénéité du champ et d’obtenir

la ou les valeur(s) de T2. Cette séquence est composée d’une première impulsion de 90° per-

mettant de basculer l’aimantation selon la direction +y. Cette première impulsion suivie d’un

temps d’évolution τ des spins, puis d’une impulsion 180° inversant l’aimantation de π. L’im-

pulsion de 180° permet de compenser le déphasage des vitesses de précession des moments

magnétiques associés aux spins. Le moment magnétique associé aux spins arrive simultané-

ment en -y et forment un écho après un délai τ suivant l’impulsion de 180°. La séquence est

présentée en Figure II.10 et une schématisation de l’évolution des spins est représentée sur la

Figure II.11.

FIGURE II.10 – Séquence d’impulsions de l’expérience d’écho de Hahn
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FIGURE II.11 – Schématisation de l’évolution des spins lors de la séquence d’im-
pulsions d’écho de Hahn

En faisant varier le délai τ, l’intensité de l’écho diminue due à la relaxation en T2(1H). Ainsi,

en traçant l’évolution de l’intensité au sommet de l’écho en fonction de 2 × τ, la fonction de

relaxation transverse 1H est obtenue. Si le système ne possède qu’une seule valeur de T2, alors

l’ajustement à la fonction de relaxation transverse 1H pourra se faire en utilisant une seule

exponentielle. Les systèmes au sein desquels la mobilité des segments de chaînes de polymère

est plus distribuée, l’ajustement requiert deux exponentielles ou une exponentielle étirée.

II.3.3 Détermination du couplage dipolaire 1H-13C

Les spectres RMN 13C peuvent être obtenus en polarisation directe ou en polarisation croi-

sée, notées DP et CP, respectivement, par la suite. Toutefois, l’abondance naturelle du 13C est

d’environs 1 % et son rapport gyromagnétique est 4 fois plus faible que celui du proton. La sen-

sibilité d’une expérience 13C réalisée en DP est donc relativement faible en comparaison à celle

d’une expérience 1H. Les expériences de CP 1H → 13C tire profit de l’abondance du proton :

l’aimantation du proton est transférée au carbone 13 par polarisation croisée. Pour effectuer ce

transfert, l’aimantation du proton suite à l’impulsion de 90° est verrouillée en appliquant un

champ radiofréquence
−−−→
B1,(H) sur le canal du proton, et un second champ est appliqué simul-

tanément sur le canal du carbone 13, noté
−−−→
B1,(C). Afin que ce transfert puisse être réalisé, les
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champs appliqués doivent remplir la condition de Hartmann-Hahn suivante [98] :

γHB1,(H) = γCB1,(C) + n × νr (II.29)

dans laquelle n est un entier relatif et νr est la vitesse de rotation de l’échantillon. Cette

séquence d’impulsions est représentée en Figure II.12. Lors de l’acquisition sur le canal du

carbone 13, un découplage (noté DD sur la figure) hétéronucléaire 1H-13C est appliqué. Le

temps de relaxation longitudinale 1H T1(1H) est plus court que T1(13C) ce qui permet de répéter

les scans à des intervalles plus courts : la durée des expériences en est réduite.

FIGURE II.12 – Séquence d’impulsions 1H → 13C CP/MAS/DD

II.4 Description de l’interface organique-inorganique : conformation

et distribution des segments de chaînes autour des nanoparti-

cules inorganiques

II.4.1 Mesure de montée des cohérences à deux quanta (DQ 1H)

Utilisation du schéma d’excitation des cohérences DQ de Baum et Pines améliorée par K.

Saalwächter

Baum et Pines ont d’abord proposé une séquence d’impulsions permettant d’obtenir le si-

gnal des cohérences à deux quanta (DQ) [99] consistant en un premier bloc d’excitation de ces

cohérences puis d’un second bloc de reconversion. Le bloc de reconversion permet de conver-

tir les cohérences DQ en un signal correspondant aux cohérences à un quantum (SQ) qui sera
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ensuite détecté. Le schéma d’excitation des cohérences DQ, amélioré par K. Saalwächter [100,

101], est représenté sur la Figure II.13.

FIGURE II.13 – Séquence d’impulsions de montée des cohérences à Double
Quanta suivant le modèle de Baum/Pines pour le bloc d’excitation des cohé-

rences.

En augmentant l’incrément n, c’est-à-dire le nombre de fois que les blocs d’excitation et de

reconversion sont répétés, la relaxation du signal en T2(1H) correspondant aux cohérences DQ

lorsque de la durée d’excitation, notée tDQ par la suite, augmente (SDQ = f(tDQ)) peut être suivi.

Pour un même incrément n, un changement de phase permet d’obtenir le signal de relaxation

transverse 1H correspondant à la contribution des cohérences d’ordre supérieure, c’est-à-dire

les 4n, mais aussi des protons dont le couplage dipolaire est moyenné par des mouvements

isotropes. L’évolution de l’intensité de ces espèces en fonction de tDQ produit le signal de re-

laxation transverse 1H de référence, noté SREF.

FIGURE II.14 – Schéma des signaux SREF, SDQ et SREF,corr en fonction de tDQ.

SREF contient alors des informations sur la dynamique des espèces anisotropes (T2,DQ) ainsi
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que de celle des espèces isotropes caractérisées par la relaxation en T2(1H). La soustraction suc-

cessive de la ou des contribution(s) des espèces isotropes au signal SREF permet d’obtenir le

signal SREF,corr, comprenant seulement la contribution des espèces anisotropes, caractérisé par

le temps T2,DQ. Les signaux SREF(tDQ), SREF,corr(tDQ) et SDQ(tDQ) sont représentés sur la Figure

II.14.

Le signal SDQ est ensuite normé par SREF,corr pour obtenir la courbe de montée des cohé-

rences DQ, notée nDQ(tDQ), comme le montre la Figure II.15. nDQ(tDQ) n’est gouverné que par

le couplage dipolaire 1H-1H résiduel (Dres).

FIGURE II.15 – Schéma de la montée des cohérences à deux quanta, nDQ, en fonc-
tion de tDQ.

L’ajustement de nDQ(tDQ) par l’équation II.30 [102, 103] permet d’obtenir la valeur de Dres.

nDQ(tDQ) = C × 0, 5 × (1 − exp(−(
2
5
)× t2

DQ × D2
1)) (II.30)

L’utilisation de l’équation II.30 suggère qu’il n’existe qu’une seule valeur de Dres. Deux

valeurs distinctes de Dres peuvent aussi être mesurées. Dans ce cas, l’ajustement se fera avec la

somme deux fois la fonction II.30. Dans le cas où la distribution de Dres est très hétérogène, une

distribution gaussienne (équation II.32) ou une distribution lognormale (équation II.33) peut

être introduite pour déterminer Dres [104, 105].

∫ Dstatique

0
P(Dres)× nDQ(tDQ, Dres)dDres (II.31)



54 Chapitre II. Les bases de la RMN en phase solide et séquences d’impulsions

P(Dres) =
1

σ
√

2π
× exp(− (Dres − Dmed)

2

2σ2 ) (II.32)

P(Dres) =
1

Dresσ
√

2π
× exp(− (Ln(Dres)− Dmed)

2

2σ2 ) (II.33)

Outre la détermination du Dres, les expériences de DQ BP (1H) permettent aussi d’étudier

la conformation des chaînes adsorbées sur les nanoparticules de silice. Lorsqu’une chaîne de

polymère s’adsorbe, certaines unités de répétition adoptent une conformation dite en train

tandis que les unités voisines à ces premières forment des queues ou des boucles. Lorsque la

distance entre nanoparticules est suffisamment petite pour que des unités de répétition d’une

même chaîne de polymère s’adsorbent sur deux nanoparticules différentes, des ’ponts’ sont

créés entre ces deux nanoparticules. Les unités de répétition en conformation train, boucle et

pont présentent donc des mouvements de réorientation anisotropes dus aux interactions avec

la surface de silice. Lors des expériences de montée des cohérences à 2 quanta (DQ 1H), les

protons des espèces en conformation train, boucle et pont contribuent au signal DQ, noté SDQ.

L’acquisition de ce signal via le schéma d’excitation des cohérences DQ proposé par Baum et

Pines n’autorise que des temps d’excitation tDQ supérieurs à 100 µs (et donc seules les cohé-

rences des espèces anisotropes en conformation boucle et pont n’ont pas encore relaxé et sont

détectées. Après correction du signal SREF et ajustement de la courbe de montée des cohérentes

à deux quanta nDQ, la fraction d’espèces anisotropes ainsi que le couplage résiduel DH H qui

leur est associé peuvent être extraits.

Utilisation du schéma d’excitation des cohérences DQ 5 impulsions

Le schéma d’excitation précédent est composé de 12 impulsions et est donc assez longue.

De ce fait, le premier temps tDQ accessible est d’environ 50 µs. Cependant, les unités de répéti-

tion gelées ont, en partie ou totalement, relaxé lorsque tDQ > 50 µs. L’utilisation d’une séquence

d’impulsions plus courte, dites de 5 impulsions représentée sur la Figure II.16 permet d’obte-

nir les cohérences à deux quanta pour des temps tDQ inférieurs à 200 µs. Les deux premières

impulsions de 90° permettent d’exciter les cohérences à deux quanta et les deux suivantes de

les convertir en des cohérences à un quantum. Pour cette expérience, tSD est fixe et égale à 2 µs

et seul tSD varie.
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FIGURE II.16 – Séquence d’impulsions de montée des cohérences à Double
Quanta suivant un modèle dit de 5 impulsions pour le bloc d’excitation des co-

hérences.

Cette séquence est utile pour étudier les unités de répétition rigide mais n’est pas efficace

pour refocaliser les cohérences pour des temps d’excitation plus longs que 200 µs [101]. En

outre, cette séquence d’impulsions ne permet pas d’obtenir le signal de référence de manière

directe et un préfacteur de 3/2 doit être appliqué à tDQ afin de raccorder les courbes de montée

des cohérences à deux quanta nDQ(tDQ) obtenues en utilisant le schéma d’excitation "5 impul-

sions" et "Baum/Pines".

II.4.2 Corrélation 2D 1H-1H (FSLG/MAS)

Des expériences de corrélation 2D 1-1H de type FSLG/MAS, aussi appelées CRAMPS, se-

ront utilisées pour décrire le profil de concentration des unités de répétition en fonction de la

distance par rapport à la surface des nanoparticules. Le schéma de cette séquence d’impulsions

est représentée sur la Figure II.17.

FIGURE II.17 – Séquence d’impulsions des expériences de corrélation 2D 1-1H de
type FSLG/MAS.
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Il s’agit d’une expérience à 2 dimensions, dont la dimension directe correspond au spectre

RMN 1D à la vitesse de rotation νr tandis que la dimension indirecte donne le spectre RMN 1H

à la vitesse de rotation νr et découplé des interactions 1H-1H. La vitesse de rotation permet de

moyenner la contribution spatiale de l’hamiltonien du couplage dipolaire homonucléaire 1H.

Le découplage homonucléaire 1H permet d’effectuer une moyenne sur tous les états possibles

dans lesquels les spins nucléaires peuvent se trouver. Cette moyenne vise à réduire les effets

des interactions dipolaires 1H entre les spins. Pour ce faire, une succession d’impulsions radio-

fréquence multiples périodiques est appliquée lors du découplage homonucléaire 1H.

En particulier, le schéma de découplage utilisé dans ce travail est celui appelé "Lee Goldberg

Frequency Switched" (FSLG). Cette méthode consiste à appliquer un champ radiofréquence

hors résonance, incliné à l’angle magique par rapport à l’axe du champ magnétique
−→
B0 dans le

but de moyenner les états de spins. La puissance de ces impulsions, notées ∆LG, est alors égale

à :

∆LG =
1√
2
× (

1
4t90

) (II.34)

Une irradiation périodique est appliquée par la succession de deux blocs +δLG et -δLG,

c’est-à-dire des impulsions de puissance de signe opposé pendant une même durée d’impul-

sion tLG, comme le montre la Figure II.17. L’expression de tLG est donnée par l’équation sui-

vante :

tLG =
294
360

× 1
νRG

(II.35)

Cette séquence s’avère être adaptée pour obtenir des spectres RMN 1H découplé en proton

pour l’étude de matériaux hybrides (organique-inorganique) [30, 32, 106].

En pratique, le couplage dipolaire 1H-13C est plus faible que le couplage dipolaire 1H-1H.

Les hamiltoniens du couplage homonucléaire 1H et hétéronucléaire sont identiques mis à part

que le coefficient γ1 H × γ1 H du couplage dipolaire homonucléaire qui devient γ1 H × γ13C.

L’optimisation des paramètres ∆LG et tLG du schéma de découplage FSLG a donc été réalisée

sur des échantillons d’adamantane en polarisation croisée 1H → 13C.
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II.5 Équipements

Dans le Chapitre I précédent, nous avons montré l’apport de la Résonance Magnétique Nu-

cléaire (RMN) pour étudier la dynamique ainsi que la conformation des chaînes de polymères

au sein des nanocomposites à matrice polymère. Dans ce chapitre, les séquences d’impulsions

utilisées au cours de cette étude ont été présentées dans l’ordre suivant :

- Séquences pour l’étude de l’organisation des nanoparticules au sein des nanocomposites :

La RMN du solide permet d’étudier l’organisation des nanoparticules et de différencier des

zones de compositions différentes en SiO2 et (co)polymère. La quantification de la proportion

en silice et en (co)polymères dans ces zones sera réalisée. Cette étude est complémentaire aux

méthodes de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et de DSC.

- Séquences pour l’étude de la dynamique des segments de chaînes de polymères :

Plusieurs séquences seront utilisées afin d’étudier la relaxation α, la dynamique des segments

de chaînes aux interfaces mais aussi ceux plus éloignés des surfaces. L’existence d’une couche

vitreuse au sein des nanocomposites ainsi que de l’influence des unités PG sur l’anisotropie

des mouvements segmentaires seront donc discutés.

- Séquences pour la description des interfaces :

Les résultats relatifs à la dynamique des segments de chaînes au sein des nanocomposites étu-

diés nous ont conduit à décrire les interfaces en considérant l’évolution de la concentration

locale en unités EG et PG en fonction de la distance avec la silice. Plusieurs approches RMN

ont été utilisées.

Cette étude a nécessité l’utilisation :

— d’un spectromètre de RMN en phase solide 300 MHz avec une console AVANCE III

HD et deux sondes double résonance (1H et X) : une sonde MAS 4 mm, de type VTN, princi-

palement utilisée pour les mesures statiques à haute température, une sonde MAS 4 mm, de

type DVT, pour les autres mesures. Une unité BCU-II nous a permis de réaliser les mesures

jusqu’à 213K qui est la capacité minimum en température de l’unité BCU-II. La température
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est contrôlée par un flux d’air comprimé ou bien d’azote pour éviter, par exemple, l’oxydation

des (co)polymères étudiés à des températures d’expériences au-delà de 100°C. Avec les sondes

VTN et DVT, des rotors de diamètre 4 mm en ZrO2 et des bouchons en Kel-F ont été utilisés

permettant d’atteindre une vitesse de rotation de 10 kHz.

— d’un spectromètre de RMN en phase solide 700 MHz avec une console AVANCE III et

une sonde MAS 1.3 mm, de type VTN. La température est contrôlée par une unité BCU-Xtrem.

Avec cette sonde, des rotors de diamètre 1.3 mm en ZrO2 et des bouchons en Vespel SP-1 ont

été utilisés permettant d’atteindre une vitesse de rotation de 60 kHz.
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Chapitre III

Matériaux

III.1 Systèmes

Ce travail porte sur une classe particulière de nanocomposites, élaborés à partir de copo-

lymères statistiques. Plus précisément, les systèmes étudiés sont des nanocomposites à base

de poly(éthylène glycol-ran-propylène glycol), noté P(EG-ran-PG) par la suite, et de nanoparti-

cules de silice. Ce copolymère statistique possède des unités hydrophiles EG et des unités PG

moins hydrophiles que les unités EG. Afin d’étudier l’influence de la proportion en unités PG

des copolymères sur les propriétés locales telles que la concentration locale en unités EG et PG

ou encore la dynamique des segments aux interfaces, nous avons choisi deux P(EG-ran-PG)

avec des ratios EG/PG de 80/20 mol% et 52/48 mol%.

Trazkovich, A. J. et al [14] ont montré que l’architecture de copolymères (à blocs et statis-

tiques) composés d’unités A et B ayant des énergies d’interaction différentes avec la surface

d’une nanoparticule joue un rôle important sur l’évolution de la concentration locale en unités

A et B avec la distance aux surfaces. Ces expériences de simulation de tan(δ) montrent qu’il y a

un pic de dissipation visqueuse, traduisant une baisse du module de conservation, et qu’il as-

socie au phénomène d’adsorption et désorption des unités ayant une meilleure affinité avec la

surface de nanoparticule. Une diminution en concentration de ces unités aux interfaces impacte

donc les processus d’adsorption et désorption sur les surfaces. En effet, pour exemple, une

unité A présentant une énergie d’interaction supérieure à celle d’une unité B pour la surface

de la nanoparticule, sera adsorbée sur celle-ci. La probabilité qu’une unité A puisse s’échan-

ger avec une autre unité A dépend directement de la concentration en unité A au voisinage

de l’interface et cette concentration dépend en partie de l’architecture du copolymère. Afin de

corroborer les conclusions obtenues par simulation [14], nous nous proposons d’étudier des co-

polymères présentant des microstructures différentes : des copolymères statistiques mais aussi

des copolymères à blocs. Ces copolymères sont constitués d’unités EG hydrophiles et d’unités
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PG moins hydrophiles que les unités EG. C’est pourquoi l’adsorption de triblocs P(EG-b-PG-b-

EG) (Pluronic®) sur des nanoparticules de silice sera aussi étudiée.

Ce chapitre "Systèmes et Matériaux" correspond à la caractérisation des copolymères statis-

tiques P(EG-ran-PG) ainsi que du triblocs P(EG-b-PG-b-EG) d’une part et des nanoparticules de

silice d’autre part. Des méthodes de caractérisation de l’architecture des copolymères ont été

utilisées telles que la chromatographie à exclusion stérique (SEC) et la RMN en solution (1H et

13C). Les nanoparticules de silice seront caractérisées par SAXS.

III.1.1 Caractérisation des polymères et copolymères étudiés

Composition des (co)polymères étudiés

L’étude de la dynamique aux interfaces des nanocomposites à base de PEG a été largement

traitée à la différence des nanocomposites à base de P(EG-ran-PG). Des nanocomposites de ré-

férence à base de PEG et de nanoparticules de silice seront préparés et étudiés par RMN en

phase solide. Les résultats obtenus des expériences de RMN seront comparés à ceux de la lit-

térature sur des systèmes PEG/SiO2 similaires. Cette comparaison permettra la validation des

méthodes d’ajustements et d’interprétation des expériences de RMN en phase solide.

Les copolymères statistiques ainsi que le PEG ont été obtenus auprès de Sigma Aldrich. Les

masses molaires des polymères ont été choisies de façon à avoir un degré de polymérisation

similaire entre tous les polymères et copolymères statistiques car ce dernier peut avoir une in-

fluence sur la dynamique des segments de chaînes dans le régime des faibles masses molaires

[1, 2, 5]. Cependant, seul un copolymère statistique P(EG-ran-PG) de masse molaire Mn = 2,500

g/mol possédant 20 mol% d’unités PG et un autre possédant 49 mol% d’unités PG mais de

masse molaire Mn = 3,900 g/mol étaient disponibles commercialement. Cette différence de 23

unités de répétition nous a semblé non négligeable et nous a poussé à étudier un autre nano-

composite à base de P(EG-ran-PG) de masse molaire 12,000 g/mol composé de 22 mol% d’uni-

tés PG. La différence du nombre d’unités de répétition en comparaison de RAN2500 s’élève à

environ 200. Ce nanocomposite sera utilisé pour déterminer si le degré de polymérisation a, ou

n’a pas, d’une influence majeure sur la dynamique segmentaire et sur la distribution des unités
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EG et PG au sein du nanocomposite.

FIGURE III.1 – Comparaison des spectres RMN 1H du PEG3000, PPG4000 et
RAN2500 ainsi que du RAN3900 en solution dans le CDCl3 à 300 MHz.

Le PEG ainsi que les copolymères statistiques ont été caractérisés sur une chaîne de Chro-

matographie d’Exclusion Stérique (CES) munie d’un détecteur réfractométrique (RI). Le tétra-

hydrofurane (THF) a été comme éluant. Une calibration réalisée avec des étalons polystyrène

(PS) a été utilisée pour la détermination des masses molaires moyennes (Mn, Mw) et de la dis-

persité (Ð) des échantillons. Les masses molaires seront donc données en équivalent PS.

Ces copolymères statistiques ont par ailleurs été caractérisés par RMN 1H en solution.

Les expériences de RMN 1H en solution ont été réalisées dans des conditions quantitatives

et permettent de déterminer leur composition en unités EG et PG. L’attribution des massifs

correspondant aux protons des groupements CH, -CH2- et -CH3 a été réalisée en comparant les

spectres RMN 1H du PEG, du PPG et des copolymères statistiques, comme présenté sur la Fi-

gure III.1. On remarque que les deux massifs correspondant aux groupements -CH- et -CH2- du

PG au sein du copolymère statistique RAN2500 sont décalés vers de plus faibles déplacements

chimiques comparés au PPG4000. Plus précisément, ce décalage est de 0.05 ppm (15 Hz à 300

MHz) et 0.01 ppm (2-3 Hz à 300 MHz). Le déplacement chimique dépend de l’environnement

des noyaux étudiés, ce décalage peut être dû à un environnement pour les groupements CH

et -CH2- des unités de répétition PG au sein du copolymère statistique RAN2500. En effet, les

unités PG au sein du PPG4000 ne sont entourés que d’unités PG tandis que dans le copolymère

statistique, ces unités sont aussi entourées majoritairement d’unités EG. Les protons des unités
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PG proches des unités EG sont donc plus blindés que s’ils se trouvaient proches d’autres unités

PG. De la même façon, les groupements -CH2- des unités de répétition PG du RAN3900 ont

un décalage de 0.05 ppm (15 Hz à 300 MHz) mais les groupements CH ne présentent pas de

décalage de δ(1H).

La composition n’est pas annoncée pour tous les copolymères. Seule la composition du

RAN12k de 75 wt%(EG) et de 40 wt%(EG) pour le tribloc P(EG-b-PG-b-EG) a été reportée par

Sigma Aldrich. Les caractéristiques de ces copolymères sont rassemblées dans le tableau III.1

et sont en bon accord avec la composition lorsqu’elle est annoncée par Sigma Aldrich.

La variation de la composition en unités PG dans les copolymères statistiques entraînent

aussi une différence de distribution des unités PG à travers la chaîne de copolymère en accord

avec le rapport de réactivité des unités EG et PG [107]. Sur les expériences de RMN 1H en phase

liquide menées sur le RAN2500 ainsi que le RAN3900, le décalage en δ(1H) des massifs corres-

pondant aux groupements -CH2- et CH nous indique que ces deux copolymères ont bien un

caractère statistique et non à bloc. Afin de quantifier et montrer que les copolymères RAN2500,

RAN12k et RAN3900 ont bien une distribution statistique des unités de répétition EG et PG,

des spectres de RMN (13C) quantitatifs ont été réalisées afin de quantifier les différentes triades

d’unités EG et PG [108]. Le schéma III.2 montre l’attribution des pics des spectres RMN 13C des

différentes triades et la proportion des triades au sein des copolymères statistiques étudiés est

indiquée dans le Tableau III.2.

FIGURE III.2 – Spectre 13C de RAN3900 dans CDCl3 : identification des triades
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Architecture des copolymères : utilisation des Pluronic® P(EG-b-PG-b-EG)

Deux triblocs symétriques P(EG-b-PG-b-EG) sera utilisé pour étudier l’influence de l’archi-

tecture des copolymères sur les propriétés locales telles que la concentration des différentes

unités en fonction de la distance par rapport aux nanoparticules de silice. L’étude de ces nano-

composites nous permettra d’une part de corroborer les résultats de simulation de [14] stipu-

lant que l’architecture du copolymère possède une influence sur la concentration des unités A

et B ainsi que sur tanδ locale. Elle nous servira aussi pour voir l’influence de la microstructure

sur d’autres propriétés aux interfaces telles que l’existence d’une couche "vitreuse" et la dyna-

mique de réorientation des segments de chaînes (voir Chapitre VII).

De la même façon que pour les copolymères statistiques, ces deux triblocs ont été caracté-

risés par CES et RMN 1H en phase liquide. La comparaison du spectre RMN 1H du Pluronic®

avec celui du PEG3000 d’un part et du PPG4000 d’autre part est donnée sur la Figure III.3. On

peut voir que pour le Pluronic®, appelé "TB2900" par la suite, les massifs correspondant aux

CH et -CH2- de TB2900 ne présentent pas de décalage en comparaison de celui des massifs

du PPG4000. En effet, les unités de répétition PG au sein du TB2900 (P(EG-b-PG-b-EG) ne sont

qu’entourées d’unités PG à l’exception des deux unités PG en extrémité du bloc central. Ces

deux unités PG représentent 7% du total de 30 unités PG au sein du TB2900. Cette proportion

d’unités PG proches d’unités EG semble être assez faible pour ne pas avoir contribué à une

variation du déplacement chimique δ(1H) des massifs correspondants aux CH et -CH2-. Cette

observation permet aussi de confirmer que la variation du δ(1H) observée pour le RAN2500 est

bien due à son architecture de copolymère statistique et de sa faible proportion d’unités PG.

Une composition de 40 wt%(EG) pour le tribloc P(EG-b-PG-b-EG) est attendue d’après les

informations fournies par Sigma Aldrich. Les caractéristiques du tribloc sont rassemblées dans

le tableau III.1 et sont en bon accord avec les compositions annoncées par Sigma Aldrich.

III.1.2 Caractérisation des nanoparticules de silice : les LUDOX®

Les nanoparticules de SiO2 peuvent être synthétisées par voie sol-gel en suivant le procédé

Stöber ou en utilisant un mélange d’acides aminés. Cependant, le procédé Stöber classique ne

permet pas d’obtenir des nanoparticules de faibles diamètres ie. grande surface spécifique, et



64 Chapitre III. Matériaux

FIGURE III.3 – Comparaison des spectres RMN 1H en solution du PEG3000,
PPG4000 et TB2900 dans le CDCl3 à 300MHz

l’utilisation d’acides aminés conduit à des nanoparticules avec des surfactants adsorbés à la

surface des nanoparticules de silice. Une gamme de nanoparticules de SiO2 commercialisées

nommée LUDOX® couvre des tailles de nanoparticules allant de 7 nm à 25 nm et ne possèdent

pas de surfactants adsorbés [109] sur les surfaces de nanoparticules de silice.

Trois lots de nanoparticules de type LUDOX® ont été utilisés au cours de cette thèse dont

deux lots de LUDOX® HS40 de concentration 40 wt% dans H2O et dont le diamètre des nano-

particules annoncé par le producteur est d’environ 12 nm. Le troisième lot de nanoparticules

de silice utilisé sont les LUDOX® SM30 de concentration 30 wt% dans H2O et dont le diamètre

des nanoparticules donné par le constructeur est compris entre 7.0 et 8.5 nm. La caractérisation

de ces nanoparticules a été réalisée par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) pour

connaître la taille et le taux d’agrégation.

Des solutions de nanoparticules de SiO2 à 1 wt% sont préparées par dilution des lots de

LUDOX® HS40 et SM30 reçus, sans modification préalable des lots. Les expériences de SAXS

ont été réalisées sur un instrument Xeuss 2.0 de Xenocs avec l’aide du Dr. Clémence Le-Coeur

du Laboratoire Léon Brillouin, CEA-Saclay. Le traitement des données a été réalisé à l’aide du

logiciel SasView. La densité de longueur de diffusion (SLD) de l’eau vaut 9.44 x 10−6Å−2 et

celle de SiO2 vaut 18.44 x 10−6Å−2.

L’intensité de diffusion d’un échantillon, noté I(q), obtenue par une expérience de SAXS
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Polymères et copolymères Masse molaire et (équivalent PS) Composition x = EG
indice de polymolécularité mol%(PG) y = PG

PEG Mn 4,929 g/mol 0 x = 68
(PEG3000) Ð = 1.05 y = 0

P(EG-ran-PG) Mn 3,864 g/mol 20 x = 45
(RAN2500) Ð = 1.07 y = 11

P(EG-ran-PG) monobutyle Mn 8,634 g/mol 48 x = 41
(RAN3900) Ð = 1.29 y = 38

P(EG-ran-PG) Mn 17,327 g/mol 22 x = 203
(RAN12k) Ð = 1.25 y = 56

PPG Mn 4,171 g/mol 100 x = 0
(PPG4000) Ð = 1.39 y = 72

P(EG-b-PG-b-EG) Mn 4,091 g/mol 52 x = 28
(TB2900) Ð = 1.13 y = 30

TABLE III.1 – Tableau récapitulatif des polymères et copolymères utilisés carac-
térisés par CES et RMN 1H pour l’étude de l’influence des unités PG et de l’ar-

chitecture des copolymères sur les propriétés locales.

est décrite par un facteur de forme P(q) et un facteur de structure S(q) dont l’équation est la

suivante : III.1. Pour une particule sphérique, le facteur de forme est décrit par l’équation III.2

où R est le rayon d’une particule diffusante.

I(q) = ∆ρ2 ϕparticule Vparticule P(q) S(q) (III.1)

P(q) = 9(
sin(qR)− qRcos(qR)

(qR)3 )2 (III.2)

Les courbes d’intensité I(q) en fonction du vecteur de diffusion q obtenues pour deux lots de

Ludox HS40, notés SiO2_HS1 et SiO2_HS2, sont reportées sur la Figure III.5. La courbe I(q) du

lot HS2 présente une oscillation plus prononcée que pour le lot HS1. Cette oscillation provient

du facteur de forme composé d’une fonction sinus et cosinus. Cette fonction est déterminée

pour une seule valeur de rayon. Cependant, en réalité, il existe une distribution de rayons des

nanoparticules, caractérisé par la polydispersité (PDI). Le facteur de forme d’un échantillon



66 Chapitre III. Matériaux

Triades EEE EEP⃗ P⃗EE P⃗EP⃗ EP⃗E EP⃗P⃗ P⃗P⃗E P⃗P⃗P⃗

RAN2500 0.477 0.278 0.063 0.027 0.042 0.052 0.039 0.023

RAN3900 0.273 0.152 0.114 0.112 0.068 0.106 0.098 0.077

RAN12k 0.427 0.254 0.087 0.044 0.045 0.062 0.050 0.031

TABLE III.2 – Microstructure des copolymères statistiques : proportion des
triades. E représente une unité EG et P⃗ représente une unité PG

FIGURE III.4 – Effet de la polydispersité sur le facteur de forme P(q) : exemple
avec trois valeurs de rayons r1 ̸= r2 ̸= r3.

est donc la moyenne du facteur de forme correspondant à plusieurs rayons des nanoparticules

(Figure III.4 explicative). Une oscillation moins marquée est donc synonyme d’une PDI plus

grande. Une distribution log-normale a été choisie pour décrire la polydispersité de la taille

des nanoparticules. L’ajustement des courbes I(q) des lots HS1 et HS2 par le facteur de forme

d’une particule sphérique est représenté en rouge sur la Figure III.5. On obtient une PDI de

0.21 et 0.15 pour les lots HS1 et HS2 respectivement. Ces valeurs sont bien en accord avec l’ob-

servation, l’ajustement de la courbe I(q) dont l’oscillation est la moins prononcée donne bien la

valeur de PDI plus élevée en comparant les deux échantillons. Un diamètre moyen de 11.2 nm

et de 14.6 nm est obtenu pour les lots HS1 et HS2 respectivement.

Par ailleurs, les courbes I(q) n’atteignent pas un plateau lorsque q tend vers 0 et une pente

à partir de q = 0 Å−1 jusqu’à environ 2.10−2 Å−1 est observée. Cette pente révèle qu’il ne s’agit

pas de nanoparticules isolées mais d’agrégat de nanoparticules indissociables. Une pente plus

importante pour le lot HS1 que pour le lot HS2 est observée, signifiant que les nanoparticules de
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silice du lot HS1 sont plus agrégées que dans le lot HS2. La comparaison entre la courbe expéri-

mentale I(q) et la courbe de l’ajustement nous permet de connaître le nombre d’agrégation Nagg.

Nagg correspond donc au nombre de nanoparticules de SiO2 au sein d’un agrégat. En connais-

sant I(q)initial = C ∆ρ2 M avec C la concentration, ∆ρ2 le contraste et M la masse de l’objet diffu-

sant, le rapport I(q)initial/I(q)initial,ajustement peut être simplifié et donne Mobjetdi f f usant/Munesphre.

Mobjet di f f usant/Mune sphre est égal au nombre d’agrégation Nagg. Dans le cas du lot SiO2_HS1,

Nagg est égal à 3.4 et pour le lot HS2, Nagg vaut 1.5. Ceci signifie que le plus petit objet diffu-

sant des échantillons du lot HS1 est composé de 3 à 4 nanoparticules de silice tandis qu’il n’est

composé que de 1 à 2 nanoparticules pour le lot HS2.

FIGURE III.5 – I(q) en fonction du vecteur de diffusion pour les lots HS1 (a) et
HS2 (b) dilué à 1 wt%. Les ajustements des points expérimentaux (en rouge) ont
été réalisés en choisissant le modèle d’une sphère et une polydispersité dont la
distribution est de type log-normale. La distribution du rayon des nanoparticules

de silice HS1 et HS2 est représentée en (c).

Les expériences de SAXS ont aussi été réalisées sur des solutions non diluées, à 40 wt% afin

de connaître l’état d’agrégation des agrégats de nanoparticules de SiO2 lorsque celles-ci sont

mises en contact des chaînes de polymères ou de copolymères. En divisant I(q) par le facteur
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de forme P(q) obtenu par ajustement (courbe rouge sur la Figure III.5), on obtient le facteur

de structure S(q) que l’on a tracé en fonction du vecteur de diffusion q (Figure III.6). Sur cette

figure, des pics de structure peuvent être observés. Ils traduisent l’existence d’une distance de

corrélation entre objets diffusants, ici entre des agrégats de 3-4 (lot HS1) ou de 1-2 (lot HS2)

nanoparticules de silice. Le vecteur de diffusion correspondant à ce pic de structure est noté

q∗, nous permet de calculer l’état d’agrégation des agrégats Eagg de nanoparticules de SiO2

par l’équation III.3 en connaissant la fraction volumique ϕSiO2 ainsi que le volume d’une seule

nanoparticule de silice VSiO2 . On obtient donc un Eagg de 1.9 et 1.7 pour les lots HS1 et HS2

respectivement. Ceci signifie qu’on a en moyenne 2 agrégats de 3-4 nanoparticules agrégées

pour le lot HS1 et 2 agrégats de 1-2 nanoparticules pour le lot HS2.

Eagg = (
2π

q∗
)3 × ϕSiO2

VSiO2

(III.3)

FIGURE III.6 – Facteur de structure S(q) en fonction du vecteur de diffusion q
pour les solutions des lots HS1 et HS2 à 40 wt% dans H2O.

Cette différence d’agrégation est certainement due à la différence de lot. On notera aussi

que le lot SiO2_HS1 a été conservé au réfrigérateur à 4°C pendant environ une année au mo-

ment des expériences de SAXS et sorti du réfrigérateur par la suite.
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III.2 Méthode de préparation des nanocomposites

Les propriétés locales telles que la dispersion des nanoparticules au sein de la matrice

polymère sont en partie influencées par le solvant dans lequel l’adsorption des chaînes de

(co)polymères sur les nanoparticules se produit [3]. Ceci est dû aux interactions (co)polymère-

solvant et particule-solvant qui ne sont pas les mêmes lorsque le solvant est changé. Le PEG est

soluble dans l’eau à une concentration de 50g/L et les copolymères semblent aussi être solubles

dans l’eau bien qu’ils soient plus hydrophobes par la présence d’unités PG. Le choix a donc été

fait de choisir l’eau comme solvant pour la préparation des nanocomposites. De cette façon,

les interactions particules-solvant sont semblables lors de la préparation des nanocomposites à

base de PEG ou de copolymères. Seules les interactions (co)polymère-solvant sont modifiées,

les copolymères statistiques possédant des unités PG moins hydrophiles que les unités EG,

présentant donc des interactions moins attractives avec l’eau.

La préparation des nanocomposites a été réalisée par la méthode de dépôt/évaporation

du solvant (Figure III.7). À température ambiante, l’évaporation de l’eau afin d’obtenir 2 g

de nanocomposite peut durer 2 à 3 jours. L’évaporation de l’eau à 95 °C pour obtenir le na-

nocomposite a donc été envisagée. Le nanocomposite ainsi obtenu sera comparé à un autre

nanocomposite de même composition mais obtenu par évaporation du solvant à température

ambiante. De plus, lors de l’évaporation du solvant sur un support en verre, on peut observer la

formation de lamelles (Figure III.8 (a)) tandis qu’on obtient plutôt une couche plus homogène

sur un support en téflon (Figure III.8 (b) et (c)). Les bords de la solution déposée sur un support

sont moins épais et donc l’évaporation est plus rapide dans cette zone. Il y a donc un gradient

de départ du solvant des bords vers le cœur de la solution qui pourrait provoquer la formation

de ces lamelles. Ceci conduit à une évaporation non homogène du solvant pouvant entraîner

un gradient de concentration en nanoparticules de silice ou de polymères/copolymères au sein

du nanocomposite obtenu.

Dans cette partie, trois nanocomposites à base de PEG3000 avec 80 vol% de nanoparticules

de silice (lot SiO2_HS1) ont été préparés pour observer l’influence de la température ainsi que

de la nature du support sur la dispersion des particules de silice, la quantité d’eau adsorbée

dans le nanocomposite et la dynamique des chaînes de PEG3000. Ces nanocomposites ont été



70 Chapitre III. Matériaux

FIGURE III.7 – Représentation schématique de la voie de préparation des nano-
composites

FIGURE III.8 – Images des nanocomposite (a) PEG3000 NC1, (b) PEG3000 NC2
et (c) PEG3000 NC3.

séchés dans une étuve sous vide à 40 °C avant d’être étudiés et seront notés de la façon sui-

vante :

- PEG3000 NC1 : 95 °C, support en verre

- PEG3000 NC2 : 95 °C, support en téflon

- PEG3000 NC3 : 20 °C, support en téflon

La comparaison de PEG3000 NC1 avec PEG3000 NC2 permettra de voir l’influence de la

nature du support et la comparaison de PEG3000 NC2 avec PEG3000 NC3 permettra d’étudier

l’influence de la température sur l’organisation des nanoparticules et la dynamique des seg-

ments de chaînes au sein des nanocomposites.

Les expériences d’ATG permettent de déterminer la quantité d’eau adsorbée par le PEG
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dans les nanocomposites (80/20) en analysant la perte de masse observée avant la dégrada-

tion du PEG. Le résultat de ces expériences sur les nanocomposites PEG3000 NC1 (en violet),

PEG3000 NC2 (en bleu ciel) et PEG3000 NC3 (en bleu foncé) est reporté sur la Figure III.9.

Une diminution de la masse mesurée jusqu’à atteindre un plateau à partir de 150 °C est ob-

servée. Cette diminution correspond à l’évaporation de l’eau adsorbée par les chaînes de PEG.

Une perte d’eau de 3 wt% est estimée pour les trois nanocomposites. Une légère différence de

moins d’1 wt% d’eau adsorbée par le PEG des nanocomposites préparés selon les trois mé-

thodes montre que ni la température ni la nature du support n’a d’influence sur la quantité

d’eau adsorbée. Cette différence de moins d’1 wt% peut constituer la barre d’erreur sur l’esti-

mation de la quantité d’eau adsorbée.

À la suite du plateau, une chute de plus grande amplitude est observée et associée à la

dégradation des chaînes de PEG. La température associée au début de la dégradation du PEG

T0
d,PEG est égale à 305 °C. La masse mesurée atteint ensuite à nouveau un plateau car toutes les

chaînes de PEG ont été dégradées et seule la silice dont la température de dégradation est au-

delà de 1000 °C est présente. La différence de masse entre le début de la dégradation du PEG et

le plateau permet d’obtenir la quantité de PEG introduit dans le nanocomposite. Par exemple,

pour le PEG3000 NC1 (en bleu foncé), la valeur de la masse au second plateau est de 85 wt%

et celle au début de la dégradation est de 97 wt% ce qui donne une différence de 12 wt%. En

normalisant les masses cela donne une perte d’un peu plus de 12 wt% de PEG3000. En utilisant

l’équation III.4, on obtient un pourcentage volumique de 20 vol% ce qui correspond bien à la

quantité initialement introduite lors de la préparation des nanocomposites.

vol% =
wt%

wt% + (
ρSiO2
ρPEG

)× (1 − wt%)
(III.4)

Quant à l’organisation en masse des nanoparticules au sein des nanocomposites, la compa-

raison des expériences de SAXS montre qu’il y a un pic au niveau du facteur de structure S(q)

((b) Figure III.10) présents pour les trois nanocomposites étudiés. Ceci est dû à la formation

de corrélations entre objets diffusants au sein du nanocomposite. On peut donc calculer une

distance entre ces derniers en prenant le maximum de la courbe S(q) du facteur de structure,

obtenue après division de I(q) par le facteur de forme P(q). La distance caractéristique, noté

d*, entre deux objets diffusants est égale pour les nanocomposites PEG3000 NC1 et PEG3000
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FIGURE III.9 – ATG des nanocomposites (80/20) à base de PEG préparés selon la
voie NC1 (en violet), la voie NC2 (en bleu ciel) et la voie NC3 (en bleu foncé). La

vitesse de chauffe est de 5 °C/min sous argon

NC2 et vaut 10.8 nm. La pente initiale des courbes I(q) ((a) Figure III.10) entre 0.01 Å−1 et 0.05

Å−1 est semblable et montre que l’état d’agrégation des nanoparticules de silice dans les trois

nanocomposites semble identique. Cette distance entre objets diffusants de 10.8 nm, plus petite

que la taille des nanoparticules du lot de Ludox utilisé (SiO2_HS1) qui est de 11.2 nm, traduit

un très fort taux d’agrégation des nanoparticules de silice au sein des nanocomposites.

FIGURE III.10 – Comparaison des variations de (a) l’intensité diffusée I(q) et (b)
du facteur de structure S(q) entre les nanocomposites PEG3000 NC1 (en violet),

PEG3000 NC2 (en bleu ciel) et PEG3000 NC3 (en bleu foncé).

De manière qualitative, le signal de relaxation transverse 1H obtenu par la séquence de
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MSE 1H (voir Chapitre II section II.3 pour l’explication de la séquence) possède une première

composante qui décroît rapidement sur les premières µs puis est suivi par une relaxation plus

lente. L’allure des courbes de relaxation transverse 1H obtenues par MSE 1H est semblable pour

les trois nanocomposites (Figure III.11). Notamment, la première partie du signal de relaxation

chute d’environ 10% du signal sur les 10 premières µs pour les trois nanocomposites. Une allure

semblable des courbes de relaxation transverse traduit une dynamique segmentaire similaire

des chaînes de PEG3000 au sein des nanocomposites PEG3000 NC1, PEG3000 NC2 et PEG3000

NC3. La nature du support ainsi que la température d’évaporation du solvant n’a donc aucun

impact sur l’adsorption et la mobilité de la matrice de PEG chargée en nanoparticules de silice.

FIGURE III.11 – Comparaison du signal de relaxation transverse 1H obtenu par
MSE 1H des nanocomposites PEG3000 NC1 (en violet), PEG3000 NC2 (en bleu

ciel) et PEG3000 NC3 (en bleu foncé)

Pour conclure, la nature du support ainsi que la température à laquelle l’évaporation du

solvant est conduite n’ont que peu d’impact sur la quantité d’eau adsorbée par le polymère au

sein du nanocomposite. Les nanocomposites sont séchés sous vide à 40°C avant analyse. Cette

étape est certainement importante pour effacer "l’historique thermique" des nanocomposites et

permet d’avoir une quantité d’eau adsorbée égale pour les échantillons de même composition

polymère/silice. Les expériences de SAXS montre que la distance entre nanoparticules est in-

férieure à la taille des nanocomposites et donc, traduit que les nanoparticules des nanocompo-

sites avec 80 % de silice sont fortement agrégées. Il n’existe cependant pas de différence d’agré-

gation ou d’organisation en masse des nanoparticules entre le PEG3000 NC1, PEG3000 NC2 et

PEG3000 NC3. De plus, les expériences de MSE 1H montrent que la dynamique des chaînes
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de PEG3000 n’est essentiellement pas impactée par ces paramètres de préparation. L’eau pos-

sède un effet plastifiant sur les chaînes de polymères. Les nanocomposites possèdent la même

quantité d’eau d’après les expériences d’ATG et la même organisation d’après les analyses des

expériences de SAXS, ce qui est cohérent avec le fait d’observer un comportement dynamique

similaire pour les chaînes de PEG3000 au sein des nanocomposites.

III.3 Reproductibilité : Influence de l’eau sur la dynamique segmen-

taire des chaînes de polymères et copolymères

Des problèmes de reproductibilité ont été initialement rencontrés lors des mesures de re-

laxation transverse 1H par RMN en phase solide. Le PEG, par son caractère hydrophile, est

capable d’adsorber de l’eau. L’eau ayant un effet plastifiant, une variation de la quantité d’eau

entre échantillons, a priori identiques, peut fortement affecter la dynamique segmentaire des

chaînes de copolymères et, a fortiori, de ces chaînes au sein des nanocomposites. Afin d’ap-

profondir ce point et de mieux contrôler nos conditions de mesures, la quantité d’eau dans les

nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900 est déterminée, dans un

premier temps, par ATG. Ensuite, des expériences de relaxation transverse 1H par RMN en

phase solide ont été réalisées pour mettre en évidence l’effet plastifiant sur la dynamique seg-

mentaire des chaînes. Pour cela, le signal de relaxation transverse 1H des échantillons anhydres,

préalablement séchés sous vide et insérés dans le rotor en boîte à gants (BAG), est enregistré.

Ces mêmes échantillons sont ensuite réhydratés à l’air libre pendant des durées variables et

sont étudiés par RMN une nouvelle fois.

III.3.1 Détermination de la quantité d’eau par ATG

La quantité d’eau dans les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, de RAN2500 ainsi

que de RAN3900 a été déterminée par ATG. Les expériences d’ATG ont été réalisées à une

vitesse de chauffe de 5 °C/min et sous un flux d’argon. Les thermogrammes de ces nanocom-

posites sont reportés sur la Figure III.12.

La comparaison des thermogrammes ATG des nanocomposites (80/20) à base de PEG3000

et de RAN2500 montre que la quantité d’eau présente au sein de ces nanocomposites est d’en-

viron 3 wt% et 2 wt% respectivement. La présence d’unités PG, moins hydrophiles que les uni-

tés EG, semble réduire légèrement la quantité d’eau adsorbée par les chaînes de copolymères
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FIGURE III.12 – Thermogrammes ATG des nanocomposites (80/20) à base de
PEG3000 (bleu) et de RAN2500 (rouge). La vitesse de chauffe est de + 5 °C/min

depuis 60 °C jusqu’à 700 °C sous Argon.

comparée à la quantité d’eau adsorbée par le PEG. La barre d’erreur déterminée en comparant

deux thermogrammes, obtenus sur deux lots de nanocomposites de même composition, est in-

férieure à 1 wt% ce qui est très faible. Par conséquent, la quantité d’eau adsorbée au sein des

nanocomposites n’est pas significativement différente entre échantillons à base de copolymères

et de PEG.

III.3.2 Étude du signal de relaxation transverse T2(1H)

Afin d’étudier l’influence de l’eau sur la dynamique segmentaire des chaînes de PEG, le

nanocomposite (80/20) à base de PEG a été séché sous vide à 70 °C dans une étuve en verre

BUCHI. La partie en verre conservée sous vide a ensuite été transférée en boîte à gant (BAG).

Le remplissage des rotors pour les expériences de RMN en phase solide a aussi été réalisé en

BAG dans laquelle le taux d’humidité est inférieur à 0.6 ppm. L’environnement anhydre de la

BAG prévient la réhydratation des échantillons lors du remplissage. Le rotor ainsi rempli est

ensuite introduit dans un pilulier fermé par un bouchon et parafilmé avant sa sortie de la BAG

pour assurer une meilleure étanchéité.
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Les mesures du signal de relaxation transverse 1H ont été réalisées en utilisant la séquence

d’impulsions d’écho de Hahn (voir section II.10). L’expérience correspondant au nanocompo-

site (80/20) en sortie de BAG et donc, correspondant à l’échantillon anhydre, est présentée sur

la Figure III.13. L’échantillon au sein du rotor a ensuite été vidé, exposé à l’air libre pendant

des durées variables (trhydratation) puis réintroduit dans le rotor fermé par un bouchon en Kel-F.

Dans un premier temps, un suivi de l’évolution du spectre 1H obtenu par une expérience de

Simple impulsion est réalisé pour s’assurer que la dynamique des chaînes n’évolue pas pendant

l’expérience d’écho de Hahn dont la durée est d’environ 30 min. La dynamique des chaînes est

jugée à l’équilibre pendant le temps d’acquisition des expériences d’écho de Hahn lorsque les

spectres 1H obtenus par expérience de Simple Impulsion sont superposables avec un intervalle

de 30 min entre les spectres. La Figure III.14 représente l’évolution du signal de relaxation 1H

mesuré après une valeur de trhydratation de 5 min, 1 h à 3 jours.

FIGURE III.13 – Signal de relaxation transverse 1H du nanocomposite (80/20) à
base de PEG mesuré à T = 373 K à l’aide d’une séquence d’écho de Hahn.

La Figure III.14 montre que le signal de relaxation transverse 1H décroît plus lentement,

c’est-à-dire que le temps de relaxation T2(1H) augmente lorsque trhydratation augmente. Cette

évolution traduit le fait que la dynamique segmentaire devient plus rapide lorsque la propor-

tion d’eau, bien que faible, augmente. La décroissance du signal de relaxation transverse nous

permet d’obtenir le temps de relaxation T2 (1H) en ajustant la fonction de relaxation par une
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FIGURE III.14 – Évolution du signal de relaxation transverse 1H mesuré à T =
343 K pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG pour des temps de reprise

en eau allant de la sortie de la BAG à 3 jours.

exponentielle lorsqu’il n’existe qu’une seule valeur de T2 (1H), ce qui est le cas des chaînes de

polymères à l’état fondu, non enchevêtrées. Cependant, les chaînes de PEG3000 sont légère-

ment enchevêtrées. De plus, au sein des nanocomposites, les mouvements de réorientation des

segments de chaînes sont plus hétérogènes que pour le PEG3000 seul, à l’état fondu. Ces hété-

rogénéités dynamiques peuvent être décrites par une fonction de relaxation transverse de type

exponentielle étirée (équation III.6). Plus l’exposant β tend vers 0, plus la valeur de T2 associée

est distribuée. La valeur de β permet donc de quantifier le gradient de mobilité des segments

de chaînes de PEG. L’ajustement des signaux de relaxation transverse 1H sont représentés sur

la Figure III.15 où le log-normal de l’intensité normalisée a été tracé pour chaque signal. Le log-

normal permet d’augmenter le poids statistique des derniers points expérimentaux et d’obtenir

un meilleur ajustement de l’ensemble des points. Le Tableau III.3 rassemble toutes les valeurs

de T2(1H) et de β déduites des ajustements des courbes de relaxation transverse 1H. Il regroupe

aussi les valeurs de <T2(1H)> moyennes calculées par la relation suivante :

< T2(
1H) >=

T2(1H)

β
× γ(

1
β
) (III.5)

Le tableau III.3 montre que lorsque le nanocomposite (80/20) à base de PEG se réhydrate,
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le temps <T2(1H)> augmente ce qui traduit une augmentation de la mobilité moléculaire des

chaînes de PEG. De plus, l’exposant β augmente et tend vers 1. Lorsque β est égal à 1, l’équation

III.6 correspond à une fonction de décroissance mono-exponentielle. La description du signal

de relaxation 1H par une seule exponentielle signifie qu’il n’y a pas de gradient de mobilité

parmi les segments de chaînes de polymère. En conclusion, lorsque trehydratation augmente, la

dynamique segmentaire est plus rapide et le gradient de mobilité est moins étendu. Ce résultat

mettant en évidence l’effet plastifiant de l’eau sur la dynamique segmentaire des chaînes de

PEG.

I(t)
I0

= C exp[−(
t

T2(1H)
)β] (III.6)

FIGURE III.15 – Ajustement des signaux de relaxation transverse 1H mesurés à T
= 343 K à l’aide de la séquence d’écho de Hahn pour le nanocomposite (80/20) à

base de PEG.

Les expériences réalisées sur les rotors remplis en BAG après séchage sont reproductibles.

Un temps de réhydratation de 3 h a été estimé pour atteindre la saturation en eau des chaînes

de PEG en reproduisant le suivi de l’évolution de la courbe de relaxation transverse 1H avec des

trehydratation plus espacés. Les expériences de relaxation transverse 1H obtenues par la séquence

d’impulsions d’écho de Hahn pour deux échantillons de même composition, ici des nanocom-

posites (80/20) à base de PEG, préparés avec plusieurs mois d’écart, sont superposables (Figure
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trehydratation En sortie de BAG 5 min 1 h 3 jours

T2(1H) (µs) 9 30 95 271

β 0.36 0.40 0.47 0.57

<T2(1H)> 41 100 214 437

TABLE III.3 – Valeurs des paramètres d’ajustement T2(1H) et β des courbes de
relaxation transverse 1H à T = 343 K du nanocomposite (80/20) à base de PEG à

plusieurs trehydratation.

III.16). La différence entre les deux courbes est égale à 0.5%. Le protocole de préparation des

échantillons est donc totalement reproductible.

FIGURE III.16 – Signal de relaxation transverse 1H de deux échantillons de même
composition : des nanocomposites (80/20) à base de PEG. Ces données ont été

obtenues à T = 343 K par la séquence d’écho de Hahn.

Par la suite, le choix a été fait de réaliser toutes les expériences sur des échantillons saturés

en humidité. Pour cela, tous les échantillons sont séchés sous vide à 40 °C et réhydratés pour

une durée minimum de 4 h avant de réaliser les expériences de RMN en phase solide.
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Chapitre IV

Description de l’organisation en phase solide

IV.1 Étude de l’organisation en phase solide par SAXS

Les expériences de SAXS ont été effectuées pour une série de nanocomposites à base de

PEG3000, RAN2500 et RAN3900 pour étudier l’influence des unités PG ainsi que du taux de

charge sur leur microstructure. Des expériences complémentaires de DSC et de MSE 1H per-

mettront d’apporter des éléments d’explication du changement de microstructure qui est ob-

servé lorsque le taux de charge en silice augmente.

Influence du taux de charges

Une série de nanocomposites à base de PEG3000 avec un taux de charge de 50 vol%, 60

vol%, 70 vol% et 80 vol% en silice a été préparée pour observer l’influence du taux de charge sur

la microstructure. Le facteur de structure, noté S(q), est obtenu en divisant l’intensité diffusée

I(q) par le facteur de forme P(q). L’évolution de S(qD), où D est le diamètre des nanoparticules,

égale à 11.2 nm, en fonction du vecteur de diffusion q est représentée sur la Figure IV.1. Le

maximum de S(qD), noté q*, est inversement proportionnel à la distance caractéristique, notée

d*, entre deux objets diffusants. Lorsque le taux de SiO2 croît, une augmentation de q* et donc,

une diminution de d* est observée. Plus précisément, une augmentation plus importante de q*

intervient lorsque le taux dépasse 70 vol% en silice. Le tableau IV.1 rassemble les valeurs de d*

calculées à l’aide de la relation d* = (2π)/q*.

Une diminution de la distance d* entre les objets diffusants, correspondant aux petits agré-

gats de nanoparticules de silice dans le cas de cette étude, est attendue lorsque le taux de charge

en silice augmente. Cependant, d’après le Tableau IV.1, la diminution de d* n’est pas constante

en fonction du taux de silice et diminue brusquement lorsque le taux de silice dépasse 70 vol%.

Cette diminution peut indiquer qu’un changement d’organisation des nanoparticules au sein
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FIGURE IV.1 – Expériences de SAXS : représentation de l’évolution de I(q) x q4

en fonction de q, pour des nanocomposites (50/50), (60/40), (70/30) et (80/20) à
base de PEG3000

des nanocomposites à base de PEG3000 a lieu lorsque le taux de charge dépasse le seuil de

70 vol%. Des études ont montré que la présence de nanoparticules de silice peut gêner la

cristallisation des chaînes de PEG [110, 111]. Il serait donc intéressant de suivre l’évolution

du taux de cristallinité lorsque la proportion de silice augmente au sein des nanocomposite

PEG3000/SiO2.

Les thermogrammes de DSC présentés sont obtenus après un premier cycle de chauffe et de

refroidissement à une vitesse de 10 °C/min afin d’effacer l’historique thermique du matériau.

Les thermogrammes obtenus pour les quatre nanocomposites à base de PEG3000, étudiés à une

vitesse de chauffe de 10 °C/min, sont reportés sur la Figure IV.2.

Ces thermogrammes montrent que le flux de chaleur associé à la fusion des cristallites des

PEG3000, lorsque celle-ci existe, et donc le taux de cristallinité des chaînes de PEG diminue

lorsque le taux de silice augmente. L’élargissement des pics de fusion est aussi observé. Cet

élargissement traduit une augmentation de la distribution de taille des cristallites. Aucun pic

de fusion n’est observé lorsque la fraction volumique de silice, ϕsilice, est égale à 0.80 : la pré-

sence de nanoparticules de silice à ce taux empêche la cristallisation des chaînes de PEG. De

plus, la Figure IV.3 montre que la forme des pics associés à la cristallisation n’est pas uniforme
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FIGURE IV.2 – Thermogrammes DSC obtenus pour les nanocomposites à base de
PEG3000 pour plusieurs taux de charge. Montée en température de -80 °C à 100

°C à la vitesse de 10 °C/min.

au-delà de ϕsilice = 0.50. Des essais de reproductibilité ont été réalisés mais les thermogrammes

d’un même nanocomposite, et en particulier, la forme du pic de cristallisation varie selon l’ex-

périence (Figure IV.4). Les pics de cristallisation, d’allure non reproductible, montrent que les

chaînes cristallisent difficilement. Une augmentation de la concentration de silice dans la ma-

trice de PEG a donc pour conséquence de diminuer le taux de cristallinité et peut-être, d’aug-

menter l’hétérogénéité des tailles des cristallites.

En conclusion, les expériences de DSC montrent que la cristallisation des chaînes de PEG3000

diminue lorsque le taux de charge augmente. Avec un taux supérieur à 70 vol%, les chaînes de

PEG sont rendues totalement amorphes. Ce seuil de 70 vol% correspond aussi à la diminution

brusque de la distance entre agrégats de nanoparticules de silice, déterminée par SAXS. La

cristallisation des chaînes de PEG empêche l’agrégation des petits agrégats de nanoparticules

lors du séchage. Nous pouvons donc émettre l’hypothèse qu’au-delà du seuil de 70 vol%, c’est-

à-dire lorsque les chaînes de PEG ne peuvent plus cristalliser, les agrégats nanoparticules de

silice peuvent s’agréger davantage, expliquant alors la réduction brutale de la distance d* entre

agrégats de nanoparticules qui est observée.
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FIGURE IV.3 – Thermogrammes DSC obtenus pour les nanocomposites à base de
PEG3000 correspondant à plusieurs taux de charge. Refroidissement de 100 °C à

-80 °C à la vitesse de 10 °C/min.

FIGURE IV.4 – Thermogrammes DSC déterminés pour le nanocomposite (50/50)
à base de PEG3000 pour étudier la reproductibilité de l’allure du pic de cristalli-

sation. Refroidissement de 100 °C à -80 °C à la vitesse de 10 °C/min.

Les résultats précédents sont en accord avec les conclusions de Waddon, A. J. et al. [110] qui

observent aussi une diminution du taux de cristallinité d’une matrice de PEG ainsi que de la
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taille des cristallites lorsque le taux de silice augmente. Ils émettent l’hypothèse que la diminu-

tion du taux de cristallinité induit par les nanoparticules peut être due à un effet de confine-

ment (géométrique), c’est-à-dire la réduction du volume disponible pour la cristallisation des

chaînes de PEG, mais aussi à l’adsorption de certaines unités de PEG sur les surfaces de nano-

particules de silice, empêchant la cristallisation de ces dernières [112]. Le nombre de chaînes

de PEG adsorbées augmente lorsque la surface disponible, c’est-à-dire que la concentration en

silice, augmente. Kim, S. Y et al. [1] ont déterminé la proportion de protons des unités immo-

biles par RMN du solide à T = 343 K pour des systèmes PEG/SiO2. La proportion de ces unités

augmente, en effet, avec la fraction volumique de silice allant de 10 vol% à 40 vol%. Toutefois,

une étude plus complète de la fraction de protons des unités dites "gelées" pour des taux de

silice plus élevés serait nécessaire pour comprendre le changement brutal à un taux de 70 vol%.

Les signaux de relaxation transverse 1H obtenu à l’aide des expériences de MSE 1H à T =

343 K pour les nanocomposites à base de PEG3000 comportant des taux de silice de 50 vol%,

60 vol%, 70 vol% et 80 vol% ont donc été enregistrés. Le traitement des données a été réalisé

de la même façon que pour les cas des nanocomposites (80/20) étudiés au cours du Chapitre

V, section V.3.2. La température pour comparer les signaux de relaxation obtenus par MSE 1H

a été choisie supérieure à la température de fusion des régions cristallines de PEG3000, en se

référant aux thermogrammes obtenus par DSC (Figure IV.2). Les résultats obtenus sont repré-

sentés sur la Figure IV.5 et IV.6.

La proportion d’unités dites "gelées" augmente brusquement à partir d’une concentration

ϕsilice de 0.70. Cette observation est en contradiction avec celles faites par Kim, S. Y. et al. [1]

qui observent une augmentation de la fraction proportionnelle à ϕsilice entre 0.10 et 0.40. Une

augmentation des unités de répétition immobilisées de PEG est attendue lorsque la concen-

tration en nanoparticules croît pour des expériences conduites à une température supérieure

à la température de fusion des zones cristallines de PEG3000. Cependant, la croissance de la

fraction de ces unités n’est pas proportionnelle à la concentration de silice. Au contraire, elle

augmente brusquement lorsque le taux de silice au sein du nanocomposite dépasse 70 vol%.

L’augmentation du taux de confinement, c’est-à-dire de la diminution de la distance entre les

nanoparticules, a pour effet de supprimer la cristallisation des chaînes de PEG et d’immobiliser

une plus grande proportion d’unités de répétition.
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FIGURE IV.5 – Évolution du signal de relaxation transverse 1H mesuré pour
des nanocomposites à base de PEG3000 associé à différentes valeurs de taux de

charge. Les expériences ont été conduites à T = 343 K et avec nMSE = 1.

FIGURE IV.6 – Évolution de la proportion d’unités dites "gelées" à T = 343 K en
fonction de ϕsilice.



IV.1. Étude de l’organisation en phase solide par SAXS 87

PEG3000 NCs 50 vol% 60 vol% 70 vol% 80 vol%

d* (nm) 12.2 12.2 11.8 11.2

χc (DSC) 15 % 9 % 3 % amorphe

fr (MSE 1H) 3 3.6 5.7 8.2
T = 343 K

TABLE IV.1 – Tableau récapitulatif des données obtenues par SAXS, DSC et MSE
1H pour des nanocomposites à base de PEG3000 comportant une fraction variable

de silice.

Influence du taux d’unités hydrophobes

Au cours de cette section, l’influence de la proportion d’unités PG sur l’organisation des

nanoparticules au sein des nanocomposites contenant 80 vol% de silice sera étudiée. Les ther-

mogrammes de ces nanocomposites indiquent que toutes les chaînes de (co)polymères sont

rendues amorphes à une fraction volumique de silice supérieure à 0.8. L’évolution du facteur

de structure S(qD) en fonction du vecteur de diffusion q obtenue pour les nanocomposites

(80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900 est reportée sur la Figure IV.7. La distance

caractéristique d* n’est que peu modifiée par la présence d’unités PG et est environ égale à 11.1

nm.

Il est aussi intéressant de voir qu’à une concentration plus faible en nanoparticules de si-

lice, la forme de S(qD) aussi identique pour les nanocomposite (60/40) à base de PEG3000 et

RAN2500 (Figure IV.8) et dont la valeur d* est égale à 12.2 nm.

Ces résultats de SAXS suggèrent que la présence d’unités PG ne modifie pas l’organisation

des nanoparticules au sein des nanocomposites, à un taux de 60 vol% comme à 80 vol% de

silice.

Conclusion : apport de l’étude de l’organisation en masse par SAXS, DSC et MSE 1H

L’étude de l’organisation des nanoparticules au sein des nanocomposites par SAXS nous
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FIGURE IV.7 – Représentation de I(q) x q4 pour les nanocomposites (80/20) à base
de PEG3000 (en bleu), RAN2500 (en rouge) et de RAN3900 (en jaune)

FIGURE IV.8 – Représentation de I(q) x q4 pour nanocomposites (60/40) à base
de PEG3000 (en bleu ciel), de RAN2500 (en rose) et de RAN3900 (en jaune)

a permis de déterminer la distance caractéristique entre deux nanoparticules de silice qui est

d’environ 12.2 nm et 11.2 nm pour un taux de charge de 60 vol% et de 80 vol%, respectivement.

La distance mesurée pour les nanocomposites (80/20) est par conséquent égale au diamètre
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d’une nanoparticule de silice et signifie que la nanocomposite est, comme attendu, principa-

lement composé d’agrégats de nanoparticules. Les expériences de DSC ont permis de déter-

miner une valeur seuil de la composition en silice, 70 vol%, au-delà de laquelle les chaînes de

PEG3000 sont rendues amorphes, favorisant ainsi la formation d’agrégats de silice. Ce seuil

correspond donc au changement d’un arrangement de petits agrégats de nanoparticules de si-

lice, déjà présents dans la solution de LUDOX®, au sein de la matrice (co)polymère qui semble

plutôt homogène vers une microstructure principalement composée d’agrégats de silice.

FIGURE IV.9 – Représentation en I(q) x q4 de l’intensité diffusée I(q) détermi-
née par SAXS pour deux lots différents d’un nanocomposite (80/20) à base de

RAN2500.

Enfin, la comparaison des nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900

a permis de montrer que la distance d* entre nanoparticules n’est pas influencée par la présence

d’unités PG : l’organisation des nanoparticules et des chaînes de copolymères très similaire. De

plus, les valeurs de d* obtenues sont égales au diamètre d’une nanoparticule de silice. Une

estimation de la barre d’erreur associée à d* peut être estimée en comparant la valeur de d*

obtenue pour deux nanocomposites de même composition, préparés selon le même protocole,

mais séparément. La Figure IV.9 montre l’évolution de I(q) x q4 mesurée pour deux lots diffé-

rents d’un nanocomposite (80/20) à base de RAN2500. Les distances d* ainsi déduites sont de

11.1 nm et de 11.3 nm. Une barre d’erreur ± 0.2 nm peut alors être estimée, de façon approxi-

mative car basée sur deux mesures uniquement. De plus, l’épaisseur d’une chaîne adsorbée est
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de l’ordre de quelques Å qui est du même ordre de grandeur que la barre d’erreur. De ce fait,

ces expériences ne permettent pas de déterminer la présence des chaînes aux interfaces. Les ex-

périences de SAXS ne permettent que d’étudier l’arrangement des agrégats de nanoparticules

et non des interfaces. Des méthodes sondant des domaines de rayon plus petit que le SAXS

sont nécessaires pour observer les différences d’organisation en masse locale.

IV.2 Mesure directe du signal de relaxation longitudinale 1H

La détermination du (des) valeur(s) de T1(1H) renseigne sur l’organisation en masse (co)polymère/silice

sur des échelles de longueur plus grandes (quelques dizaines de nanomètres) et donc l’organi-

sation en masse des nanoparticules (voir Chapitre II, section II.2). L’étude de la relaxation en

T1(1H) permet de déterminer la composition en (co)polymère et silice localement et est com-

plémentaire aux expériences de SAXS et de DSC. Dans cette partie, le signal de relaxation en

T1(1H) sera mesuré de façon directe par acquisition directe du signal RMN 1H obtenu par la sé-

quence d’inversion-récupération avec un écho solide. L’écho solide permettant de refocaliser

le signal ayant relaxé rapidement sur les 20 premières µs. Le signal de relaxation en T1(1H) sera

ensuite mesuré de façon indirecte, par la mesure du signal RMN 13C ou 29Si, c’est-à-dire que

l’aimantation des protons sera transférée, par polarisation croisée, aux carbones 13 ou silicium

29 et l’acquisition du signal se fera par ces noyaux.

Relaxation en T1(1H) des (co)polymères seuls

L’analyse des signaux de relaxation en T1(1H) va nécessiter de connaître les valeurs de

T1(1H) associées aux (co)polymères seuls, en l’absence de nanoparticules de silice. Le spectre

mesuré par la séquence T1irES 1H, pour une valeur de tevol égale à 24 s, pour le nanocomposite

(80/20) à base de RAN3900 est représenté sur la Figure IV.10. L’intégration des pics associés

aux groupements CH, -CH2- et de -CH3 a été réalisée pour chaque valeur de tevol entre les

bornes indiquées par un rectangle jaune et un rectangle vert sur la Figure IV.10. L’évolution des

valeurs des intégrales en fonction de tevol correspond au signal de relaxation en T1(1H).

La Figure IV.11 rassemble les signaux de relaxation en T1(1H) des (co)polymères étudiés, dé-

terminés à T = 343 K, c’est-à-dire lorsque ces chaînes sont à l’état amorphe fondu. De manière
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FIGURE IV.10 – Spectre mesuré à T = 343 K par la séquence T1irES 1H, tevol = 24
s, pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900.

qualitative, lorsque la proportion en unités PG augmente, il semble que le temps de relaxation

T1(1H) devient plus court. PEG3000, RAN2500 ainsi que PPG4000 présentent une décroissance

mono-exponentielle, c’est-à-dire une unique valeur de T1(1H), ce qui n’est pas le cas des copo-

lymères RAN3900 et TB2900.

FIGURE IV.11 – Signaux de relaxation longitudinale T1(1H) déterminés pour
les (co)polymères au cours de ce travail : PEG3000 (bleu), RAN2500 (rouge),
RAN3900 (jaune), TB2900 (vert) et PPG4000 (violet). Ces mesures ont été effec-

tuées à T = 343 K.
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Le Tableau IV.2 rassemble les valeurs de T1(1H) ainsi que la valeur de l’amplitude associée à

la composante courte lorsque l’ajustement des signaux de relaxation en T1(1H) a été réalisé avec

deux exponentielles, ce qui est le cas pour les copolymères RAN3900 et TB2900. L’ajustement

des signaux de relaxation en T1(1H) déterminé pour le copolymère RAN3900 a été réalisé sans

imposer les valeurs de T1(1H) du PEG3000 seul et du PPG4000 seul. Les unités de répétition

EG ainsi que PG ne possèdent pas les mêmes valeurs de T1(1H) au sein du nanocomposite :

les unités EG sont entourées d’unités PG et vice versa, les valeurs de T1(1H) associées aux seg-

ments de chaînes composés d’une succession d’unités EG ou PG peuvent donc être différentes,

bien que proches, des valeurs de T1(1H) des homopolymères seuls. L’architecture du copoly-

mère TB2900, composé de 2 blocs d’unités EG et d’un bloc central d’unités PG, suggère quant

à elle que les blocs d’unités EG et de PG possèdent des valeurs de T1(1H) égales à celles des

homopolymères. Dans le cas du TB2900, l’ajustement est donc réalisé en imposant les valeurs

de T1(1H) du PEG3000 et du PPG4000. Il est aussi important de noter que les chaînes de TB2900

seules, à la température T = 343 K ne présentent pas d’arrangement, c’est-à-dire qu’elles sont

"isotropes" et ne forment pas de micelles.

La proportion d’unités PG au sein des copolymères RAN3900 et TB2900 peut être détermi-

née à l’aide des valeurs fc et les valeurs obtenues devraient rejoindre celles déterminées par

RMN 1H en solution. Les valeurs T1,c(1H) déterminées seraient, au premier abord, associées

aux unités PG tandis que les valeurs de T1,l(1H) sont associées aux unités EG car la valeur

T1(1H)(PEG3000) est supérieure à T1(1H)(PPG4000). Le massif, dont l’intégration a été réalisée

pour obtenir les fonctions de relaxation en T1(1H), correspond aux groupements CH,-CH2 des

unités EG et PG. Or, le ratio de protons venant des unités PG et EG est de 3 :4. fc n’est donc pas

directement égale à la proportion en unités PG des copolymères. La prise en compte du ratio de

protons 3 :4 des unités PG :EG a permis de calculer une proportion de 0.63 et de 0.64 d’unités

PG pour les copolymères RAN3900 et TB2900 respectivement. Ces valeurs sont plus élevées

que celles déterminées par RMN en solution (Chapitre III, section III.1) qui valent 0.48 et 0.52

respectivement. En réalité, pendant les expériences de T1irES 1H, les aimantations associées

aux unités PG et EG peuvent être équilibrées par diffusion de spin et les valeurs de T1,c(1H) et

T1,l(1H) mesurées devraient être différents des valeurs des homopolymères, et ce même pour le

TB2900. La différence d’environ 0.1 entre les proportions en unités PG au sein des copolymères

déterminées par RMN 1H en solution et par les expériences de T1irES 1H peut être expliquée
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par la diffusion de spin. Les valeurs de T1(1H) des segments de chaînes, composés d’une suc-

cession d’unités EG ou PG, au sein des copolymères RAN3900 et TB2900 ne sont pas connues.

La fraction de protons des unités EG et PG au sein de la composante courte, caractérisée par

T1,c(1H) et de la composante longue, caractérisée par T1,l(1H) ne donc pas être calculée à l’aide

de la loi de mélange.

(Co)polymères fc T1,c(1H) (CH,-CH2) (s) T1,l(1H) (CH,-CH2)

PEG3000 1 1.15
RAN2500 1 1.18
RAN3900 0.56 0.78 1.22

TB2900 0.58 0.69 1.15
PPG4000 1 0.69

TABLE IV.2 – Tableau récapitulatif des valeurs de T1(1H) associées à la relaxation
des groupements (CH,-CH2) de tous les (co)polymères étudiés à T = 343K.

L’observation de deux valeurs de T1(1H) sera à prendre en compte dans l’interprétation des

valeurs de T1(1H) mesurées pour les nanocomposites à base de RAN3900 et TB2900.

Influence du taux de charge

Le signal de relaxation longitudinale 1H mesuré par l’expérience d’inversion-récupération

avec un écho solide pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 est présenté sur la Fi-

gure IV.12. Ce signal ne peut être décrit par une seule composante exponentielle. Courbe a

donc été décrite avec deux exponentielles. L’ajustement conduit à un résultat satisfaisant et les

valeurs de T1(1H) associées à ces deux composantes valent de 20 ms et 88 ms. L’amplitude de

la composante de relaxation rapide (représentée en bleu sur la Figure IV.12), notée fc, est égale

à 0.30, tandis que celle associée aux temps longs (composante représentée en vert sur la Figure

IV.12), notée fl , vaut 0.70.

La plus petite valeur de T1(1H), T1,c(1H) = 20 ms, est proche de la valeur de T1(1H) mesurée

pour la silice seule (T1(1H) = 18 ms) dont le signal de relaxation en T1(1H) est représenté en

gris sur la Figure IV.12. Ce résultat suggère qu’il existe des domaines, de diamètre égal à 40
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FIGURE IV.12 – Signal de relaxation longitudinale 1H déterminé pour le nano-
composite (80/20) à base de PEG3000 (en noir) et de la silice seule (en gris, dont
le signal a été multiplié par fc, l’amplitude de la composante de relaxation rapide
pour le nanocomposite). Ces mesures ont été conduites à T = 343 K. L’ajuste-
ment de ce signal par deux exponentielles est représentée en rouge tandis que les
droites en bleu et vert correspondent à la composante aux temps courts et aux

temps longs respectivement.

nm, composés principalement de nanoparticules de silice agrégées. Toutefois, la fraction fc cor-

respondant à cette composante est de 0.3 et est supérieure à la fraction maximum de protons

provenant des groupements Si-OH, qui est égale à 0.13. Des chaînes de PEG3000, probablement

adsorbées sur les nanoparticules de silice, sont donc aussi présents dans ces domaines compo-

sés majoritairement de silice. Quant à la valeur de 88 ms, associée à la composante aux temps

longs, elle n’est pas égale à la valeur de T1(1H) mesurée pour la silice seule, mais n’est pas non

plus égale à celle des chaînes de PEG3000 seules qui est de 1.1 s à 343 K. Un gradient de densité

locale d’aimantation existe entre les zones riches en nanoparticules de silice et les zones com-

posées de chaînes de PEG3000. De ce fait, un transfert d’aimantation par diffusion de spin 1H

se fera des protons des chaînes de PEG vers ceux de la silice pour tendre à équilibrer la densité

locale d’aimantation 1H. Cette valeur intermédiaire traduit le fait que des chaînes de PEG3000

et des nanoparticules de silice composent ce second type de domaine et dont la proportion de

protons des chaînes de PEG3000 plus importante que dans le premier domaine.
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FIGURE IV.13 – Représentation schématique de la microstructure du nanocom-
posite (80/20) à base de PEG3000

Cette expérience sur le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 permet d’affirmer qu’il

est composé de deux types de domaines distincts. Le premier domaine est essentiellement

constitué de nanoparticules de silice agrégées. Le second type de domaines est composé de

chaînes de PEG en contact avec des nanoparticules de silice. Il n’existe pas de domaine dont la

taille serait de 40 nm et qui serait uniquement composé de chaînes de PEG3000 amorphes étant

donné qu’aucune composante de relaxation associée à une valeur de T1(1H) de 1.1 s n’est dé-

tectée. La Figure IV.13 propose une représentation schématique de l’organisation en masse des

nanoparticules et des chaînes de PEG3000 en présence de silice. La loi de mélange (équation

IV.1) permet de calculer la fraction de protons issus des chaînes de PEG30000 (fpolymere) au sein

du second domaine.

1
T1,mes

=
fSiO2

T1,SiO2

+
fpolym

T1,polym
(IV.1)

Une valeur de fpolymere = 0.81 est obtenue de cette façon et en multipliant par fl , une fraction

de 0.57 de protons venant du PEG3000 est obtenue.

Influence du taux de charge en silice sur l’organisation en masse

Précédemment, il a été conclu qu’au-delà du seuil de 70 vol% en silice, il semblait l’organi-

sation en masse évoluait vers une structure dominée par des agrégats de nanoparticules, déjà

agrégées de LUDOX®, pour laquelle la distance caractéristique entre objets diffusants est égale

au diamètre d’une nanoparticule, à l’incertitude près. En dessous de ce seuil, la distance ca-

ractéristique d* est plus grande que le diamètre d’une nanoparticule. Les expériences de SAXS

suggéraient donc que les agrégats de nanoparticules de silice sont répartis de façon plus ho-

mogène au sein de la matrice de PEG3000 pour des taux de charge inférieurs à 70 vol%. Une

telle organisation, caractérisée par une proportion plus importante de chaînes de PEG3000 au



96 Chapitre IV. Description de l’organisation en phase solide

voisinage des nanoparticules de silice, devrait présenter une ou des valeurs de T1(1H) plus

élevée(s).

FIGURE IV.14 – Signaux de relaxation longitudinale T1(1H) des nanocomposites
(80/20) (bleu foncé) et (60/40) (bleu clair), à base de PEG3000, mesurés à T = 343

K.

Sur la Figure IV.14 sont reportés les signaux de relaxation longitudinale 1H mesurés pour

les nanocomposites (80/20) (bleu foncé) et (60/40) (bleu clair) à base de PEG3000. Qualitati-

vement, et de manière globale, une relaxation plus lente est observée pour le nanocomposite

(60/40). De la même façon que pour le nanocomposite (80/20), le signal de relaxation en T1(1H)

du nanocomposite (60/40) ne peut être décrit par un seul temps T1(1H), mais peut en revanche

se décomposer en deux composantes. Par ailleurs, il semble que dans le cas du nanocomposite

(60/40) la composante aux temps longs soit associée à une amplitude plus grande que pour le

nanocomposite (80/20).

Après ajustement de la fonction de relaxation longitudinale 1H, les valeurs de T1(1H) obte-

nues sont de 27 ms et 150 ms pour une amplitude de 0.16 et 0.84 pour la composante aux temps

courts et celle aux temps longs, respectivement. La valeur de T1(1H) = 27 ms est supérieure

à celle mesurée pour la silice seule, suggérant que le premier type de domaines présents au

sein de ce nanocomposite comporte des chaînes de PEG3000. Les calculs basés sur l’équation

IV.1 montrent qu’une fraction égale à 0.05 (= 0.34 x 0.16) et 0.75 (= 0.89 x 0.84) de protons de
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chaînes de PEG3000 est présente au sein des domaines associés aux temps courts et des do-

maines associés aux temps longs, respectivement. L’organisation en masse correspondant au

nanocomposite (60/40) à base de PEG3000 est schématisée sur la Figure IV.15.

FIGURE IV.15 – Représentation schématique de l’organisation en masse du nano-
composite (60/40) à base de PEG3000

Les mesures de T1(1H) permettent d’étudier lé présence d’hétérogénéités de composition à

une échelle de longueur de l’ordre de la dizaine de nanomètres. La taille caractéristique que

ces expériences permettent d’étudier a été estimée à 40 nm. L’étude du signal de relaxation

longitudinale 1H permet donc d’étudier l’arrangement locale des nanoparticules et de valider

les hypothèses d’un changement d’organisation autour d’une valeur du taux seuil de 70 vol%.

La comparaison des données obtenues pour les nanocomposites (80/20) et (60/40) à base de

PEG3000 montre qu’il existe effectivement, à une concentration de 60 vol% en silice, deux types

de domaines, composés de chaînes de PEG3000 en contact avec des nanoparticules de silice.

Pour une proportion en silice de 80 vol%, l’un des deux domaines est à priori essentiellement

composé de nanoparticules de silice agrégées tandis que le second type de domaines contient

13 % de la quantité totale de silice, en contact avec les chaînes de PEG3000. Ce résultat est en

accord avec les observations déduites SAXS qui suggère fort taux d’agrégation pour ce nano-

composite. L’information supplémentaire que nous apporte l’étude de la relaxation en T1(1H)

est qu’il existe également des domaines dans lesquels les chaînes de PEG3000 sont en contact

avec les nanoparticules de silice dans les nanocomposites (80/20). Dans ces domaines, la dis-

tance entre deux nanoparticules doit être supérieure au diamètre d’une seule nanoparticule.

Cependant, cette population n’est pas observée en SAXS.

Influence du taux d’unités hydrophobes
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Les expériences de SAXS et de DSC semblent montrer que l’arrangement des nanoparti-

cules au sein des nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900 est très

similaire. Les mesures du signal de relaxation longitudinale 1H de ces trois nanocomposites

sont reportées sur la Figure IV.16.

FIGURE IV.16 – Signaux de relaxation longitudinale T1(1H) des nanocomposite
(80/20) à base de PEG3000 (bleue), RAN2500 (rouge) et RAN3900 (jaune), mesu-

rés à T = 343 K.

Le Tableau IV.3 rassemble les valeurs de T1(1H) et de l’amplitude associées aux deux com-

posantes de relaxation longitudinale en T1(1H) pour les trois nanocomposites (80/20). La Fi-

gure IV.16 et le Tableau IV.3 montrent que le comportement en T1(1H) déterminé pour les trois

échantillons est identique ou, à défaut, très similaire, à l’erreur expérimentale près. La compo-

sante aux temps longs est faiblement différente dans le cas du nanocomposite (80/20) à base de

RAN3900. Cette différence peut être due à la différence entre la valeur de T1(1H) pour RAN3900

seul (0.91 s), tandis que PEG3000 et RAN2500 présentent des valeurs proches (1.15 s et 1.18 s,

respectivement). La loi de mélange (équation IV.1) conduit à une fraction de protons provenant

des chaînes de (co)polymères égale à 0.81 avec PEG3000 ou RAN2500 et 0.82 avec RAN3900 au

sein des domaines associés au temps de relaxation T1,l(1H). Les deux types de domaines détec-

tés pour les nanocomposites à base de RAN2500 et de RAN3900 présentent par conséquent la

même composition en SiO2/(co)polymères que ceux identifiés pour le nanocomposite à base



IV.3. Mesures indirectes des temps de relaxation longitudinale 1H 99

de PEG3000. Le ralentissement de la mobilité segmentaire ainsi qu’une hétérogénéité plus large

détecté pour les nanocomposites à base de copolymères en comparaison des nanocomposites à

base de PEG3000 ne serait donc pas dû à une différence d’organisation.

Nanocomposites (80/20) fc T1,c (ms) fl T1,l (ms)

PEG3000 0.30 0.020 0.70 0.088
RAN2500 0.30 0.017 0.70 0.087
RAN3900 0.32 0.020 0.68 0.093

TABLE IV.3 – Valeurs de T1(1H) associées à la composante à la relaxation rapide,
T1,c, et à la composante de relaxation lente (T1,l) et les amplitudes fc et fl associées

des nanocomposites (80/20), déterminées à T = 343 K.

IV.3 Mesures indirectes des temps de relaxation longitudinale 1H

Les mesures de T1(1H) en condition statique avec acquisition directe du signal RMN 1H,

conduites à l’aide de la séquence d’impulsions d’Inversion-Récupération avec écho solide, ont

apporté une représentation schématique de l’organisation en phase solide des nanoparticules

de silice au sein des nanocomposites. Cependant, il était difficile d’estimer une barre d’erreur

sur les valeurs de T1(1H) mesurées et donc d’affirmer qu’une différence de quelques milli-

secondes est due à un changement d’organisation. Une autre façon de mesurer le signal de

relaxation en T1(1H) est d’utiliser la séquence d’Inversion-Récupération et, au lieu de détecter

le signal RMN 1H de façon directe, de réaliser un transfert d’aimantation des protons vers les

autres noyaux d’intérêt, présents dans les nanocomposites, c’est-à-dire le carbone 13 et le sili-

cium 29 (voir schéma de la séquence d’impulsions II.8). On parle alors de mesure de T1(1H)

indirecte, via le carbone 13 ou le silicium 29. L’acquisition du signal de relaxation en T1(1H) se

fait en utilisant des spectres RMN du carbone 13 (ou du silicium 29) puisque le signal obtenu

en RMN 13C (ou 29Si) est proportionnel à l’aimantation des protons juste avant le transfert d’ai-

mantation.

Les expériences de RMN en phase solide 13C (29Si) sont réalisées avec rotation rapide de

l’échantillon autour de l’angle magique afin de résoudre les contributions des différents car-

bones 13 (silicium 29). L’interprétation des fonctions de relaxation en T1(1H) obtenues par des

mesures indirectes via 13C (29Si) nécessite que les valeurs de T1(1H) des (co)polymères seuls



100 Chapitre IV. Description de l’organisation en phase solide

mais aussi des nanocomposites SiO2/(co)polymères soient déterminées par mesures directes,

effectuées à la même vitesse de rotation νr que les mesures indirectes.

IV.3.1 Mesures indirectes de T1(1H) en rotation à l’angle magique (MAS)

Mesure du temps de relaxation T1(1H) à νr = 4 kHz de la silice.

FIGURE IV.17 – Signal de relaxation longitudinale 1H de la silice, mesuré à νr et
T = 343 K.

Une seule valeur de T1(1H) est attendue dans le cas des silanols mais expérimentalement,

le signal de relaxation est décrit par la somme de deux exponentielles, comme le montre la

Figure IV.17. La composante lente de relaxation en T1(1H) présente une amplitude de 25% et

n’est donc pas négligeable. L’observation du spectre RMN 1H obtenu par une expérience de

Simple Impulsion dans les mêmes conditions (Figure IV.18) montre qu’il existe ce qui semble

être un triplet fin et cette largeur de raie suggère que ces espèces additionnelles correspondent

à des espèces plus mobiles. La présence de ces espèces, plus mobiles que les protons associés

aux groupements silanols, peut expliquer l’existence de la composante lente du signal de re-

laxation en T1(1H) de la silice seule. La stabilisation des LUDOX® peut être réalisée en ajoutant

des stabilisants et pourraient correspondre aux espèces mobiles.
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FIGURE IV.18 – Spectre RMN 1H de la silice à νr = 4 kHz et T = 343 K.

Ces espèces, ayant une mobilité moléculaire élevée, devraient présenter un couplage dipo-

laire 1H-SiC faible. De ce fait, les protons de ces espèces ne participent pas nécessairement au

transfert de polarisation 1H → 29Si. Les spectres 29Si obtenus par une expérience d’Inversion-

Récupération après transfert de polarisation 1H → 29 pour plusieurs temps tevol sont représentés

sur la Figure IV.19. La Figure IV.19 montre que l’inversion du pic associé aux sites q3 ne se fait

pas simultanément à l’inversion du pic associé aux sites q4. Ce résultat suggère que les protons

transférant leur aimantation aux atomes de silicium 29 des sites q3 et q4 ne sont pas équilibrés

par diffusion de spin 1H. Dans ce cas, les fonctions de relaxation 1H correspondant à ces deux

types de sites sont différentes et deux valeurs de T1(1H) distinctes sont déterminées pour cha-

cun des sites.

Les protons des silanols pouvant interagir avec les chaînes de (co)polymères sont les pro-

tons des sites q3. Le signal de relaxation en T1(1H) de ces sites est obtenu en reportant la valeur

des intégrations du pic associée aux sites q3 en fonction de tevol (voir Figure IV.20). Deux com-

posantes sont à nouveau observées. La composante lente de relaxation en T1(1H) sera donc à

prendre en compte lors des mesures indirectes de T1(1H) via le silicium 29 des autres nanocom-

posites.

Les valeurs des temps de relaxation T1(1H) déterminées par les expériences d’Inversion-

Récupération directes et via le silicium 29 sont reportées dans le Tableau IV.4 suivant :
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FIGURE IV.19 – Spectres 29Si de la silice déterminés par Inversion-Récupération
avec transfert de polarisation 1H → 29Si. Ces expériences ont été réalisées à νr =

4 kHz et T = 343 K.

FIGURE IV.20 – Signal de relaxation longitudinale 1H de la silice, mesuré via le
silicium 29 à νr = 4 kHz et T = 343 K.

SiO2 fc T1,c(1H) (ms) fl T1,l(1H) (ms)

Mesure directe 0.75 14 0.25 70
Mesure via 29Si 0.64 36 0.36 290

TABLE IV.4 – Valeurs des temps de relaxation T1(1H) déterminées pour la silice
seule à νr = 4 kHz et T = 343 K.
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Mesures des temps de relaxation T1(1H) par Inversion-Récupération avec écho solide à νr =

4 kHz des nanocomposites.

La Figure IV.21 montre que la résolution des pics associés aux groupements SiOH, CH, -

CH2- et -CH3 n’est pas suffisante pour étudier séparément le signal de relaxation en T1(1H) de

chaque groupement. Les signaux de relaxation longitudinale 1H à νr = 4 kHz des nanocompo-

sites (80/20) ont été obtenus en intégrant l’ensemble du massif.

FIGURE IV.21 – Spectres 1H déterminés par la séquence d’Inversion-
Récupération avec écho solide pour les nanocomposites (80/20) à base de
PEG3000 (en bleu), RAN2500 (en rouge) et RAN3900 (en jaune) obtenus pour

tevol = 2 s. Ces expériences ont été réalisées à νr = 4 kHz et T = 343 K.

Les signaux de relaxation longitudinale 1H obtenus à νr = 4 kHz, par la séquence d’Inversion-

Récupération avec écho solide pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et

RAN3900 sont représentés sur la Figure IV.22. De façon similaire au signal de relaxation longi-

tudinale 1H obtenu en condition statique, les signaux de relaxation longitudinale 1H mesurés à

4 kHz sont caractérisés par deux composantes et donc, par deux valeurs de T1(1H). Les valeurs

de T1(1H) ainsi que les amplitudes associées à ces composantes sont reportées sur le Tableau

IV.5 pour les trois nanocomposites (80/20). Cependant, ces valeurs ne peuvent être comparées

directement aux valeurs statiques, car les valeurs statiques de T1(1H) des (co)polymères seuls

ainsi que de la silice seule sont différentes de celles obtenues pour une vitesse de rotation νr

égale à 4 kHz.

Les deux composantes observées sur les signaux de relaxation des nanocomposites (80/20)
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FIGURE IV.22 – Mesures du T1(1H)(-CH2-) par la séquence d’Inversion-
Récupération avec écho solide à νr = 4 kHz et T = 343 K des nanocomposites

(80/20) à base de PEG3000 (bleu), RAN2500 (rouge) et RAN3900 (jaune).

Nanocomposites (80/20) fc T1,c (ms) fl T1,l (ms)

PEG3000 0.18 23 0.82 82
RAN2500 0.17 26 0.83 73
RAN3900 0.37 33 0.63 87

SiOH 0.75 14 0.25 69

TABLE IV.5 – Tableau récapitulatif des valeurs de T1(1H) mesurées par inversion-
récupération avec écho solide à νr = 4 kHz et T = 343 K.

semblent être dues à l’existence des deux composantes T1(1H) de la silice. Afin de confirmer

cette hypothèse, les mesures indirectes du temps de relaxation T1(1H) via carbone 13 et silicium

29 seront analysées. Ces expériences permettront d’attribuer les deux contributions observées

aux protons provenant des chaînes de (co)polymères ou à ceux de la silice.

IV.3.2 Mesures de T1(1H) via 13C

Lors des mesures indirectes de la relaxation spin-réseau (T1(1H)), comme pour les expé-

riences d’Inversion-Récupération avec observation directe du signal RMN 1H, la diffusion de
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spin opère lors du délai de relaxation, placé entre l’impulsion de 180° et l’impulsion de 90°

dite "de lecture", qui bascule l’aimantation 1H dans le plan (Oxy). La différence des mesures

indirectes est que l’aimantation est transférée au carbone 13 (ou au silicium 29) par polarisa-

tion croisée, et l’observation du signal est réalisée par le carbone 13 (ou au silicium 29). Lors

du transfert, seuls les protons des domaines où sont présents des atomes de carbone (ou de

silicium) participeront au transfert de leur aimantation vers les atomes de carbone (ou de si-

licium). De cette façon, si un nanocomposite est caractérisé par la présence de deux types de

domaines mais qu’un seul d’entre eux ne contient des chaînes de (co)polymères alors une seule

composante de relaxation en T1(1H) sera observée lors des mesures indirectes via 13C. Si les

deux types de domaines contiennent de la silice, deux composantes seront observées lors des

mesures indirectes via 29Si. D’après l’étude de l’organisation en masse des nanocomposites

(80/20) par Inversion-Récupération en condition statique, cette conclusion est celle attendue.

Acquisition du signal de relaxation longitudinale 1H via 13C : traitement

Comme pour les mesures de T1(1H) avec observation directe du signal RMN 1H, à chaque

tevol correspond un spectre RMN 13C. Un agrandissement des spectres RMN 13C, centré au

niveau des pics associés aux groupements CH et -CH2- du nanocomposite (80/20) à base de

RAN2500, est représenté sur la Figure IV.23. D’après ces spectres, il semble que l’inversion des

pics ait lieu simultanément.

Afin d’obtenir la fonction de relaxation longitudinale 1H, les pics CH et -CH2- sont intégrés

séparément pour chaque valeur du délai de relaxation tevol . Le résultat de ces intégrations est

représenté sur la Figure IV.24. Les deux signaux de relaxation sont superposables et présentent

une seule composante de relaxation : les groupements CH et -CH2- sont donc équilibrés par

diffusion de spin 1H. Ce résultat, attendu pour une expérience de diffusion de spin 1H, est en

accord avec l’observation qualitative faite du niveau de la Figure IV.23.

La comparaison avec l’évolution du pic -CH3 ne peut pas être réalisée car le copolymère

RAN2500 ne possède que 19 mol% d’unités PG et les carbones des groupements -CH3 ne re-

présentent que seulement 9% de la totalité des carbones des chaînes de RAN2500. De plus,

l’efficacité du transfert de polarisation 1H → 13C est plus faible pour les carbones des groupe-

ments -CH3. Comme le montre la Figure IV.25, le pic du -CH3 est peu intense et le suivi de son
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FIGURE IV.23 – Mesure indirecte du T1(1H) via la RMN 13C : évolution des pics
correspondant aux groupements CH et -CH2- en fonction du délai de relaxation,
tevol , pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500. Ces mesures ont été

obtenues à νr = 4 kHz, T = 343 K, tCP = 1 ms et 1600 scans.

FIGURE IV.24 – Évolution du spectre 13C en fonction de tevol du nanocomposite
(80/20) à base de RAN2500.

évolution ne peut pas être assez précis dans ces conditions. Néanmoins, le signal des groupe-

ments CH, -CH2- (en vert sur la Figure IV.24) semble suggérer que les protons des unités PG

sont équilibrés par diffusion de spin 1H et donc que les protons des groupements -CH3 le sont

aussi.

Le copolymère RAN3900 possède 48 mol% d’unités PG, ce qui fait que 19% de l’ensemble
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FIGURE IV.25 – Spectre 13C obtenu pour le nanocomposite (80/20) à base de
RAN2500 à un délai de relaxation de tevol = 1.2 s.

des carbones sont issus des groupements -CH3, soit le double par rapport au copolymère

RAN2500. Le pic du -CH3 est donc bien plus intense (Figure IV.26). La comparaison de l’évo-

lution de l’aire des pics des groupements CH, -CH2- et CH3 en fonction de tevol (Figure IV.27)

permet de s’assurer que les protons de ces groupements sont bien équilibrés par diffusion de

spin 1H.

FIGURE IV.26 – Spectre 13C du nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 ob-
tenu par Inversion-Récupération avec écho solide et polarisation croisée vers le

13C avec un tCP = 1 ms, tevol = 1 s et T = 343 K.

Ces expériences ont permis de s’assurer que les expériences de mesures indirectes de la re-

laxation spin-réseau (T1(1H)) via le 13C sont réalisées dans de bonnes conditions : les protons

des chaînes de (co)polymères sont bien équilibrés par diffusion de spin 1H.
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FIGURE IV.27 – RMN 13C : évolution des pics correspondant aux groupements
CH, -CH2 et -CH3 en fonction de tevol du nanocomposite (80/20) à base de

RAN3900 à νr = 4 kHz et T = 343 K pour un temps de contact tCP = 1 ms.

Influence des unités PG sur le temps de relaxation T1(1H).

D’après les considérations précédentes, la comparaison du signal de relaxation longitudi-

nale 1H des nanocomposites (80/20) peut se faire en exploitant l’aire sous le massif corres-

pondant aux carbones des groupements CH,-CH2-. La Figure IV.28 montre la comparaison du

signal de relaxation des nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900. Les

trois signaux peuvent être décrits par une seule composante de relaxation mono-exponentielle

et les points expérimentaux aux temps courts, jusqu’à 100 ms, montrent qu’il y a une différence

de pente entre les trois signaux.

Nanocomposites (80/20) T1 (ms)

PEG3000 71
RAN2500 62
RAN3900 80

TABLE IV.6 – Tableau récapitulatif des valeurs de T1(1H) mesurées via 13C.

Ceci se traduit par 3 valeurs différentes de T1(1H) pour les trois nanocomposites (80/20) qui
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FIGURE IV.28 – Signaux de relaxation longitudinale 1H mesurés via 13C à νr = 4
kHz et T = 343 K des nanocomposites (80/20).

sont par ailleurs reportées dans le Tableau IV.6. Ces trois valeurs sont du même ordre de gran-

deur que les valeurs de T1(1H), associées à la composante de relaxation lente observée au cours

des mesures directes de T1(1H) dans les mêmes conditions de température et de vitesse de ro-

tation. Une différence d’environ 15-16 ms pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 et

RAN2500 et de 5 ms pour celui à base de RAN3900 est détectée. La comparaison du signal de

relaxation en T1(1H) obtenu par une mesure directe et via le carbone 13 pour le nanocomposite

(80/20) à base de PEG3000 est reportée sur la Figure IV.29. Le signal de relaxation en T1(1H)

mesuré via le carbone 13 a été multiplié par l’amplitude de la composante de relaxation lente,

fl , égale à 0.82.

La Figure IV.29 permet de mettre en évidence la différence de 15 ms entre les valeurs de

temps de relaxation T1(1H) de la composante de relaxation lente, observée sur la mesure di-

recte, et de l’unique composante de relaxation, observée sur la mesure indirecte.

Ces résultats suggèrent que les protons polarisant les carbones 13 n’existent que dans un

seul des deux types de domaines définis par les mesures du temps de relaxation T1(1H) en

condition statique. La valeur de T1(1H) associée à ce domaine et déterminée par les mesures
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FIGURE IV.29 – Comparaison des signaux de relaxation en T1(1H) par observa-
tion directe du signal RMN 1H et par mesure via le carbone 13, pour le nanocom-
posite (80/20) à base de PEG3000. Les mesures ont été réalisées à νr = 4 kHz et T

= 343 K.

directe et indirecte à νr = 4 kHz sont du même ordre de grandeur mais une différence supérieure

à 10 ms a été mesurée.

IV.3.3 Mesures de T1(1H) via 29Si

L’évolution des spectres 29Si en fonction du délai de relaxation tevol , obtenus par mesure

indirecte du signal de relaxation longitudinal 1H, pour le nanocomposite (80/20) à base de

PEG3000 est reportée sur la Figure IV.30. De la même façon que pour la silice seule, l’inversion

du pic correspondant aux sites q3 se fait à un délai de relaxation plus court que les sites q4.

Le signal de relaxation longitudinal 1H mesuré via silicium 29 est obtenu en reportant l’in-

tensité du pic correspondant aux sites q3 en fonction de tevol . La Figure IV.31 regroupe les si-

gnaux des nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900. Le signal de la

silice seule, multiplié par 0.14 qui est la fraction maximale théorique de protons provenant de

la silice dans un nanocomposite composé de 80 vol% en silice, est rappelé pour comparaison

avec les nanocomposites.
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FIGURE IV.30 – Mesure indirecte du T1(1H) via la RMN 29Si : évolution des pics
correspondant aux sites q3 et q4 en fonction du délai de relaxation, tevol , pour le
nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. Ces mesures ont été obtenues à νr = 4

kHz, T = 343 K, tCP = 3 ms et 1000 scans.

FIGURE IV.31 – Signaux de relaxation longitudinale 1H mesurés via 29Si à νr = 4
kHz et T = 343 K des nanocomposites (80/20).

La Figure IV.31 montre que les fonctions de relaxation 1H mesurées via le silicium 29 peuvent

être décrites par deux composantes. L’ajustement de ces fonctions de relaxation a été réalisé en

fixant la valeur de T1(1H) de la composante de relaxation rapide, notée T1,c, égale à la valeur
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de T1,c(1H) de la silice seule. Les résultats obtenus sont satisfaisants et les valeurs d’amplitude

et de T1(1H) sont reportés dans le Tableau IV.7.

Nanocomposites (80/20) fc T1,c (ms) fl T1,l (ms)

PEG3000 0.32 35 0.68 141
RAN2500 0.32 35 0.69 167
RAN3900 0.25 35 0.75 124

SiO2 0.09 35 0.05 300

TABLE IV.7 – Valeurs de T1(1H) pour les nanocomposites (80/20), mesurées via
29Si à νr = 4 kHz et T = 343 K.

Alors que les valeurs de T1,c(1H) obtenues pour tous les trois nanocomposites (80/20) sont

identiques à celle de la silice seule, les valeurs de T1,l(1H) sont quant à elles inférieures à celle

de la silice seule. Cependant, les valeurs de T1,l(1H) ne correspondent à aucune valeur de re-

laxation en T1(1H) déterminée par observation directe du signal RMN 1H à νr = 4 kHz. D’après

les valeurs de temps de relaxation longitudinale 1H obtenues pour les (co)polymères seuls (Ta-

bleau IV.8) ainsi que des valeurs de T1(1H) des composantes de relaxation rapide et lente de la

silice seule, il semble plus probable, compte tenu de la proportion de protons provenant de la

silice, que les valeurs de T1,l(1H) obtenues pour les nanocomposites (80/20) correspondent à

de la diffusion de spin 1H entre silice-(co)polymère plutôt qu’entre surfactants-(co)polymères.

(voir avec Cédric).

(Co)polymères seuls T1(1H) (ms)

PEG3000 0.55
RAN2500 0.70
RAN3900 0.63

TABLE IV.8 – Valeurs de T1(1H) mesurées par Inversion-Récupération à νr = 4
kHz et T = 343 K pour les (co)polymères seuls.

Ces résultats suggèrent qu’il existe deux types de domaines dont l’un est composé prin-

cipalement de nanoparticules de silice et l’autre, plus riche en chaînes de (co)polymères en

interactions avec des petits agrégats de nanoparticules de silice.
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IV.4 En conclusion

L’étude de l’organisation en masse des nanocomposites (80/20) a montré, dans un premier

temps, que la proportion de silice au sein de la matrice de PEG3000 et de RAN2500 a une forte

influence sur la cristallinité des chaînes de (co)polymères. Pour un taux en silice inférieur à 70

vol%, les agrégats de nanoparticules de silice semblent présenter une bonne dispersion au sein

de la matrice PEG3000 ou RAN2500. En effet, deux domaines de taille d’environ 40 nm, pos-

sédant tous deux des chaînes de (co)polymères dont les proportions (co)polymères/SiO2 sont

différentes, ont été identifiées.

Au-delà de 70 vol%, les chaînes de PEG3000 et RAN2500 ne peuvent plus cristalliser et une

diminution de la distance entre agrégats de nanoparticules de silice est observée, conduisant

à l’agrégation de ces derniers. Ce changement d’organisation de masse se traduit à nouveau

par l’observation de deux types de domaines, mais dont l’un est principalement composé de

nanoparticules de silice.

Les nanoparticules de silice du lot de nanoparticules LUDOX® HS40 SiO2_HS1, utilisées

pour la préparation de tous les nanocomposites (80/20) étudiés, sont déjà agrégées au moment

de l’adsorption du (co)polymère (Chapitre III, section III.1). Le nombre d’agrégation de ces na-

noparticules est de 3-4 nanoparticules agrégées entre elles. La taille des domaines étudiée par

les temps de relaxation T1(1H) est de l’ordre de 40 nm, ce qui correspond à environ 33 nano-

particules de silice. La taille caractéristique des domaines sondés par les mesures de T1(1H)

est bien supérieure à la taille des agrégats initialement présents dans le lot de LUDOX® HS40

SiO2_HS1. Il y a donc bien une augmentation de l’agrégation des nanoparticules lorsque le

taux de silice dépasse 70 vol%.

La diminution de la cristallisation des chaînes de (co)polymères peut être due à l’augmenta-

tion de la proportion de chaînes adsorbées lorsque la proportion de silice, c’est-à-dire la quan-

tité de surface spécifique disponible, augmente et/ou par la diminution de l’espace disponible

(taux de confinement) permettant aux chaînes de cristalliser. Cependant, l’augmentation non

linéaire de la fraction de protons gelés fr tend à montrer que le facteur dominant serait le taux

de confinement, en contradiction avec la conclusion de Waddon, A. J. et al. [110].
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À 80 vol% de silice, deux types de domaines d’organisation en masse sont détectés dont l’un

est essentiellement composé de nanoparticules de silice. La présence de chaînes de (co)polymères

dans un seul des deux types de domaines est appuyée par les mesures de T1(1H) indirecte via le

carbone 13. La présence de domaines de nanoparticules de silice agrégées est quant à elle confir-

mée par les mesures de T1(1H) indirecte via silicium 29. Cependant, la concentration massique

totale en silice calculée en sommant la concentration dans chaque domaine est supérieure à la

concentration massique de silice introduite lors de la préparation des nanocomposites (80/20).

Ce résultat suggère que la proportion de chaînes de (co)polymères dans chacun des deux types

de domaines est sous-estimée et que la présence de chaînes dans le domaine riche en nano-

particules de silice n’est pas à exclure. Enfin, la proportion d’unités PG ne semble pas avoir

d’influence sur la microstructure des nanocomposites (80/20). À un taux en silice aussi élevé,

cette conclusion est, d’une certaine façon, attendue.
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Chapitre V

Dynamique des segments de chaînes de

copolymères en présence de silice

V.1 Introduction

Des interactions relativement fortes telles que des interactions par liaisons H (plusieurs

dizaines de kJ/mol) entre les charges inorganiques et les chaînes de polymère entraînent un

ralentissement des mouvements de réorientation des segments de chaînes de polymères. Ces

interactions attractives, si elles sont suffisamment fortes, peuvent induire ce qu’on appelle dans

la littérature une couche "vitreuse". On dit que les unités de répétition des chaînes de polymères

sont adsorbées sur la surface des charges et cette couche vitreuse est composée d’unités de ré-

pétition considérées comme étant immobiles d’un point de vue dynamique et sont aussi dites

"gelées".

L’utilisation du terme couche "vitreuse" nécessite d’être définie afin d’éviter toutes ambiguï-

tés. Cette couche vitreuse correspond aux unités de répétition engagées dans des interactions

dont temps de vie des liaisons formées aux interfaces par les interactions entre les portions de

chaînes de polymères et les groupements silanols peut être suffisamment long en comparaison

du temps caractéristique de l’expérience utilisée. L’existence de cette couche vitreuse a été mise

en évidence dans plusieurs cas de nanocomposites à base de charges inorganiques, telles que

des nanoparticules de silice, et dont la matrice correspond à un polymère hydrophile tel que

le PDMS [79, 80, 83], le P2VP (poly-2-vinyl pyridine) [29], le PEG [1-5]. Pour ces nanocompo-

sites, les groupements silanols en surface des nanoparticules de silice permettent la formation

de liaisons H avec les polymères. L’immobilisation de portions de chaînes à la surface des na-

noparticules crée un gradient de mobilité tout au long de chaînes de polymères. Pour certains

systèmes [1, 2, 27, 29, 113], ce gradient de mobilité a été décrit par trois phases distinctes. Ces
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trois phases se distinguent comme une phase correspondant aux unités de répétition considé-

rées comme "immobiles" d’un point de vue dynamique, une deuxième phase "intermédiaire" et

correspondant aux unités de répétition voisines à celles considérées "immobiles" et enfin, une

phase correspondant aux unités de répétition plus éloignées des surfaces et dont la mobilité

est moins influencée par la présence des nanoparticules de silice. Cependant, nous verrons par

la suite que la mobilité des segments de chaînes de cette dernière phase n’est pas semblable à

celle des chaînes identiques de polymères sans présence de charges inorganiques (chaînes de

polymères libres). Par "segments de chaînes plus éloignées des surfaces", nous distinguons les

chaînes étant suffisamment éloignées des groupements silanols en surfaces des nanoparticules

de silice pour ne pas développer d’interactions attractives.

Cependant, peu d’études ont été faites pour connaître l’influence d’unités hydrophobes en

présence de charges inorganiques dont la surface est hydrophile, sur la couche vitreuse. Dans

ce chapitre, l’étude de l’influence d’unités PG, moins hydrophiles que les unités EG, sur les

mouvements de réorientation des segments de chaînes aux interfaces organique-inorganique

et des chaînes plus éloignées des surfaces sera réalisée. Pour cela, la dynamique des segments

de chaînes dans les nanocomposites à base de PEG3000, servant de nanocomposites de ré-

férence ayant 0 mol% d’unité PG, ainsi que dans les nanocomposites à base de RAN2500 et

RAN3900 possédant 20 mol% et 48 mol% d’unités PG respectivement sera étudiée. Dans un

premier temps, des expériences de DSC ainsi que de RMN du proton en phase solide ont été

réalisées pour étudier la relaxation α des copolymères statistiques au sein des nanocomposites.

Nous aborderons ensuite les questions de l’influence des unités PG sur l’existence d’une couche

vitreuse aux interfaces des nanoparticules de silice et sur l’hétérogénéité des mouvements de

réorientation des unités EG et PG éloignées des interfaces organique-inorganique.

V.2 Influence des unités PG sur la transition vitreuse

V.2.1 Mobilité des chaînes de polymère en présence de NPs de silice

Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) des polymères et des copolymères purs

Le balayage en température par DSC se fait avec des masses d’environ 10 mg et à une vi-

tesse de 10 °C/min et en deux cycles pour toutes les expériences effectuées (un cycle vaut une

montée en température de -80 °C à 100 °C, puis d’un refroidissement de 100 °C à -80 °C). Le
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FIGURE V.1 – Thermogramme du PEG3000 seul. Le balayage se fait de -80 °C à
100 °C à la vitesse de 10 °C/min. Exo up.

thermogramme des échantillons de PEG3000, RAN2500 et RAN3900 sont présentés sur la Fi-

gure V.1, V.2 et V.3, respectivement.

FIGURE V.2 – Thermogramme du RAN2500 seul. Le balayage se fait de -80 °C à
100 °C à la vitesse de 10 °C/min. Exo up
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FIGURE V.3 – Thermogramme du RAN3900 seul. Le balayage se fait de -80 °C à
100 °C à la vitesse de 10 °C/min. Exo up

Des pics de fusion sont présents sur les thermogrammes du PEG3000 entre 44 °C et 70 °C

ainsi que du RAN2500 entre -28 °C et 24 °C. Le PEG3000 ainsi que le RAN2500 sont donc semi-

cristallins. L’enthalpie de fusion standard du PEG totalement cristallin est ∆H0
f usion = 197 J/g

[114, 115], ce qui nous donne un taux de cristallinité de 87 % exactement pour le PEG3000 et

30 % pour le RAN2500. Pour ce dernier, on considère que l’enthalpie de fusion ∆H0
f usion du

RAN2500 est proche de celle du PEG3000 étant donné que le RAN2500 ne possède qu’une pe-

tite proportion d’unités PG (20 mol%). Dans le cas du PEG3000, il existe deux pics de fusion

fins traduisant l’existence de deux familles de cristaux ayant des tailles différentes et dont la

distribution de la taille est étroite. Dans le cas du RAN2500, il y a également en moyenne deux

tailles de cristaux différentes mais ayant une distribution de tailles plus large. On note égale-

ment que la fusion des sphérolites du PEG3000 s’étend de 40 °C à 70 °C tandis que pour le

RAN2500, la fusion s’étend de -26 °C K à 24 °C K. La réduction de la température de fusion

ainsi que la diminution du taux de cristallinité pour le RAN2500 qui possède 20 mol% d’unités

PG, indiquent que les sphérolites au sein du copolymère statistique RAN2500 sont de tailles

plus petites que pour le PEG3000. Quant au RAN3900, son thermogramme ne présente pas de

pic de fusion, ce qui permet de conclure qu’il est amorphe. Ce résultat est cohérent avec une

la faible proportion de triades (EEE) égale à 0.273, déterminée par RMN du proton en phase
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liquide pour ce copolymère (voir Tableau III.2). Les systèmes PEG3000 et RAN2500 sont semi-

cristallins ce qui signifie que pour le RAN2500, il existe des portions de chaînes composées

uniquement d’unités EG qui sont assez longues pour pouvoir cristalliser mais qui forment des

sphérolites de plus petites tailles que dans le cas du PEG3000. Ce résultat est en accord avec la

proportion de triades (EEE) de 0.477.

Quant à la transition vitreuse, correspondant à la transition entre l’état solide vitreux à

l’état fondu ou caoutchoutique des domaines amorphes, elle n’est que très peu marquée pour

le PEG3000 et plus marquée pour les copolymères statistiques RAN2500 et RAN3900 (voir l’in-

sert des thermogrammes de la Figure V.1, V.2 et V.3). Le taux de cristallinité du PEG3000 étant

de 87 %, il n’y a que 13 % des chaînes de PEG participant à la transition vitreuse. De plus, le

fort taux de cristallinité du PEG induit une dynamique segmentaire hétérogène qui élargi la

transition vitreuse. Ces arguments permettent d’expliquer le fait que la transition vitreuse du

PEG3000 soit difficilement détectable en DSC.

Dans le cas du RAN2500, il existe deux pentes traduisant l’existence de deux températures

de transition vitreuse d’amplitude différente. Dans le cas de deux polymères miscibles, les

copolymères statistiques résultant de la copolymérisation des monomères ne présentent qu’une

seule température de transition vitreuse Tg, que l’on peut estimer par la loi de mélange de Fox

(Équation V.1).
1

Tg,copo
=

fvol,EG

Tg,EG
+

fvol,PG

Tg,PG
(V.1)

Les températures de transition vitreuse, déterminées au point d’inflexion et sont de - 65

°C et -50 °C pour le RAN2500. D’après le calcul à l’aide de l’équation de Fox en prenant une

température de transition vitreuse de -55 °C [116] et -70 °C (Figure V.4) pour le PEG et le PPG

respectivement, la valeur de Tg du RAN2500 devrait être égale à -58 °C. Cette valeur théorique

se situe entre les deux valeurs de transition vitreuse mesurées par DSC du RAN2500. Ce résul-

tat suggère qu’il existe des portions de chaînes amorphes composées uniquement d’unités EG

assez longues pour posséder une valeur de Tg distincte et proche de celle de l’homopolymère

PEG. Le taux de cristallinité du RAN2500 est inférieur à celui du PEG3000. Ainsi, la dynamique

segmentaire des chaînes de RAN2500 est moins hétérogène que celle du PEG3000. En outre, la
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proportion de chaînes amorphes présentant de longues portions de chaînes composées uni-

quement d’unités EG est plus élevée que celle déterminée pour le PEG3000 qui est égale à 13

%. Ces deux facteurs favorisent la détection de la transition vitreuse associée aux portions de

chaînes uniquement composées d’unités EG des chaînes de RAN2500.

Quant au RAN3900, on observe une transition vitreuse à plus basse température comparée

au RAN2500 et aussi l’apparition d’un pic endothermique superposé au saut lié à la transi-

tion vitreuse. Le thermogramme du RAN3900 est très similaire à celui du PPG4000 comme le

montre la Figure V.4. D’après leur thermogramme respectif, le PPG4000 et le RAN3900 sont

tous les deux amorphes et une composante endothermique superposée à la transition vitreuse

est observée. Le RAN3900 est composé de 48 mol% d’unités PG et possède une proportion de

triades PPP de 0.077 plus élevée que celle déterminée pour le RAN2500, de 0.023. Il existe donc

des séquences composées d’unités PG plus longues au sein du RAN3900, pouvant expliquer la

similarité du comportement thermique du RAN3900 avec le PPG4000. Dans le cas du PPG4000,

la composante endothermique correspond à la relaxation enthalpique des segments de chaînes

du polymère [113]. Cette relaxation enthalpique est due au fait que les segments de chaînes ne

sont pas dans un état d’équilibre à des températures inférieures à la température de transition

vitreuse Tg. Une rampe de refroidissement moins rapide (par exemple de 2 °C/min) pourrait

permettre aux segments de chaînes de trouver une conformation plus proche de leur confor-

mation d’équilibre lors du refroidissement et devrait donc diminuer cette contribution liée à

la relaxation enthalpique. Des expériences de DSC modulée en température (MDSC) peuvent

être conduites pour séparer la contribution due à la transition vitreuse (réversible) de la contri-

bution de la relaxation enthalpique (non réversible) (Figure V.5) [117].

Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) des nanocomposites à base de PEG3000, RAN2500

et RAN3900

Le thermogramme des nanocomposites à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900 sont

représentés sur la Figure V.6, V.7 et V.8, respectivement. L’absence de fusion pour le nanocom-

posite à base de PEG3000 contenant 80 vol% de silice signifie que les chaînes de polymère sont

amorphes au sein du nanocomposite. En revanche, avec un taux de 60 vol% de silice, un pic de

fusion est observé sur le thermogramme du nanocomposite à base de PEG3000. Les chaînes de
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FIGURE V.4 – Thermogramme du PPG4000 seul. Le balayage se fait de -80 °C à
100 °C à la vitesse de 10 °C/min. Exo up.

FIGURE V.5 – Schéma emprunté de [117] montrant de la contribution de la relaxa-
tion enthalpique (en rouge), de la transition vitreuse (en bleu) au flux de chaleur

total (en noir) obtenu par MDSC.

PEG au sein de ce nanocomposite peuvent encore cristalliser.

L’augmentation de la concentration en nanoparticules de silice diminue la distance entre

ces dernières au sein du nanocomposite. À partir des chaînes à l’état fondu, la croissance ra-

diale de germes de cristaux (dont la taille est de quelques dizaines de nanomètres) forment des

sphérolites dont la taille a pour ordre de grandeur le micromètre. La diminution de la distance

entre les nanoparticules gêne la croissance de ces sphérolites comme l’a montré Waddon, A.
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FIGURE V.6 – Thermogramme des NCs à base de PEG3000. Le balayage se fait de
-80 °C à 100 °C à la vitesse de 10 °C/min. Exo up.

FIGURE V.7 – Thermogramme des NCs à base de RAN2500. Le balayage se fait
de -80 °C à 100 °C à la vitesse de 10 °C/min. Exo up.

J. et al. dans ses travaux [110]. Cette étude par microscopie à lumière polarisée et DSC montre

qu’une augmentation du taux de charges en silice diminue le taux de croissance des sphérolites
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FIGURE V.8 – Thermogramme des NCs à base de RAN3900. Le balayage se fait
de -80 °C à 100 °C à la vitesse de 10 °C/min. Exo up.

ainsi que le taux de cristallisation du PEG. Ce résultat, transposé à nos systèmes, permet d’ex-

pliquer pourquoi le taux de cristallinité des nanocomposites à base de PEG3000 et de RAN2500

diminue lorsque la fraction volumique de silice augmente.

Dans le cas du nanocomposite à base de RAN2500, on note l’absence de pic de fusion à

une composition inférieure à 60 vol% de silice : les chaînes de RAN2500 sont amorphes. À

notre connaissance, il n’a pas été reporté que les unités PG participent aux phases cristallines.

Les portions de chaînes de RAN2500 pouvant cristalliser sont plus courtes en comparaison

de celles des chaînes de PEG3000. Ainsi, les contraintes géométriques dues à la présence de

charges inorganiques ont un effet plus drastique sur la cristallisation des chaînes de RAN2500 :

le seuil à partir duquel les chaînes de RAN2500 sont rendues amorphes est logiquement plus

bas (inférieur à 60 vol%) que celui déterminé pour le PEG3000 (entre 60 et 80 vol%).

Comme mentionnée précédemment, la transition vitreuse du PEG3000 n’est pas détectable

par DSC car ce dernier possède un taux de cristallinité de 87 % et seul 13 % participe à la

transition vitreuse. Dans le cas des nanocomposites à base de PEG3000 contenant 80 vol% de
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silice, les chaînes de PEG sont rendues amorphes et donc contribuent toutes à la transition vi-

treuse. Cependant, aucun saut associé à la transition vitreuse ne peut être observé et plusieurs

effets contribuent à cela. Dans un premier temps, un nanocomposite contenant 80 vol% de si-

lice contient seulement 20 vol% de PEG, ce qui équivaut à 12 wt%. La masse prise en compte

pour les expériences de DSC est la masse totale du nanocomposites silice + PEG, la quantité

de PEG est donc diluée au sein du nanocomposite. Deuxièmement, l’ajout de charges inorga-

niques entraîne l’apparition un gradient de Tg [29] ce qui se traduit par l’élargissement du saut

correspondant à la transition vitreuse en DSC. L’accumulation de ces deux effets rend la Tg non

détectable pour les nanocomposites à base de PEG.

Les sauts correspondant à la transition vitreuse sont plus marquées pour le RAN2500 seul.

Le RAN2500 a un taux de cristallinité de 30 %, il y a donc 70 % des chaînes de RAN2500 qui

participent à la transition vitreuse. Ceci peut expliquer pourquoi la transition vitreuse est en-

core détectable par DSC à une concentration de 60 vol%. Cependant, au-delà de cette valeur,

par exemple à 80 vol%, la transition vitreuse n’est plus détectable pour les mêmes raisons que

pour les nanocomposites à base de PEG3000.

Taux de silice (vol%) 0 40 50 60 70 80

PEG3000
∆H f usion (J/g) 171 51 28 16 5 amorphe

χc (87%) (26%) (14%) (8%) (3%)

RAN2500
∆H f usion (J/g) 59 1 amorphe

χc (30%) (<1%)

RAN3900 amorphe

TABLE V.1 – Tableau récapitulatif des T f et Tg,DSC des polymères/copolymères
seuls ainsi que des NCs.

La transition vitreuse ne pouvant être détectée par DSC, des expériences de RMN 1H en

phase solide permettront cette étude.



V.2. Influence des unités PG sur la transition vitreuse 125

V.2.2 Étude de la transition vitreuse par RMN 1H en phase solide

Mesure du signal de relaxation transverse 1H par Magic-Sandwich Echo (MSE 1H)

La mesure du signal de relaxation transverse 1H par une expérience de simple impulsion 1H

nous renseigne sur l’environnement chimique des protons. Cependant, le temps mort suivant

l’impulsion de 90° dans la séquence OP 1H II.3 ne permet pas de détecter une partie du signal

de relaxation transverse 1H comme expliqué dans le Chapitre II, section II.3. Les segments de

chaînes immobilisés aux interfaces possédant un couplage dipolaire 1H-1H fort provoquent

une décroissance rapide du signal de relaxation transverse 1H au cours des 20 premières µs.

Cette partie du signal n’est donc pas mesurable par l’expérience de simple impulsion 1H à

cause de ce problème de temps mort. Pour pouvoir détecter l’éventuelle présence de segments

de chaînes immobilisées au sein des nanocomposites, la séquence MSE 1H sera utilisée : elle

permet de refocaliser l’effet des forts couplages dipolaires 1H-1H sur le signal de relaxation

transverse 1 en moyennant ce couplage à zéro pendant la séquence. Cette séquence conduit à

la formation d’un écho permettant de déplacer le signal de relaxation après le temps mort de

sonde (voir Figure II.9.

Loi de Curie

La loi de Curie stipule que la susceptibilité magnétique d’un matériau, c’est-à-dire sa capa-

cité à générer une aimantation en présence d’un champ magnétique, est inversement propor-

tionnelle à la température. De ce fait, si on multiplie l’intensité initiale du signal de relaxation

transverse 1H I(t=0), correspondant à l’aimantation à l’équilibre de notre système, par la tem-

pérature, une courbe constante quelle que soit la température est attendue. La valeur de cette

constante est aussi appelée constante de Curie. En réalisant cette correction pour les mesures de

MSE 1H effectuées sur une gamme de température allant de 223K à 373K, on obtient la courbe

représentée sur la Figure V.9. Celle-ci n’est pas constante et est caractérisée par un minimum

ainsi qu’une largeur.

Le gradient de mobilité sera exprimé en Kelvin et correspond à la largeur de la courbe

depuis la température au minimum de la courbe, qui correspond à la valeur de Tg,RMN , jus-

qu’à la température à laquelle un plateau de l’intensité corrigée par la loi de Curie, notée
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I(t=0)×T/Imax(T) par la suite, est obtenu. Lorsque ce plateau est atteint, la mobilité segmentaire

de toutes les chaînes ont été activées. De ce point de vue, la largeur de la courbe d’intensité

corrigée par la loi de Curie traduit la distribution des fréquences associées aux mouvements

coopératifs des segments de chaînes. Une courbe étendue vers les hautes températures à partir

de la Tg,RMN signifie qu’il faut apporter plus d’énergie, c’est-à-dire, augmenter la température

pour activer la mobilité des portions de chaînes dont la fréquence est plus faible que νMSE. La

largeur de la courbe traduit donc un gradient de mobilité et est schématisée sur la Figure V.9.

FIGURE V.9 – Intensité de l’aimantation à l’équilibre corrigée par la loi de Curie
des expériences de MSE 1H réalisées entre 223K et 373K pour le nanocomposite

à base de PEG3000 contenant 80 vol% en silice.

Lorsque la fréquence caractéristique de la séquence de MSE 1H qui est d’environ 10 à

100 kHz, coïncide avec la fréquence caractéristique des mouvements associés à la relaxation

α (mouvements coopératifs mettant en jeu 10 à 20 liaisons), les mouvements moléculaires per-

turbent la refocalisation du couplage dipolaire 1H-1H et donc l’intensité mesurée I(t=0) diminue

[27] (voir Schéma V.10). Une diminution de l’intensité corrigée par la loi de Curie en fonction

de la température est alors attendue pour des expériences de MSE 1H conduites à des tem-

pératures de plus en plus proches, mais inférieures, à la Tg,RMN . Lorsque la température aug-

mente au-delà de cette valeur, la fréquence caractéristique associée à la relaxation α augmente :

I(t=0)×T réaugmente alors avant d’atteindre un plateau. Le minimum de cette courbe est noté
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Tg,RMN .

FIGURE V.10 – Schéma explicatif montrant la diminution de l’intensité de l’ai-
mantation à l’équilibre multipliée par la température lorsque νMSE=νrorientation

Dans le cas du nanocomposite à base de PEG3000 avec un taux de silice de 80 vol%, cette

diminution d’intensité est bien observée pour des expériences de MSE 1H conduites entre 223K

et 373K. La valeur de Tg,RMN du PEG3000 avec 80 vol% se situe autour de 246K (voir Figure V.9).

L’interprétation de la largeur de la courbe d’intensité corrigée par la loi de Curie en fonction

de la température est plus significative si on la discute en relation avec la même courbe obtenue

pour le PEG3000 seul.

Influence de l’ajout de charges sur la transition vitreuse

L’évolution de l’intensité I(t=0)×T/Imax(T) n’a pas été déterminée pour les PEG3000 et le

RAN2500 seul car ces deux (co)polymères sont semi-cristallins. Les chaînes constituant les

zones cristallines sont activées à des températures supérieures à la température de fusion. L’ac-

tivation de la mobilité de ses chaînes se traduit également par une diminution de I(t=0)×T/Imax(T).

L’interprétation des courbes I(t=0)×T/Imax(T) pour des polymères semi-cristallins est moins di-

recte que pour des polymères amorphes, notamment lorsque la gamme de température de la

transition vitreuse ainsi que de la fusion sont larges.

Toutefois, le copolymère RAN3900 est amorphe comme le montre la Figure V.3. L’étude de

l’influence de l’ajout des charges sur la transition vitreuse a donc été réalisée en comparant

l’évolution de l’intensité I(t=0)×T/Imax déterminée pour le nanocomposite (80/20), contenant
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80 vol% en slice, à base de RAN3900 avec celle obtenue pour le RAN3900 seul. Cette comparai-

son est reportée sur la Figure V.3.

FIGURE V.11 – Évolution de l’intensité I(t=0)×T/Imax en fonction de la tempéra-
ture obtenue pour le RAN3900 seul (en noir) et le nanocomposite (80/20) à base

de RAN3900 (en jaune).

La courbe I(t=0)×T/Imax(T) correspondant au nanocomposite (80/20) à base de RAN3900

est plus large que celle du RAN3900 seul. La largeur de la courbe I(t=0)×T/Imax(T) détermi-

née de la même manière que sur la Figure V.9, permet d’obtenir une largeur de 20 K pour le

RAN3900 seul contre 105 K pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900. En outre, la

valeur de Tg,RMN obtenue du copolymère seul et celle du nanocomposite sont identiques. Ces

résultats suggèrent que l’ajout de silice au sein de la matrice polymère a pour effet d’augmen-

ter l’hétérogénéité des mouvements coopératifs des segments de chaînes vers des mouvements

plus lents, activés à plus hautes températures : le gradient de mobilité est plus large.

Influence de l’ajout d’unités PG sur la transition vitreuse au sein des nanocomposites

La comparaison des courbes I(t=0)×T/Imax(T) du nanocomposite (80/20) à base de PEG3000

avec les nanocomposites (80/20) à base de RAN2500 (20 mol% d’unités PG) et de RAN3900 (48

mol% d’unités PG) nous permet d’étudier l’influence des unités PG sur la relaxation α. L’évo-

lution de I(t=0)×T/Imax(T) obtenue pour ces nanocomposites sont reportées sur la Figure V.12
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pour comparaison.

FIGURE V.12 – Évolution avec la température de I(t=0)×T/Imax : influence des
unités PG sur la transition vitreuse. La Tg,RMN et le gradient de mobilité sont
indiqués pour chaque nanocomposite au-dessus des flèches. Ces flèches repré-

sentant la largeur de la courbe traduisent le gradient de mobilité.

Comme le montre la Figure V.12, les courbes I(t=0)×T/Imax(T) correspondant aux nano-

composites à base de copolymères statistiques sont beaucoup plus larges (105 et 110K, pour le

RAN3900 et RAN2500 respectivement) que celle du nanocomposite à base de PEG3000 (77K).

De plus, la valeur de Tg,RMN obtenue pour les nanocomposites (80/20) à base de copolymères

statistiques, RAN2500 comme RAN3900, sont plus basses que celle obtenue pour le nanocom-

posite (80/20) à base de PEG3000. Les valeurs de Tg,RMN obtenues pour les nanocomposites

(80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900 sont 246K, 233K et 238K respectivement. La

différence de Tg,RMN du PEG3000 et des copolymères au sein des nanocomposites est d’environ

10K. Cet écart de Tg est proche de la différence des valeurs de Tg déterminées pour les poly-

mères et copolymères considérés seuls, en l’absence de charge, qui est de 10 à 15 K. Ainsi, une

comparaison entre ∆(Tg,RMN(nanocomposite) - Tg,DSC(polymreseul)) semble plus adapté pour

déterminer si l’ajout d’unités PG a une influence sur la Tg,RMN . ∆(Tg,RMN(nanocomposite) -

Tg,DSC(polymreseul) pour les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900
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est égale à 28K, 25K et 35K respectivement. Le décalage de Tg,RMN semble être égal pour les na-

nocomposites à base de PEG3000 et de RAN2500 mais est plus important pour le nanocompo-

site à base de RAN3900. L’ajout de 20 mol% d’unités PG n’a donc pas d’influence sur la Tg,RMN

mais à une proportion de 48 mol%, un décalage de 10K de la température de transition vitreuse

vers les hautes températures est observé.

Résumé : transition vitreuse au sein des nanocomposites par RMN 1H du solide.

En résumé, nous avons montré l’influence de l’ajout de nanoparticules de silice ainsi que

l’influence des unités PG sur la transition vitreuse de chaînes de copolymères. Celle-ci est dé-

crite par une valeur de Tg,RMN , évaluée à une fréquence caractéristique de l’ordre de la dizaine

de kHz, ainsi que le gradient de mobilité.

Les interactions attractives silice-PEG ou silice-copolymères ralentissent la dynamique des

chaînes (Tg,RMN plus élevée) et augmentent l’hétérogénéité des mouvements de réorientation

des chaînes en comparaison du (co)polymère seul, en l’absence de charges.

L’influence des unités PG a été étudiée en comparant les nanocomposites à base de PEG3000

(0 mol% d’unité PG, référence) et les nanocomposites (80/20) à base de copolymères statis-

tiques RAN2500 (20 mol% d’unités PG) d’une part et de RAN3900 (48 mol% d’unités PG)

d’autre part. Le gradient de mobilité est supérieur pour les nanocomposites à base de copo-

lymères statistiques. La présence d’unités PG semble donc amplifier l’hétérogénéité de la dy-

namique des mouvements de réorientation vers une dynamique segmentaire plus lente, acti-

vée à des températures plus hautes. De plus, pour une proportion de 48 mol% d’unités PG, la

Tg,RMN est décalée vers des températures plus élevées en comparaison des nanocomposites à

base de RAN2500 et RAN3900. Ce résultat suggère que la dynamique segmentaire des chaînes

de RAN3900 est davantage ralentie en présence de nanoparticules de silice. La présence d’uni-

tés PG conduit donc à la réduction des mouvements de réorientation des segments de chaînes

des copolymères.

Les expériences de MSE 1H permettent de décrire la transition vitreuse de l’ensemble des

protons du nanocomposite (silice et polymères/copolymères). Dans un nanocomposite (80/20)
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à base de copolymère RAN2500, la quantité de protons provenant du polymère/copolymère est

égale à 5.1022 pour 9.1020 protons provenant des groupements silanols en surface des nanopar-

ticules. Les protons provenant de la silice contribuent à 2% du signal de relaxation transverse

1H, c’est donc principalement la contribution des protons des chaînes de (co)polymère qui est

détectée à travers les expériences de MSE 1H. Des expériences complémentaires de RMN 13C

peuvent aussi être conduites pour obtenir une description plus complète de la transition vi-

treuse des chaînes de (co)polymères.

V.2.3 Étude de la transition vitreuse par RMN 13C en phase solide

Comparaison des spectres RMN 13C obtenus par polarisation directe et par polarisation

croisée.

L’évolution de la largeur des pics en RMN 13C avec la température peut être exploitée afin

d’obtenir des informations relatives à la dynamique segmentaire des chaînes de polymère.

Cette approche est sensible à des fréquences de mouvements comprises entre le kilohertz et

quelques dizaines de kilohertz. En outre, il est possible de déterminer le temps de corrélation

des mouvements de réorientation des segments de chaînes (τ) et la valeur de l’énergie d’acti-

vation apparente (Ea) de ces mouvements [118]. Les spectres RMN 13C peuvent être enregistrés

par polarisation directe (DP) des carbones 13 ou bien par polarisation croisée (CP) 1H → 13C.

La comparaison entre les spectres obtenus en DP et en CP pour le nanocomposite (80/20) à

base de RAN2500 est reportée sur la Figure V.13 pour différentes températures.

La Figure V.13 montre que les massifs obtenus en DP et CP sont superposables. Les carbones

des groupements CH, -CH2- et -CH3 présentent par conséquent des efficacités de polarisation

1H → 13C similaires. Ces résultats suggèrent donc que la distribution de la valeur du couplage

dipolaire DCH pour les carbones de ces groupements n’est pas très large. Cette caractéristique

demeure valable de 223 K à 373 K. Ce résultat a aussi été observé pour les nanocomposites

(80/20) à base de PEG3000 et RAN3900. Par ailleurs, et d’un point de vue pratique, les expé-

riences CP 1H → 13C nécessitent un temps de mesure plus court pour obtenir un même rapport

signal/bruit que les expériences DP, du fait de la faible valeur de T1(1H) (inférieure à 100 ms).

Compte tenu de la similitude de la forme des différents massifs par ces deux séquences d’im-

pulsions, l’étude de la largeur des pics en fonction de la température sera donc réalisée en
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FIGURE V.13 – Comparaison des spectres RMN 13C du nanocomposite (80/20) à
base de RAN2500 obtenus en polarisation croisée 1H → 13C (tCP = 1 ms) (rouge
pâle) et en polarisation directe (délai de répétition de 5 s) (rouge foncé) à diffé-

rentes températures.

utilisant la séquence d’impulsions CP/MAS/DD (CP 1H → 13C).

Élargissement des pics : relaxation en T2,m et/ou en T2,σ ?

L’élargissement des pics en RMN 13C peut provenir de plusieurs contributions, dont un

terme de relaxation en T2,m et/ou en terme de relaxation en T2,σ. [Le carbone lié à l’atome

d’oxygène des chaînes de PEG et des copolymères statistiques RAN2500 et RAN3900 est ma-

gnétiquement non équivalent.] Plusieurs études portant sur l’influence de l’anisotropie de dé-

placement chimique 13C sur les spectres RMN 13C ont été reportées et cette influence a été

exploitée pour l’étude de nanocomposites à base de PEG [119]. Il convient donc de déterminer

si l’élargissement du pic -CH2- lorsque la température augmente est dû à la seule contribution

d’une relaxation en T2,m, liée au couplage dipolaire 1H-13C ou d’une relaxation en T2,σ, liée à

l’anisotropie du déplacement chimique 13C.
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Le CSA est moyenné par la rotation rapide à l’angle magique, tandis que l’effet du couplage

dipolaire 13C-1H est modifiée par la puissance de découplage et la rotation à l’angle magique.

Pour tester si l’élargissement par les mouvements moléculaires relève d’une contribution en

T2,m et/ou en T2,σ, des expériences de CP 1H → 13C ont été menées pour deux vitesses de

rotation à l’angle magique (Figure V.14) ainsi que deux puissances de découplage dipolaire dif-

férentes (Figure V.15) pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500.

FIGURE V.14 – Spectres RMN 13C obtenus pour le nanocomposite (80/20) à base
de RAN2500. Les mesures ont été effectuées à T = 233 K, νDD = 67.5 kHz, νr = 4

kHz (en noir) et 2 kHz (en rouge) .

FIGURE V.15 – Spectres RMN 13C obtenus pour le nanocomposite (80/20) à base
de RAN2500. Les mesures ont été effectuées à T = 233 K, νr = 4 kHz ainsi que νDD

= 67.5 kHz (en noir) et 30 kHz (en rouge).
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La Figure V.14 montre qu’à 223 K, l’allure du massif associé aux carbones CH, -CH2- ne

dépend pas de la vitesse de rotation νr. Ce résultat indique que la contribution de la relaxation

en T2,σ à la largeur de raie à mi-hauteur, δν1/2 , est négligeable dans le cas présent. À l’inverse, la

puissance de découplage dipolaire 1H affecte de façon significative δν1/2 associée aux carbones

CH, -CH2- mesurée sur les spectres RMN 13C : en diminuant l’intensité du découplage d’un

facteur 2, δν1/2(CH, -CH2-) augmente d’environ 250 Hz. Ce résultat confirme que l’observation

d’un élargissement de δν1/2(CH, -CH2-) est gouverné par la relaxation en T2,m.

Mesure de la largeur à mi-hauteur des pics des carbones -CH2- : exemple du nanocomposite

(80/20) à base de PEG3000.

Dans un premier temps, les expériences de CP 1H → 13C réalisées entre 223 K et 353 K

avec le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 seront détaillées. Les spectres RMN 13C ob-

tenus pour quelques valeurs de la température ainsi que les conditions de leur obtention ont

été reportées sur la Figure V.16. Un seul pic est détecté à δ = 70 ppm, associé aux carbones des

groupements -CH2- des chaînes de PEG en phase amorphe. De façon qualitative, de 223 K à

243 K, un élargissement du pic -CH2- est observé, puis une augmentation de la température de

243 K à 353 K a pour effet d’affiner ce pic.

La largeur à mi-hauteur du pic -CH2-, notée δν1/2 par la suite, est tracée en fonction de

la température comme le montre la Figure V.17. Une augmentation de δν1/2 pour atteindre un

maximum à T = 243 K égal à 311 HZ est détecté. Au-delà de 243 K, δν1/2 décroît progressivement

pour atteindre une valeur plateau, égale à 55 Hz, à partir de 323 K. L’allure de l’évolution de

δν1/2(T) est donc en accord avec la description de la variation avec la température des spectres

RMN 13C obtenus pour ce nanocomposite.

Lorsque la fréquence caractéristique des mouvements νmouv est égale à la fréquence de dé-

couplage, notée νDD, utilisée pour les expériences de polarisation croisée CP 1H → 13C, alors

le découplage hétéronucléaire 1H-13C est moins efficace. L’élargissement des massifs observés

sur les spectres 13C est alors observé. Pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000, νmouv

≈ νDD à T = 253 K.
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FIGURE V.16 – Spectres RMN 13C déterminés par une expérience de
CP/MAS/DD 1H → 13C à T = 223 K, 243 K, 263 K, 303 K et 353 K du nano-

composite (80/20) à base de PEG3000.

La courbe δν1/2 = f(T(K)) peut être décrite à l’aide de l’équation V.2 [118, 120, 121]. Cette der-

nière est composée de trois contributions dont la signification physique est détaillée par la suite.

Le premier terme, (δν1/2)0, correspond à la largeur intrinsèque du pic, [1/(πT2(13C))], à la-

quelle s’ajoutent les effets d’élargissement induits par la différence de susceptibilité magné-

tique aux interfaces silice/polymère et de l’inhomogénéité du champ magnétique RMN.

Le second terme décrit l’élargissement du pic induit par le ralentissement des mouve-

ments segmentaires des chaînes amorphes. En effet, lorsque les chaînes de polymères amorphes

sont dans un état vitreux, des différences d’environnement local perçu par les carbones, pour-

tant identiques, apparaissent principalement du fait du désordre conformationnel. De ce fait,
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FIGURE V.17 – Évolution de (δν1/2 )(-CH2-) en fonction de la température pour le
nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. L’ajustement de cette courbe réalisé à

l’aide de l’équation V.2 est représentée par la ligne bleue.

lorsque la température approche T0 les mouvements segmentaires deviennent gelés et les diffé-

rents environnements perçus par les carbones donnent lieu à une distribution de δ(13C). L’am-

plitude maximum de l’élargissement est égale à 2(δν1/2)1 et α décrit la largeur de la zone de

température autour de T0.

Enfin, le dernier correspond au terme d’élargissement par les mouvements moléculaires.

Les mouvements de réorientation des liaisons C-H induisent une modulation incohérente du

couplage dipolaire DCH. Lorsque la fréquence caractéristique de ces mouvements approche et

devient égal à la fréquence de découplage dipolaire, i.e. νmouv = νDD, alors il se produit des

effets d’interférences destructives : le découplage dipolaire 1H appliqué durant l’acquisition

du signal n’est plus efficace. Un élargissement du massif associé aux carbones impliqués par

ces mouvements en résulte. Le terme M2 est la valeur moyenne de poudre du second moment

et peut être calculée à l’aide de l’équation V.3. Sa valeur est de 1.0315 x 108 Hz2. λ est le facteur

qui permet de caractériser le degré d’anisotropie des mouvements des liaisons C-H : si λ = 1, le

second moment n’est pas moyenné par les mouvements moléculaires tandis que si λ → 0, M2

est moyenné à zéro par les mouvements de réorientations isotropes. Enfin, τ est le temps de

corrélation caractéristique de la relaxation α des chaînes de PEG3000 au sein du nanocomposite.
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La dépendance de τ avec la température suit une loi de type WLF. Cependant, dans le but

de limiter les paramètres d’ajustement, une approximation est réalisée : la dépendance de τ

suit une loi de type Arrhénienne (équation V.4). Cette hypothèse se justifie par la gamme de

température étroite sur laquelle se manifeste l’élargissement par les mouvements segmentaires.

Le dernier paramètre d’ajustement, Ea, est donc une énergie d’activation apparente.

δ = δ0 + δ1(2/π)−1arctan(α(T0 − T)) + λM2(τ/(1 + ω2
1τ2)) (V.2)

M2 = (
µ0

4π
)2 γ2

H γ2
C h̄2

5r6 (V.3)

τ = τ0 exp(Ea/RT) (V.4)

Le résultat de l’ajustement de la courbe (δν1/2)(T) obtenue pour le nanocomposite (80/20)

est représenté par une ligne bleue sur la Figure V.17 et les valeurs des paramètres d’ajustement

sont reportées dans le tableau V.2. Le temps caractéristique τ0 des mouvements de réorientation

des segments de chaînes, dans la limite des hautes températures, est en accord avec la valeur

obtenue pour des systèmes PEG/SiO2 similaires [6].

Nanocomposites (δν1/2)0 (δν1/2)1 α T0 λ τ0 Ea ω
(80/20) (Hz) (Hz) (K) (s) (kJ/mol) (kHz)

PEG3000 114 29 0.18 272 0.14 5.2 x 10 −11 25 71.4

TABLE V.2 – Paramètres d’ajustement des courbes (δν1/2 )(T) à l’aide de l’équation
V.2 pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. Les mesures ont été réali-

sées à νr = 4 kHz, νDD = 72 kHz et tCP = 1 ms.

Les valeurs de Ea apparentes peuvent aussi être déterminées par des expériences de RMN

1H, et plus précisément, à l’aide de la séquence d’impulsions d’écho de Hahn. Ces expériences

permettent d’obtenir le(s) temps de relaxation transverse 1H qui décrivent la dynamique seg-

mentaire des chaînes de polymère. La dépendance de 1
T2(1 H)

suit une loi de type Arrhénienne

(équation V.4) dans la gamme de température explorée. En traçant ln( 1
T2(1 H)

) en fonction de

1000/T, la valeur de l’énergie d’activation apparente Ea peut être déduite.

Ces expériences ont été réalisées à des températures bien supérieures à Tg,RMN , obtenues

par les expériences de MSE 1H, plus précisément entre Tg,RMN + 100 K et Tg,RMN + 140 K.
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Ainsi, la mobilité segmentaire des unités de répétition ne faisant pas partie de la couche vi-

treuse est activée à l’échelle de la dizaine de kilohertz. Les résultats de ces mesures réalisées

pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 sont reportés sur la Figure V.18. Deux va-

leurs de T2(1H) sont obtenues à chaque température mesurée et donc, deux courbes ln( 1
T2(1 H)

)

= f(1000/T) sont obtenues. Une valeur de Ea égale à 27 kJ/mol est obtenue pour la compo-

sante rapide de relaxation transverse 1H tandis qu’une valeur de 29 kJ/mol est obtenue pour

la composante lente.

FIGURE V.18 – Détermination de l’énergie d’activation apparente, Ea, par les ex-
périences RMN 1H d’écho de Hahn effectuées pour le nanocomposite (80/20) à
base de PEG3000. La courbe bleue représente la composante de relaxation rapide

tandis que la courbe verte représente celle de relaxation lente.

Les valeurs de Ea obtenues par les expériences de RMN 13C et celles de RMN 1H (25, 27 et 29

kJ/mol) sont du même ordre de grandeur. Ces valeurs peuvent être comparées à celle obtenue

pour la phase amorphe d’un PEG en l’absence de nanoparticules de silice. Pour des chaînes de

PEG complètement séchées (échantillon préparé en boîte à gant) Ea est égale à 28 kJ/mol pour

la phase amorphe [122]. Des valeurs plus élevées sont attendues pour des échantillons séchés

car l’eau, jouant un rôle de plastifiant (Chapitre III, section III.3), augmente la mobilité des seg-

ments de chaînes et diminue l’énergie d’activation Ea. Toutefois, la présence de nanoparticules

de silice induit un ralentissement global de la dynamique segmentaire et une activation plus
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difficile de ces mouvements par la température. Ainsi, les valeurs de Ea obtenues pour le nano-

composite PEG3000/SiO2 sont plus élevées que celles des chaînes amorphes de PEG, contenant

la même fraction d’eau que les nanocomposites étudiés.

Influence des unités PG sur l’hétérogénéité des mouvements moléculaires.

L’étude de la relaxation α par le biais de l’analyse des courbes IMSE,corr(T), obtenues par

les expériences de MSE 1H, a montré que la présence d’unités PG augmente l’hétérogénéité

de la dynamique segmentaire avec, en particulier, des mouvements plus lents en comparai-

son du nanocomposite à base de PEG3000. L’évolution avec la température de la largeur de

raie à mi-hauteur, déterminée pour le massif associé aux carbones des groupements -CH2- du

nanocomposite (80/20) à base de RAN2500, est reportée sur la Figure V.19. Cette courbe pos-

sède une allure différente de celle obtenue pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000

(Figure V.16). Le maximum de cette courbe n’est pas observé dans la gamme de température

étudiée, identique à celle considérée pour le nanocomposite à base de PEG3000. Il semblerait

que l’évolution de (δν1/2)(T) soit proche de son plateau à 223 K. De plus, du côté des hautes

températures, le plateau attendu n’est pas complètement atteint contrairement au cas du nano-

composite à base de PEG3000.

Les points expérimentaux des courbes (δν1/2)(T) présentent des incertitudes de mesure, qui

peuvent être estimées en déterminant la largeur à mi-hauteur du pic correspondant aux grou-

pements -CH2- en utilisant plusieurs méthodes. On pourrait donc considérer que la courbe

(δν1/2)(T) obtenue pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 atteint un plateau aux

alentours de 333 K. Cependant, les spectres RMN 13C obtenus à T = 333 K, 343 K et 353 K

montrent qu’une diminution, faible mais certaine, de la largeur à mi-hauteur du pic étudié

est clairement détectée (Figure V.20). Le plateau de (δν1/2)(T) se situe donc à des températures

supérieures à 353 K pour ce nanocomposite.

Les spectres RMN 13C obtenus par CP 1H → 13C pour le nanocomposite (80/20) à base de

RAN3900 sont reportés sur la Figure V.21. Le massif correspondant aux unités CH, -CH2- est

composé de plusieurs pics, du fait de la microstructure du copolymère RAN3900. Ce point a été

étudié par RMN en solution au Chapitre III, section III.1. Lorsque la température augmente, ces

pics, liés à la microstructure, finissent par être résolus. La présence de plusieurs pics pour les

carbones -CH2- rend le suivi de la largeur à mi-hauteur de ce massif peu aisé. En effet, à basse
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FIGURE V.19 – Évolution de (δν1/2 )(-CH2-) en fonction de la température dans le
cas du nanocomposite (80/20) à base de RAN2500. Les mesures ont été réalisées

à νr = 4 kHz, νDD = 72.5 kHz et tCP = 1 ms.

FIGURE V.20 – Comparaison du massif associé aux carbones des groupements
CH, -CH2- observés pour trois températures : 333 K, 343 K et 353 K. Ces spectres
RMN ont été obtenus par CP 1H → 13C, pour le nanocomposite (80/20) à base de

RAN2500.

température, en dessous de 293 K, la valeur de δν1/2 mesurée est celle du massif qui englobe les

deux contributions à δ = 70.8 ppm, δ = 68.5 ppm et δ = 73.1 ppm associées aux carbones -CH2-

ainsi que δ = 75.2 ppm, attribuées aux carbones CH. Au-dessus de 293 K, le massif à δ = 75.2
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ppm ne contribue plus à la valeur de δν1/2 mesurée.

FIGURE V.21 – Agrandissement des spectres RMN 13C, centré sur le massif des
groupements CH, -CH2-. Ces spectres sont obtenus par CP 1H → 13C pour le
nanocomposite (80/20) à base de RAN3900. Les mesures ont été réalisées à νr = 4

kHz, νDD = 68.5 kHz et tCP = 1 ms.

Les observations précédentes, effectuées au niveau des spectres RMN 13C, mènent à penser

que la courbe (δν1/2)(T) obtenue pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 en suivant

la largeur globale du massif pourrait présenter des discontinuités. En particulier, à partir de

293 K, une diminution plus rapide de δν1/2 lorsque la température augmente est attendue car

δν1/2 est évaluée au niveau du massif qui ne contient plus la contribution à 75.2 ppm. La courbe

(δν1/2)(T) de ce nanocomposite est reportée sur la Figure V.22 et semble indiquer que les discon-

tinuités attendues ne sont pas fortement prononcées.

Les courbes (δν1/2)(T) des deux nanocomposites (80/20) à base de copolymères statistiques,

RAN2500 et RAN3900, ne présentent pas de plateau à basses et hautes températures, ni de

maximum marqué sur la gamme de températures entre 223 K et 373 K. Un tel comportement

diffère fortement de celui observé pour le nanocomposite de même composition, à base de

PEG3000. L’ajustement de ces courbes sur la base de l’équation V.2 afin d’obtenir les valeurs

d’énergie d’activation apparente Ea n’est pas raisonnable. Seule la comparaison qualitative des

courbes (δν1/2)(T) des nanocomposites (80/20) à base de copolymère et à base de PEG3000 sera

réalisée. Les courbes (δν1/2)(T) des trois nanocomposites (80/20) sont reportées sur la Figure
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FIGURE V.22 – Évolution de (δν1/2 )(CH, -CH2-) en fonction de la température,
déterminée pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900.

V.23 pour comparaison.

FIGURE V.23 – Comparaison de l’évolution des courbes (δν1/2 )(T) des nanocom-
posites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900.
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La Figure V.23 montre que l’élargissement par les mouvements moléculaires des nanocom-

posites (80/20) à base de copolymère statistique, RAN2500 comme RAN3900, se manifeste sur

une gamme de température plus large et que le maximum semble être déplacé vers les plus

basses températures. Pour le copolymère RAN2500, la présence d’unités PG déplace la valeur

de Tg vers les plus basses températures, traduisant le fait que la plus grande partie des unités

de répétition présentent des mouvements segmentaires plus rapides que dans le cas des nano-

composites (80/20) à base de PEG3000. Cependant, il faut chauffer davantage, au-delà de 363

K, pour activer la dynamique segmentaire de la totalité des unités à l’état vitreux comparé au

nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 pour lequel toutes les unités sont activées à partir

de 333 K. La présence d’unités PG augmente donc l’hétérogénéité des mouvements de réorien-

tation des segments de chaînes de copolymères. Pour le nanocomposite à base de RAN3900, la

dynamique segmentaire devient plus hétérogène encore. L’extension de la relaxation α vers les

basses fréquences est plus marquée encore que pour le système à base de RAN2500.

V.3 Mise en évidence d’un gradient de mobilité

V.3.1 Introduction

L’étude de la transition vitreuse au cours de la section précédente a permis de conclure

que l’ajout d’unités PG, moins hydrophiles que les unités EG, augmente la distribution des

fréquences des mouvements de réorientation des segments de chaînes au sein des nanocom-

posites. L’étude de la transition vitreuse que nous avons conduite s’intéresse à la dynamique

segmentaire de l’ensemble des segments de chaînes de (co)polymères au sein des nanocompo-

sites. Dans cette section, la dynamique segmentaire aux interfaces organique-inorganique sera

étudiée de façon sélective.

Cette étude sera divisée en trois parties complémentaires. Dans un premier temps, l’exis-

tence d’une couche vitreuse aux interfaces sera démontrée. La présence d’une couche vitreuse

peut induire un gradient de mobilité le long des chaînes de polymères [1, 2, 27, 29]. Des ex-

périences permettant de quantifier l’hétérogénéité de la dynamique segmentaire des unités de

répétition plus éloignées des interfaces seront donc analysées dans un second temps. Enfin, la

détermination de l’amplitude des mouvements de réorientation des segments de chaînes au
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sein des nanocomposites sera réalisée. Ces trois aspects seront approfondis par une comparai-

son systématique des nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, de RAN2500 et de RAN3900

permettant d’étudier l’influence des unités PG sur la couche vitreuse, le gradient de mobilité

ainsi que l’amplitude des mouvements de réorientation.

V.3.2 Dynamique aux interfaces organique-inorganique : existence d’une « couche

vitreuse »

V.3.2.1 Fonction d’ajustement du signal IMSE(t) et composante intermédiaire

Il a été montré dans le cas des nanocomposites à base de PEG/SiO2 que l’adsorption des

chaînes de PEG sur les nanoparticules de silice conduit à la formation d’une couche vitreuse.

Le terme "vitreux" signifie que les portions de chaînes de PEG au sein de cette couche sont

dites "immobiles" à l’échelle de temps de l’expérience. Les protons de cette couche vitreuse

présentent un couplage dipolaire DHH fort, proche de la valeur statique de Dstatique
HH de 167 kHz

ce qui correspond à la valeur de temps de relaxation transverse 1H T2,stat = D−1
HH = 6 µs [5].

Ainsi, le signal de relaxation correspondant à ces protons décroît rapidement sur les 8 pre-

mières µs et leur détection nécessite l’utilisation de la séquence d’impulsions MSE 1H. Pour

rappel, cette séquence permet la formation d’un écho, déplaçant ainsi le début du signal de

relaxation transverse 1H en dehors du temps mort comme expliqué dans le Chapitre II, section

II.3 et est donc nécessaire pour étudier la dynamique de tous les protons, y compris de ceux de

la couche vitreuse.

La contribution au signal de relaxation transverse 1H des segments de chaînes de PEG à

l’état vitreux peut être décrit par une fonction d’Abragam [123] dont l’expression est exp(−( at2

2 ))×
sin(bt)

bt . Les paramètres a et b permettent de calculer le second moment M2 selon l’équation V.5.

Le second moment permet de conduire à une estimation du DHH effectif en utilisant la rela-

tion V.6. Le signal de relaxation transverse 1H d’homopolymères PEG seuls (Mw = 1, 6, 53, 187

kg/mol) mesuré à T = 273 K a été décrit par trois composantes [123] : une fonction d’Abra-

gam décrivant les protons dans un état vitreux et les protons des zones cristallines, une ex-

ponentielle étirée pour décrire la contribution des unités de répétition dans la phase amorphe

contrainte et enfin, une exponentielle pour les segments de chaînes de la phase amorphe libre.

La fonction d’Abragam semble donc bien adaptée.
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M2 = a +
b2

3
(V.5)

M2 =
2

T2
2

(V.6)

Lorsque la température augmente, le couplage dipolaire DHH est moyenné par les mouve-

ments moléculaires activés sur une échelle de temps de l’ordre de la dizaine de microsecondes

et DHH diminue. Le signal de relaxation transverse 1H du PEG est alors souvent décrit par une

simple exponentielle caractérisée par le temps de relaxation transverse 1H, T2(1H) ([1-3, 5]).

Cette simple exponentielle traduit l’existence de protons appartenant à des unités de répétition

dont les mouvements de réorientation sont isotropes.

Dans le cas des nanocomposites, les segments de chaînes présentent un large gradient de

mobilité. Une fonction d’ajustement à 3 composantes sera alors utilisée pour décrire le signal

de relaxation transverse 1H obtenu à l’aide des expériences MSE 1H. Le signal normé sera noté

IMSE(t) par la suite. Les composantes correspondant à la contribution de l’amorphe contraint,

dont l’amplitude sera notée fi, et décrivant la contribution des unités de répétition dont les

mouvements de réorientation sont isotropes, notée fm seront décrites par une exponentielle

étirée ou compressée. Cette exponentielle est caractérisée par un exposant β qui traduit le degré

d’hétérogénéité des mouvements de réorientation anisotrope dans le cas d’une exponentielle

étirée (1 < β < 2) ou isotrope dans le cas d’une exponentielle compressée (0 < β < 1). Cette

fonction d’ajustement à trois composantes est donnée par l’équation suivante V.7 :

IMSE = fr × exp(−(
at2

2
))× sin(bt)

bt

+ fi × exp(−(
t

T2,i
)βi)

+ (1 − fr − fi)× exp(−(
t

T2,m
)βm)

(V.7)

L’ajout d’une composante intermédiaire, et donc d’avoir une fonction à trois composantes,

est discutable car elle introduit davantage d’interdépendance entre les paramètres d’ajustement

et donc, d’incertitude sur les valeurs déduites de ces ajustements. Un effort a été réalisé pour

que les paramètres suivent une évolution continue lors de l’ajustement des fonctions IMSE(t).
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Exemple d’ajustement de la fonction de relaxation transverse 1H du nanocomposite (80/20)

à base de PEG3000 à T = 373 K.

L’équation d’ajustement V.7 est composée de huit paramètres indépendants. Il convient de

déterminer certains d’entre eux au préalable grâces à d’autres expériences : ces paramètres se-

ront ensuite fixés lors de l’ajustement des signaux IMSE(t). Ces autres expériences reposent sur

des séquences d’impulsions permettant soit de filtrer la contribution des segments de chaînes

mobiles (filtre basé sur l’excitation des cohérences à 2 quanta 1 DQ) ou bien à l’inverse de filtrer

la contribution des segments "gelés" (filtre en T2(1H) MAPE). Le filtre dit DQ 1H permet d’ob-

tenir les paramètres d’ajustement des protons rigides et intermédiaires (a, b, T2,i et βi) si ces

derniers présentent des mouvements de réorientation anisotropes et suffisamment lents com-

paré au temps d’excitation des cohérences DQ 1H. Les paramètres des protons mobiles (T2,m et

βm) sont quant à eux déduits du signal de relaxation transverse 1H obtenu en utilisant un filtre

en T2(1H), le filtre MAPE. La séquence MSE 1H utilisée dans cette étude permet également de

supprimer la contribution des protons dits gelés et plus généralement, les protons des unités

de répétition dont les mouvements de réorientation sont lents et anisotropes, en augmentant

l’incrément nMSE (Chapitre II, section II.3). Cette méthode sera utilisée afin de déterminer les

paramètres T2,m et βm.

La Figure V.24 montre les signaux de relaxation obtenus par MSE 1H à T = 373 K, pour

nMSE allant de 1 à 8. La courbe bleue de la Figure V.24 correspond à nMSE = 2. Deux obser-

vations peuvent être faites. La première observation est la diminution de l’amplitude lorsque

nMSE augmente de la composante de relaxation rapide, sur les 15 premières microsecondes,

correspondant à la contribution des protons dont les mouvements de réorientation sont ani-

sotropes. Plus précisément, il semblerait qu’il existe deux composantes de relaxation rapide,

donc l’amplitude de l’une diminue plus rapidement que la seconde. Deuxièmement, le signal

de relaxation présente toujours deux contributions de protons de segments de chaînes dont

la dynamique segmentaire est anisotrope pour nMSE = 2. En effet, la comparaison du signal

I(tMSE) en bleu avec les lignes en pointillés de la même couleur permet de distinguer deux

composantes de relaxation rapide jusqu’à tMSE = 35 µs, comme pour le signal I(t) rouge corres-

pondant à nMSE = 1.
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FIGURE V.24 – Signaux de relaxation transverse 1H obtenus par MSE 1H pour
des valeurs de nMSE allant de 1 à 8, mesurés à T = 373 K.

FIGURE V.25 – Ajustement par une exponentielle étirée de IMSE(t) du nanocom-
posite (80/20) à base de PEG3000 pour des valeurs de nMSE = 6 (gris), 7 (rose) et

8 (bleu ciel), mesurés à T = 373 K.

À partir de nMSE = 7, ces deux composantes ne sont plus visibles et les signaux I(t) pos-

sèdent la même allure et seule l’amplitude à tMSE = 0 semble varier. De ce fait, les signaux I(t)
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pour MSE > 7 ont été décrits par une exponentielle étirée, exp(-( t
T2,m

)βm ), avec une valeur com-

mune pour les paramètres T2,m et βm. Le résultat de ces ajustements est reporté sur la Figure

V.25 : une telle approche semble satisfaisante. Les paramètres T2,m et βm à T = 373 K sont obte-

nus de cette façon et valent 475 µs et 1.25 respectivement.

En utilisant les valeurs des paramètres T2,m et βm obtenues précédemment à T = 373 K,

l’ajustement de IMSE(t) obtenu pour nMSE = 1 par une fonction de type fm × exp(-( t
T2,m

)βm a

été réalisé dans le régime des temps longs (50 µs < t < 200 µs) pour obtenir fm. La Figure V.26

montre cet ajustement et la valeur de fm obtenue est de 0.89.

FIGURE V.26 – Signal de relaxation obtenu par MSE 1H mesuré à T = 373 K du
nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. L’ajustement de la composante Imobile

est représenté en rouge.

La contribution des protons mobiles est ensuite soustraite du signal IMSE(t) (Figure V.27). Le

signal IMSE(t)-Imobile(t) ainsi obtenu semble présenter deux contributions : une première entre

10 µs < t < 35 µs et une autre entre 4 µs < t < 10 µs. La composante entre 10 µs < t < 35 µs a été

décrite par une fonction de type fi × exp(-( t
T2,i

)βi avec βi = 2. Cet ajustement est représenté en

rouge sur la Figure V.27.

Enfin, les deux contributions déterminées précédemment ont été soustraites au signal IMSE

pour obtenir la fonction de relaxation IMSE(t)-Iintermdiaire(t)-Imobile(t) représentée sur la Figure
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FIGURE V.27 – Signal résultant IMSE(t)-Imobile mesuré à T = 373 K du nanocompo-
site (80/20) à base de PEG3000.

V.28. L’intensité du signal qui en résulte, représenté sur une échelle linéaire, a pour particula-

rité de présente une modulation du signal de relaxation de type gaussienne par une oscillation

dans les valeurs négatives puis d’atteindre un plateau à la valeur 0. Cette allure est la signa-

ture d’un sinus cardinal. L’utilisation d’une fonction d’Abragam de la forme fr × exp(−( at2

2 ))

× sin(bt)
bt pour décrire cette contribution correspondant aux protons des unités gelées semble

donc cohérente. L’ajustement à l’aide d’une fonction d’Abragam est représentée en rouge sur

la Figure V.28.

Enfin, l’ajustement du signal IMSE(t) a été réalisé à l’aide de l’équation V.7 en imposant

dans un premier temps les valeurs des huit paramètres d’ajustement déterminés pas à pas par

la méthode précédente (Figure V.29). L’ajustement a ensuite été réalisé en libérant les para-

mètres d’ajustement dans l’ordre suivant : dans un premier temps les paramètres d’ajustement

de Imobile(t) ont été libérés en gardant les autres paramètres fixes, puis la même opération a été

réalisée avec les paramètres de Iintermdiaire(t) puis avec ceux de Irigide(t). La Figure V.29 montre

l’amplitude de la contribution au signal IMSE des protons des unités EG dites "gelées" (en bleu

ciel), de celles présentant une mobilité intermédiaire (en orange) et de mobilité plus élevée (en

vert). Les amplitudes associées à ces contributions sont égales à 0.07, 0.04 et 0.89 pour fr, fi
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FIGURE V.28 – Signal résultant IMSE(t)-Iintermediaire-Imobile mesuré à T = 373 K du
nanocomposite (80/20) à base de PEG3000.

et fm, respectivement. Comme le montre cette représentation de IMSE(t) en échelle linéaire, la

contribution des protons des segments de chaînes "rigides" ainsi que des protons des unités

présentant un niveau de mobilité intermédiaire est faible comparée aux protons des segments

de chaînes plus mobiles.
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FIGURE V.29 – Signal de relaxation obtenu par MSE 1H mesuré à T = 373 K
du nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. L’ajustement de IMSE(t) est re-
présenté en rouge. La fonction en vert correspond à Imobile(t), celle en orange à

Iintermediaire(t) et en bleu à Irigide(t).

Discussion de l’apport de la composante intermédiaire

La soustraction de Imobile(t) à IMSE(t) montre que la fonction de relaxation résultante IMSE(t)-

Imobile(t) doit être décrite par deux composantes. Cette observation justifie l’utilisation d’une

composante intermédiaire et, en somme, de trois composantes pour décrire le signal IMSE(t)

du nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. Kim, S. Y. et al. [1, 2] ont aussi proposé une

fonction d’ajustement à trois composantes pour des nanocomposites de composition PEG(Mw

= 0.3, 3, 12, 20 kg/mol)/SiO2(10, 30, 40 vol%). Cependant, bien que l’ajustement à trois com-

posantes semblent mieux raccorder au signal IMSE par rapport à une fonction à deux compo-

santes comme le montre la Figure V.30, les auteurs notent la difficulté d’obtenir des paramètres

d’ajustements continus due à l’interdépendance des paramètres des composantes rigides et in-

termédiaires.

Nous justifierons l’utilisation d’une composante intermédiaire au cours de cette sous-section

et donnerons un sens physique à celle-ci.
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FIGURE V.30 – Pris de [1]. Signal de relaxation obtenu par MSE 1H d’un nano-
composite (40/60) à base de PEG (Mw = 20 kg/mol), mesuré à T = 343 K. Com-

paraison d’un ajustement à deux et trois composantes.

Par exemple, les ajustements à deux et trois composantes du signal IMSE(t) du nanocom-

posite (80/20) à base de PEG3000 sont reportés sur la Figure V.31. Un meilleur ajustement est

observé avec trois composantes. La difficulté d’obtenir des paramètres d’ajustements continus

pour la composante rigide et intermédiaire résulte de la faible amplitude de la composante in-

termédiaire qui est égale à 0.04 à T = 343 K du signal IMSE(t) pour le nanocomposite (80/20)

à base de PEG3000. La comparaison du signal IMSE(t) de la Figure V.30) au signal IMSE(t) de

la Figure V.31) à la même température T = 343 K montre que l’amplitude de la composante

intermédiaire semble plus petite pour un taux de 40 vol% en SiO2 [1, 2]. Une d’amplitude asso-

ciée à la fraction d’unités de mobilité intermédiaire inférieure à 0.04 peut expliquer la difficulté

rencontrée par Kim, S. Y. et al. d’obtenir des paramètres d’ajustements continus avec trois com-

posantes.

Dans le cas des échantillons étudiés, la composante intermédiaire peut être mise en évi-

dence en observant le signal de relaxation résultant IMSE(t)-Imobile(t). Un argument supplémen-

taire est que le signal IMSE(t) pour une valeur de nMSE = 6, reporté sur la Figure V.25, n’est pas

parfaitement décrit par une exponentielle étirée aux temps inférieurs à 30 µs. Cette observation

suggère qu’il reste une contribution issue de protons présentant un couplage dipolaire non nul

qui n’ont pas complètement relaxé à tMSE = 240 µs. Cette contribution pourrait être celle des

protons associés à une composante intermédiaire de relaxation. Elle ne peut correspondre à la

contribution résiduelle associée aux protons des unités gelées car cette dernière disparaît très

rapidement lorsque nMSE augmente de 1 à 4 et n’est plus détectée pour nMSE = 6.
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FIGURE V.31 – Signal de relaxation 1H obtenu par MSE 1H du nanocomposite
(80/20), mesuré à T = 343 K. Comparaison d’un ajustement à deux et trois com-

posantes.

Par analogie avec les polymères semi-cristallins, les segments de chaînes de mobilité in-

termédiaire peuvent être associés à la phase amorphe contraint, c’est-à-dire des segments de

chaînes mobiles, mais dont les mouvements de réorientation sont contraints par l’ancrage des

unités de répétition immobiles (cristallites dans le cas des polymères semi-cristallins). Cette

hypothèse est plausible car les chaînes courtes de PEG3000 possèdent des unités de répéti-

tion gelées et sont donc contraintes spatialement du fait de l’ancrage à ces zones gelées, ce qui

pourrait entraîner l’apparition d’une population intermédiaire de portions de chaînes.

V.3.2.2 Évolution de IMSE(t) en fonction de la température : exemple du nanocomposite

(80/20) à base de PEG3000

Évolution de IMSE(t) à T < Tg,RMN et T > Tg,RMN : comparaison du PEG3000 seul et du

nanocomposite (80/20).

Les fonctions de relaxation IMSE(t), obtenues pour le nanocomposite (80/20) à base de

PEG3000 ont été mesurées à plusieurs températures entre 223 K et 373 K et sont reportées

sur la Figure V.32. Pour T < Tg,RMN = 246 K (déterminée dans la section V.2.2), les signaux de
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FIGURE V.32 – Signaux de relaxation transverse 1H déterminés pour le nanocom-
posite (80/20) à base de PEG3000 et mesurés par MSE 1H (nMSE = 1) entre 223 K

et 373 K.

IMSE(t) présentent une composante de relaxation rapide, observable sur les 25 premières mi-

crosecondes. À ces températures, les segments de chaînes de PEG3000 sont à l’état vitreux et

le couplage DHH apparent des protons de ces chaînes est fort, entraînant une relaxation rapide

du signal IMSE(t). La Figure V.33 représente le signal IMSE(t) obtenu pour le PEG3000 seul en

comparaison au nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 à la température T = 243 K. L’ajus-

tement de ces signaux IMSE(t) a été réalisé avec l’équation V.7 et les paramètres a et b ont été

obtenus. Ces paramètres valent 4480 ms−2 et 180 ms−1 respectivement pour le PEG3000 seul et

est égale à 6570 ms−2 et 121 ms−1 pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. À l’aide

des équations V.3 et V.6, les valeurs de DHH apparentes associées aux protons des unités gelées

ont été calculées et valent à 88 kHz et de 77 kHz pour le PEG3000 seul et pour le nanocompo-

site (80/20) respectivement. Ces valeurs sont inférieures à la valeur statique de Dstatique
HH qui est

égale à 167 kHz. Ce résultat suggère que les segments de chaînes de PEG3000 seul et au sein

du nanocomposites (80/20) ne sont pas immobiles et possèdent des mouvements de réorien-

tation de faibles amplitudes à T = 243 K. En effet, il a été proposé que les chaînes de PEG3000

seules ne sont pas immobiles à des températures inférieures à Tg : des sauts conformationnels

d’amplitude 103° peuvent être détectés [123]. Cette amplitude est non négligeable et implique

une diminution de la valeur de DHH observée dans nos systèmes.



V.3. Mise en évidence d’un gradient de mobilité 155

FIGURE V.33 – Comparaison des signaux de relaxation transverse 1H du nano-
composite (80/20) et du PEG3000 seul, mesurés à T = 243 K.

À T = 313 K > Tg,RMN (Figure V.34), les valeurs de DHH apparentes obtenues sont de 55 kHz

et de 111 kHz pour le PEG3000 et pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000, respecti-

vement. Au-dessus de Tg,RMN , la dynamique des segments de chaînes de PEG3000 est activée,

ce qui réduit progressivement la proportion de protons vitreux. Le couplage DHH apparent de

ces chaînes est, partiellement ou complètement, moyenné par les mouvements de réorientation

de fréquence de l’ordre de la dizaine de kHz et la valeur de DHH devrait diminuer lorsque la

température augmente. Toutefois, la tendance inverse est observée.

Pour aider la discussion qui suit, les valeurs de a, b, M2, DHH et de T2 correspondant aux

composantes associées aux protons des unités gelées ainsi que celles des unités de la phase

amorphe contraint sont reportées dans le Tableau V.3.

Dans un premier temps, l’évolution de DHH apparent du PEG3000 seul en fonction de la

température sera discutée. Une diminution de DHH des protons des unités au sein des cris-

tallites est observée lorsque la température augmente. D’après le thermogramme du PEG3000
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FIGURE V.34 – Comparaison des signaux de relaxation transverse 1H du nano-
composite (80/20) et du PEG3000 seul, mesurés à T = 313 K.

seul V.1, la fusion des cristallites débute à T = 318 K qui est proche de la température d’obten-

tion du signal IMSE qui est de T = 313 K. La diminution de la valeur de DHH, de 88 kHz à 77

kHz, lorsque T = 313 K peut donc suggérer que la fusion des cristallites a débuté et que la mobi-

lité des unités au sein des cristallites a augmenté en comparaison de la mobilité des cristallites

à T = 243 K. La valeur de DHH des protons des unités de la phase amorphe contraint évolue de

façon similaire. Une diminution du taux de cristallinité par la fusion des cristallites implique

que la contrainte spatiale des unités gelées sur les unités de la phase amorphe contraint dimi-

nue aussi. Ainsi, la mobilité des unités de la phase amorphe contraint augmente et donc DHH

diminue de 31 kHz à 27 kHz.

Dans un second temps, l’évolution de DHH apparent mesuré pour le nanocomposite (80/20)

à base de PEG3000 en fonction de la température est analysée. Contrairement à l’évolution de

DHH apparent du PEG3000 seul, les valeurs de DHH apparent des protons des unités gelées

ainsi que de la phase amorphe contraint semblent augmenter avec la température. La valeur

de DHH obtenue à T = 313 K est proche de Dstatique
HH , qui est égal à 167 kHz. L’étude du signal

IMSE de la silice seule, reporté sur la Figure V.35, peut permettre de donner des éléments de

réponse à ces observations.
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T = 243 K PEG3000 seul Nanocomposite (80/20)

Vitreux a = 4480 kHz2 a = 6574 kHz2

Irigide b = 180 kHz b = 121 kHz
M2 = 15280 kHz2 M2 = 11454 kHz2

DHH = 88 kHz DHH = 77 kHz

Amorphe contraint T2 = 32 µs T2 = 30 µs
Iintermdiaire M2 = 1953 kHz2 M2 = 2222 kHz2

DHH = 31 kHz DHH = 33 kHz

T = 313 K PEG3000 seul Nanocomposite (80/20)

Vitreux a = 11883 kHz2 a = 28261 kHz2

Irigide b = 0 kHz b = 237 kHz
M2 = 11883 kHz2 M2 = 46984 kHz2

DHH = 77 kHz DHH = 154 kHz

Amorphe contraint T2 = 37 µs T2 = 26 µs
Iintermdiaire M2 = 1460 kHz2 M2 = 2891 kHz2

DHH = 27 kHz DHH = 38 kHz

TABLE V.3 – Valeurs des paramètres d’ajustement a et b des signaux IMSE(t), ainsi
que des valeurs calculées de M2 et DHH , déterminées pour le PEG3000 seul et du

nanocomposite (80/20) à base de PEG3000.

Les valeurs de DHH correspondant aux protons des silanols gelées, correspondant aux sila-

nols des nanoparticules agrégées entre elles, ainsi que des silanols de mobilité intermédiaire,

par exemple des silanols sur lesquelles des molécules d’eau sont adsorbées, sont calculées à

partir des paramètres de l’ajustement du signal IMSE de la silice seule. Elles sont égales à 167

kHz et de 35 kHz respectivement, correspondant à des valeurs de M2 de 55000 MHz2 et de 2500

MHz2, respectivement. Ces valeurs, ainsi que l’allure du signal IMSE jusqu’à 35 µs n’est pas sans

rappeler celles du signal IMSE du nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. Ces observations

suggèrent donc que les composantes Irigide(t) et Iintermdiaire(t) correspondent aux protons de la

silice. En considérant une densité de 5 OH/nm2 et aucune agrégation des nanoparticules de

silice, une proportion de 0.13 proton contribuant au signal de relaxation transverse 1H a été dé-

terminée. Le paramètre fr correspondant à la composante Irigide vaut 0.40. Parmi la proportion
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FIGURE V.35 – Signal IMSE(t) déterminé pour de la silice seule et mesuré à T =
343 K .

de 0.13 proton appartenant aux groupements silanols, seul un maximum de 0.40 x 0.13 = 0.05

contribue à la composante Irigide mesurée sur le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. Or,

une fraction de fr égale à 0.08 est obtenue pour ce nanocomposite et suggère donc qu’il existe

au minimum une proportion de 0.03 proton correspondant aux protons des unités de répéti-

tion de PEG3000 gelées. En réalité, les mesures de SAXS ont montré que les nanoparticules de

silice présentent un taux d’agrégation non nul (voir Chapitre III, section III.1) et la proportion

de protons des unités de répétition gelées devrait donc être supérieur à 0.03.

Enfin, la valeur de DHH de 111 kHz correspondant aux protons de la composante Irigide(t)

plus élevée à T = 313 K qu’à T = 243 K peut être expliquée par le fait qu’à T = 313 K, la mobilité

segmentaire des chaînes amorphes est activée (relaxation α) et seuls les protons des silanols

agrégées ainsi que des unités immobiles sont comptés dans la composante Irigide(t). La tempé-

rature à partir de laquelle toutes les chaînes amorphes sont activées est de 283 K. En dessous de

cette température, la composante de relaxation rapide contient également la contribution des

segments de chaînes amorphes supposés à l’état vitreux qui possèdent des mouvements de

réorientation faibles mais non nuls. De ce fait, valeur de DHH mesurée pour le nanocomposite

(80/20) à base de PEG3000 à T = 243 K est plus faible que celle obtenue à T = 313 K.
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Évolution de fr, fi et fm en fonction de la température, entre 223 K à 373 K : exemple du na-

nocomposite (80/20) à base de PEG3000.

Lorsque la température augmente, les fractions de protons des unités de répétition dits ge-

lées et de celles dont la mobilité est intermédiaire (fr et fi, respectivement) devraient diminuer

au profit d’une augmentation de la fraction en protons des unités plus mobiles (fm). Quant aux

valeurs de βi (respectivement βm), elles traduisent la distribution des valeurs de T2,i (respecti-

vement T2,m) : lorsque βi (respectivement βm) tend vers 1, le gradient de mobilité devient moins

étendu. Les ajustements des signaux de relaxation transverse 1H peuvent donner des résultats

instables dû à l’interdépendance des paramètres d’ajustement, comme le souligne Kim, S. Y.

[1]. Un effort a donc été consacré pour que les paramètres d’ajustement suivent une évolution

cohérente avec la température d’après le raisonnement précédent.

FIGURE V.36 – Évolution de fr (en rouge), fi (en bleu) et fm (en jaune) en fonction
de la température, entre 223 K et 373 K, mesurée pour le nanocomposite (80/20)

à base de PEG3000.

L’évolution des fractions fr, fi et fm observée pour le nanocomposite (80/20) à base de

PEG3000 est représentée sur la Figure V.36. L’observation d’une allure similaire de l’évolution
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des paramètres fi et fm entre 223 K et 263 K, puis de 263 et 373 K peut désigner que la compo-

sante intermédiaire et mobile ne formerait qu’une seule même fraction en dessous de 263 K. Le

signal IMSE(t)-Imobile entre 223 K à 273 K est reporté sur la Figure V.37.

FIGURE V.37 – Signaux IMSE(t) - Imobile(t) du nanocomposite (80/20) à base de
PEG3000 et mesurés à plusieurs températures.

Lorsque la température augmente de 223 K à 273 K, l’amplitude correspondant à la compo-

sante associée aux unités de la phase amorphe contraint augmente et le contraste entre les com-

posantes Irigide et Iintermdiaire tend à diminuer de telle manière que le besoin d’une composante

intermédiaire est mise en question. La Figure V.38 montre la comparaison de l’ajustement du

signal IMSE mesuré à T = 253 K avec la fonction V.7 (en rouge) et avec une fonction composée de

deux exponentielles étirées de la forme exp(-(t/T2)β). Aucune oscillation n’est observable sur

le signal de relaxation IMSE et par conséquent, la fonction d’ajustement à deux composantes

choisie comporte deux exponentielles étirées plutôt qu’une fonction d’Abragam additionnée

à une exponentielle étirée. Les deux fonctions d’ajustement semblent toutes deux être satisfai-

santes. Cependant, l’insert de la Figure V.38 montre qu’aux temps courts, entre 4µs et 50 µs, la

fonction d’ajustement à trois composantes permet de mieux décrire les points expérimentaux.

La composante intermédiaire est donc nécessaire pour décrire le signal IMSE pour toutes les

températures.

Dans un premier temps, la composante "intermédiaire" a été associée aux unités de la phase
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FIGURE V.38 – Signal IMSE(t) du nanocomposite (80/20), mesuré à T = 253 K.
Comparaison d’un ajustement à deux et trois composantes.

amorphe contraint. Cependant, lorsque la température croît, l’activation des unités gelées à T

< Tg,RMN modifie la proportion fr, fi et fm. Lorsque la température augmente depuis 223 K,

fr diminue au profit de fi et fm. Cette diminution correspond à l’activation de la dynamique

segmentaire des chaînes, c’est-à-dire des mouvements associés à la relaxation α, par la tem-

pérature. L’augmentation dans un premier temps de fi jusqu’à 263 K peut être expliquée par

l’activation de la dynamique des protons des unités de répétition amorphes, passant d’un état

vitreux, lorsque la température d’expérience est en dessous de Tg,RMN , à un état présentant

des mouvements de réorientation plus rapides mais anisotropes. La contribution de ces unités

s’ajoute donc à la contribution des protons de mobilité intermédiaire et fi augmente. Au-delà

de 263 K, la dynamique segmentaire de ces unités de la phase amorphe, passées de l’état vi-

treux à l’état amorphe fondu, devient isotrope : leur contribution s’ajoute à celle des protons de

mobilités plus élevées, ainsi fm augmente et fi diminue jusqu’à 303K.

À partir de 303K, fr, fi et fm atteignent un plateau. fr ne diminue pas davantage au-delà

de cette température, c’est-à-dire qu’il subsiste des protons possédant une forte anisotropie

des mouvements de réorientation et/ou dont la fréquence des mouvements n’est pas activée

lorsque la température augmente. Ce plateau est atteint pour une fraction fr égale à 0.08. En
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retirant la contribution des protons des silanols à fr, une fraction de 0.03 d’unités de répétition

EG participent à ce qui est appelée dans la littérature la couche vitreuse est déterminée. La

valeur constante de fr de 283 K à 373 K montre que cette couche vitreuse semble posséder une

température de transition vitreuse supérieure à 373 K. Des expériences annexes conduites à

393 K montrent que cette couche vitreuse demeure jusqu’à cette température, en accord avec la

littérature [5].

Évolution de T2,i, T2,m et βi,βm en fonction de la température, entre 223 K à 373 K.

Les valeurs de T2,i et T2,m obtenues par l’ajustement du signal IMSE(t) sont des valeurs de

temps de relaxation transverse 1H apparentes. En effet, l’expression fi × exp(-(t/T2)β est uti-

lisée pour décrire un signal lorsqu’il existe une distribution de valeurs de T2 et l’exposant β

décrit cette distribution. Afin d’étudier l’évolution du temps de relaxation 1H en fonction de

la température, le calcul de la valeur moyenne à partir de T2 et β est nécessaire. Les valeurs

correspondant à la contribution des protons des unités de mobilité intermédiaire et des pro-

tons plus mobiles seront notées <T2,i> et <T2, m> respectivement et sont calculées à l’aide de

la relation suivante : <T2> = T2
β × Γ( 1

β ). Ainsi, l’évolution de <T2,i> et <T2, m> en fonction de

la température est reportée sur les Figures V.39 et V.40 respectivement. Les valeurs de <T2, m>

sont plus de dix fois supérieures aux valeurs de <T2,i> et ne sont donc pas représentées sur la

même figure.

La fraction de protons des unités de mobilité intermédiaire (fi) correspond aux unités de la

phase amorphe contraint et représente 4 % du signal. La Figure V.39 semble montrer que <T2,i>

décroît légèrement entre 223 K et 253 K de 29 µs à 24 µs et puis une valeur constante de <T2,i>

égale à 24 µs est observée entre 253 K et 373 K. L’amplitude de la composante intermédiaire

est faible et l’étude de l’évolution de <T2,i> est hasardeux. Les barres d’erreurs sur les valeurs

de <T2,i> ont été déterminées en testant manuellement les valeurs limites de T2,i et βi pour

lesquelles l’ajustement du signal IMSE semble convenir. Il semble que dans la plage de tempé-

rature 253 K à 303 K, l’erreur faite sur la détermination de <T2,i> est plus grande. Ce domaine

de température correspond aux températures où les segments de chaînes passent de l’état vi-

treux à l’état amorphe fondu, c’est-à-dire à la relaxation α. L’analyse de l’évolution de <T2,i>

en fonction de la température à des températures supérieures à 303 K semble plus raisonnable

étant donné que les erreurs sur la détermination des valeurs de <T2,i> sont plus faibles et qu’à
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FIGURE V.39 – Évolution du temps de relaxation transverse 1H moyen <T2,i> en
fonction de la température, déterminée pour le nanocomposite (80/20) à base de

PEG3000.

cette température, les segments de chaînes amorphes sont toutes activées. À partir de T > 303

K, les valeurs de <T2,i> déterminées pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 sont

constantes et valent en moyenne 24 µs.

L’évolution de <T2,m>, associée aux protons des unités plus mobiles, en fonction de la tem-

pérature, est représentée sur la Figure V.40. Entre 223 K et 253 K, les valeurs de <T2,m> semblent

constantes et valent 55 µs. À partir de 253 K, une augmentation de <T2,m> linéaire avec la tem-

pérature est observée et est celle attendue pour les protons associés à l’amorphe fondu.

Évolution de "a" et "b" en fonction de la température, entre 223 K à 373 K.

La valeur du second moment associé à la couche vitreuse de fraction fr peut être calculée à

partir des valeurs de a et b à chaque température à l’aide de la relation V.3. L’évolution de M2

de la couche vitreuse, mesuré pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 en fonction

de la température est représentée sur la Figure V.41.

Une augmentation de M2 de la valeur de 12000 MHz2 à 25000 MHz2 est observée dans un
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FIGURE V.40 – Évolution du temps de relaxation transverse 1H moyen <T2,m> en
fonction de la température, déterminée pour le nanocomposite (80/20) à base de

PEG3000.

FIGURE V.41 – Évolution de M2 en fonction de la température, déterminée pour
le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000.

premier temps entre 223 K et 293 K. Puis, au-delà de T = 303 K, M2 augmente plus légèrement,
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de 47000 MHz2 à 55000 MHz2. À nouveau, la température T = 303 K correspond à un change-

ment de régime de l’évolution des paramètres d’ajustement et ici, de M2. La valeur de T = 303

K est sans rappeler la température à partir de laquelle tous les segments de chaînes amorphes

sont activés (relaxation α) déterminées par la courbe I(t=0)×T = f(T) (Figure V.12) obtenue à

l’aide des expériences de MSE 1H. Pour T < 303 K, la fraction rigide fr est constituée d’autres

protons plus mobiles, en addition aux protons de la couche vitreuse. Les valeurs de M2 déter-

minées à T < T = 303 K ne correspondent donc pas à la valeur du second moment des protons

de la couche vitreuse. Au contraire, à T > 303 K, toutes les chaînes de la phase amorphe fondu

sont activées et ne participent plus à la fraction de protons des unités gelées. En conséquent, la

valeur de M2 pour T > 303 K correspond aux protons de la couche vitreuse.

V.3.2.3 Influence de la proportion d’unités PG sur la dynamique segmentaire au sein des

nanocomposites

Influence de la proportion d’unités PG sur les protons des unités gelées

La Figure V.42 montre le signal IMSE(t) pour les nanocomposites (80/20) à base de RAN2500

(en rouge) et de RAN3900 (en jaune) à T = 373 K et pour nMSE = 1. Les données obtenues pour

le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 sont rappelées pour comparaison. L’amplitude

de la composante de relaxation "rapide", qui intervient sur les 20 premières microsecondes, est

plus importante pour les nanocomposites à base de RAN2500 et de RAN3900, en comparaison

à celle déterminée pour le nanocomposite à base de PEG3000. Ce résultat suggère que l’ajout

d’unités PG, moins hydrophiles que les unités EG, la fraction de protons dits "gelés" augmente.

Les signaux de relaxation IMSE(t) des trois nanocomposites (80/20) obtenus entre 223 K et

373 K ont été ajustés en utilisant la même approche que celle décrite précédemment, dans le

cas du nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. La comparaison entre les nanocomposites

(80/20) de la fraction de protons des unités de répétition gelées se fera donc en étudiant l’évo-

lution de fr en fonction de la température. Cette évolution est reportée sur la Figure V.43 et

montre dans un premier temps que la valeur de fr à T = 223 K est différente pour les trois

nanocomposites (80/20) et vaut 0.90, 0.48 et 0.81 pour le PEG3000, RAN2500 et RAN3900 res-

pectivement. Une valeur de fr plus faible pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500
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FIGURE V.42 – IMSE(t) des nanocomposites (80/20) à base de PEG3000 (en bleu),
de RAN2500 (en rouge) et de RAN3900 (en jaune) pour nMSE = 1 à T = 373 K.

indique qu’à T = 223 K, les chaînes de RAN2500 ne sont pas à l’état vitreux et donc la propor-

tion de protons d’unités de RAN2500 gelées est plus basse. Ces résultats sont en accord avec

une valeur de Tg,RMN plus basse et égale à 233 K, en comparaison aux valeurs de Tg,RMN de

246 K et 238 K pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 et RAN2500 respectivement

(voir Figure V.12).

Entre 223 K et 313 K, la fraction de protons d’unités EG ou PG gelées diminue lorsque la

température augmente du fait de la relaxation α et ce, pour tous les nanocomposites. Cette di-

minution s’effectue sur une gamme de températures plus étroite dans le cas du nanocomposite

(80/20) à base de PEG3000, en comparaison de celle des nanocomposites (80/20) à base de

RAN2500 et RAN3900. Cette observation est en accord avec les conclusions déduites de l’ana-

lyse de la dépendance avec la température de IMSE(t=0) × T montrant que la présence d’unités

PG augmente le gradient de mobilité vers les mouvements segmentaires les plus lents. Une

diminution plus lente de fr, c’est-à-dire une courbe fr(T) atteignant une valeur plateau pour

une température plus élevée dans le cas de RAN2500 et RAN3900, est donc cohérente avec les

conclusions précédentes.
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FIGURE V.43 – Comparaison de l’évolution de la fraction de couche vitreuse fr
de protons appartenant à des domaines rigides en fonction de la température,
déterminée pour les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000 (en bleu), de

RAN2500 (en rouge) et de RAN3900 (en jaune).

Un plateau est ensuite atteint au niveau de l’évolution de fr(t), avec des fractions égale à

0.08, 0.14 et 0.11 pour les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900

respectivement. La présence d’unités PG augmente donc la proportion de protons des unités

de répétitions dites "gelées" au sein des nanocomposites. Cependant, la fraction de protons

participant à la couche vitreuse déterminée pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900

est plus faible que pour celui à base de RAN2500. Un copolymère RAN3900, qui présente une

proportion de 48 %mol d’unités PG, semble moins favoriser les interactions du copolymère

RAN3900 avec les nanoparticules de SiO2 en comparaison de RAN2500. Cependant, des pré-

cautions doivent être prises en ce qui concerne l’influence des unités PG sur la dynamique

segmentaire pour les nanocomposites à base de RAN3900. En effet, il convient de rappeler que

le copolymère RAN3900 possède un groupement n-butoxy au niveau de l’une de ses extrémi-

tés. Or, des études reportées dans la littérature [6, 124] montré qu’une telle extrémité qui peut

avoir une influence sur la conformation des chaînes de RAN3900 adsorbées sur les nanoparti-

cules et donc, sur la proportion de protons d’unités gelées. Néanmoins, un écart de 0.03 de la

valeur au plateau de fr(T) entre le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 et de RAN3900

montre que la présence d’unités PG semble immobiliser la dynamique segmentaire d’une plus
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grande proportion de protons.

L’étude des fractions de protons rigides renseigne sur la quantité de protons présentant

une dynamique segmentaire "gelée", à l’échelle de la dizaine de microsecondes. L’amplitude

des mouvements de réorientation de ces unités gelées peut être quantifiée en déterminant le

second moment lié aux mouvements segmentaires de ces unités. La comparaison de l’évolu-

tion des valeurs de M2, associées aux protons des unités de répétition et des silanols gelés, en

fonction de la température sera réalisée sur la gamme de température de 303 K à 373 K. Cette

gamme de température correspond à celle pour laquelle le plateau de la courbe fr(T) est atteint

pour tous les nanocomposites (80/20). La comparaison du second moment M2 entre les 3 na-

nocomposites est reportée sur la Figure V.44.

FIGURE V.44 – Comparaison de l’évolution de M2 en fonction de la température
déterminée pour les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000 (en bleu), de

RAN2500 (en rouge) et de RAN3900 (en jaune).

Les valeurs de M2 semblent constantes en fonction de la température pour le nanocompo-

site (80/20) à base de RAN2500 tandis qu’elles semblent augmenter pour les deux autres nano-

composites. La fraction fr, égale à 0.14, est supérieure pour le nanocomposite (80/20) à base de

RAN2500 en comparaison à fr des nanocomposites (80/20) à base de PEG3000 et RAN3900 qui

valent 0.07 et 0.10. Une amplitude de signal plus étroite peut conduire à une incertitude plus
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élevée sur les valeurs de M2 obtenues par l’ajustement des fonctions IMSE(t) et expliquer l’aug-

mentation des valeurs de M2 mesurées pour les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000 et

RAN3900 alors que l’évolution de M2 devrait être indépendante sur cette gamme de tempéra-

ture.

Les valeurs moyennes de M2, correspondant à la moyenne des valeurs sur la plage de tem-

pérature allant de 303 K et 373 K valent 52000 MHz2, 33000 MHz2 et 30000 MHz2 pour les

nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900 respectivement. Les va-

leurs de DHH apparentes, calculées à partir de ces valeurs valent 111 kHz, 91 kHz et 87 kHz,

respectivement. Ces résultats suggèrent que l’amplitude des mouvements de réorientation des

unités de répétition dites "gelées" des chaînes de PEG3000 est plus faible que celle obtenue pour

les chaînes de RAN2500 et de RAN3900 au sein des nanocomposites (80/20).

Une autre interprétation de l’écart entre les valeurs de M2 obtenues peut être réalisée en

considérant la proportion fixe de 0.05 de protons des groupements silanols, contenue dans fr.

Ainsi, seule la proportion de protons des unités de répétition gelées varie selon les interactions

et la nature du (co)polymère. Dans le cas du nanocomposite à base de PEG3000, fr contient

majoritairement des protons de la silice (0.05 pour une proportion 0.03 de protons des unités

gelées). D’autre part, pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500, la proportion de pro-

tons des unités gelées, égale à 0.09, est majoritaire par rapport à la proportion des protons des

silanols, égale à 0.05. La valeur de M2 mesurée pour ces protons peut correspondre à la super-

position de deux contributions : celle des groupements silanols des nanoparticules agrégées

et celles des unités de répétition gelées. En suivant ce raisonnement, la valeur de M2 mesurée

pour le nanocomposite à base de PEG3000 sera plus proche du M2 des groupements silanols

seuls, tandis que la valeur mesurée pour le nanocomposite à base de RAN2500 sera plus proche

de la valeur de M2 des protons des unités de répétition gelées.

D’après les considérations précédentes, la valeur de M2 = 30000 MHz2 sera associée aux

unités EG/PG gelées pour illustrer cette interprétation. En réalité, la valeur de M2 associée aux

unités de répétition gelées doit être légèrement inférieure à 30000 MHz2. Ainsi, la contribution

des silanols et des unités de répétition ne peuvent pas être différenciées car elles sont de faibles

amplitudes et que les valeurs de M2 associées, caractérisant la décroissance du signal IMSE, sont
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proches. Plus précisément, la valeur de M2 associée aux groupements silanols est égale à 55000

MHz2 et celles des unités gelées est égale à 30000 MHz2 : ces valeurs correspondent à un T2

égales à 6 µs et de 8 µs. Ces valeurs signifient que le signal Irigide(t) associée aux groupements

silanols relaxe sur les six premières microsecondes tandis que celui des unités gelées décroît

sur les huit premières microsecondes. Une différence étroite de 2 µs peut être difficile à distin-

guer. Pour illustrer cette conjecture, des signaux relaxation représentant ces cas de figure ont

été calculés et représentés sur les Figures V.45 et V.46.

FIGURE V.45 – Signaux Irigide correspondant aux groupements silanols (en gris),
aux unités EG gelées (en orange) et à la somme des deux contributions (en rouge).

Le signal de relaxation en gris reporté sur les Figures V.45 et V.46 correspond au signal des

protons des silanols, de proportion 0.05 et de M2 = 55000 MHz2. Le signal orange reporté sur

ces mêmes figures correspond aux protons des unités EG et/ou PG gelées, de proportion 0.02

dans le cas du nanocomposite à base de PEG3000 et de proportion 0.09 pour celui à base de

RAN2500 pour une valeur de M2 identique égale à 30000 MHz2.

Le signal de relaxation en rouge est la somme des deux contributions précédentes. Ces fi-

gures montrent que les contributions des groupements silanols ainsi que des protons des unités
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FIGURE V.46 – Signaux Irigide correspondant aux groupements silanols (en gris),
aux unités EG/PG gelées (en orange) et à la somme des deux contributions (en

rouge).

gelées ne sont pas distinguables sur le signal de la somme de leur contribution : seule une va-

leur de M2 apparente peut être déterminée. En outre, la valeur de M2 apparente obtenue par

l’ajustement du signal rouge est, par construction, plus faible lorsque la proportion de protons

associés aux unités gelées augmente pour une proportion fixe de protons des groupements

silanols. Ces essais peuvent expliquer les valeurs plus faibles de M2 obtenues pour les nano-

composites (80/20) à base de RAN2500 et de RAN3900 en comparaison avec celle mesurée

pour le nanocomposite à base de PEG3000.

Une valeur plus élevée de M2 ne signifie pas obligatoirement que la dynamique segmen-

taire est plus ralentie car ces valeurs sont des valeurs apparentes.

Influence de la proportion d’unités PG sur la composante intermédiaire et mobile.

La comparaison de l’évolution de <T2,i> des protons associés à la fraction "intermédiaire"

en fonction de la température est représentée sur la Figure V.47. Les évolutions en fonction de

la température déterminées pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 (en rouge) et de

RAN3900 (en jaune) montrent que les valeurs de <T2,i> fluctuent autour d’une valeur moyenne
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de 26 µs qui est attribuée à la composante associée aux protons de la phase amorphe contraint.

La fluctuation des valeurs mesurées est due à la faible proportion de ces protons, de la même

façon que les valeurs mesurées pour la nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 fluctuaient

avec la température. L’évolution de <T2,i> obtenue pour les trois nanocomposites (80/20) est

donc indépendante de la température.

FIGURE V.47 – Comparaison de l’évolution de <T2,i> en fonction de la tempéra-
ture déterminée pour les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000 (en bleu),

de RAN2500 (en rouge) et de RAN3900 (en jaune).

La Figure V.48 montre que T2,m augmente, comme attendu, avec la température pour les

nanocomposites (80/20) à base de RAN2500 et RAN3900, comme c’était déjà le cas pour le na-

nocomposite à base de PEG3000. À partir de T = 303K, les valeurs de <T2,m> sont plus faibles

pour les nanocomposites dont la matrice correspond à un des copolymères. Ces résultats sug-

gèrent une dynamique segmentaire plus faible pour les chaînes de copolymères plus éloignées

des surfaces. L’exposant βm associé à la composante Imobile(t) est compris entre les valeurs 1 < βm

< 2 pour les trois nanocomposites (80/20). Les segments de chaînes de RAN2500 et RAN3900

possèdent donc des mouvements de réorientation plus lents en plus d’être plus anisotropes

que ceux des chaînes de PEG3000.

Résumé : existence de la couche vitreuse et influence des unités PG sur la dynamique aux



V.3. Mise en évidence d’un gradient de mobilité 173

FIGURE V.48 – Comparaison de l’évolution de <T2,m> en fonction de la tempéra-
ture déterminée pour les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000 (en bleu),

de RAN2500 (en rouge) et de RAN3900 (en jaune).

interfaces.

Les expériences de MSE 1H réalisées entre 223 K et 373 K ont permis d’obtenir des informa-

tions sur la dynamique segmentaire aux interfaces des (co)polymères au sein des nanocompo-

sites. Il a été montré dans la section V.2.2 que l’hétérogénéité des mouvements de réorientation

des segments de chaînes est large au sein des nanocomposites (80/20) à base de PEG3000 et

l’est davantage pour ceux à base de RAN2500 et RAN3900. Aux interfaces, cette hétérogénéité

est traduite par la distinction de trois populations d’unités de répétition présentant des dyna-

miques segmentaires distinctes : (a) des unités de répétition EG et/ou PG dites "gelées", (b) des

unités de répétition assimilées à de l’amorphe contraint par les zones vitreuses et enfin (c) des

unités présentant des mouvements segmentaires plus mobiles.

La présence d’une quantité non nulle et constante d’unités de répétition dites gelées per-

sistant au-delà de 393 K corrobore l’existence d’une couche vitreuse, c’est-à-dire d’unités de

répétition immobiles, à l’échelle de temps des expériences, aux interfaces. Cette couche vi-

treuse existe également dans les nanocomposites (80/20) à base de copolymère statistique : les

interactions unités PG-silice moins favorables que les interactions EG-silice n’empêchent pas
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la formation de celle-ci. Au contraire, la présence d’unités PG semble augmenter la quantité

d’unités de répétition immobiles. Toutefois, ces expériences ne permettent pas d’affirmer que

les unités PG soient incluses dans la couche vitreuse. Des expériences de RMN 13C du solide

ont donc été envisagées par la suite pour répondre, entre autres, à cette question.

Enfin, une augmentation de la proportion d’unités gelées en présence des unités PG a pour

conséquence une augmentation de l’hétérogénéité des mouvements de réorientation des seg-

ments de chaînes plus éloignés des interfaces. Cette observation est en accord avec les conclu-

sions obtenues par l’étude de la dépendance avec la température de IMSE(t=0)×(T) montrant un

gradient de mobilité plus large dans le cas des copolymères statistique au sein des nanocom-

posites (80/20). Cependant, les unités éloignées des interfaces, relaxant à des temps supérieurs

à 200 µs ne peuvent pas être étudiées par les expériences de MSE 1H. L’étude de leur mobilité

segmentaire nécessite l’utilisation d’une autre séquence de RMN du solide.

V.3.3 Dynamique segmentaire des unités plus éloignées de la surface des nanopar-

ticules

À tMSE = 200 µs, le signal de relaxation transverse 1H IMSE(t), obtenu par l’expérience de

MSE 1H, n’a atteint que 63 %, 54 % et 44 % de sa valeur initiale, IMSE(t=0), pour les nanocompo-

sites (80/20) à base de PEG3000, de RAN2500 et de RAN3900 respectivement. Le signal IMSE(t)

ne contient donc pas l’intégralité de la contribution à la relaxation transverse 1H des unités de

répétition les plus mobiles au sein des nanocomposites. La relaxation transverse 1H mesurée

pour l’expérience MSE 1H pour t > 200 µs ne résulte pas uniquement de la relaxation transverse

en T2(1H). Les valeurs de T2(1H) sont généralement notées T∗
2(1H), dans le cas d’une relaxation

mono-exponentielle. La séquence de MSE 1H ne permet pas, en effet, de corriger la contribu-

tion à la relaxation liée aux effets linéaires, c’est-à-dire, l’inhomogénéité du champ magnétique

permanent
−→
B0 qui, au-delà de 200 µs, n’est plus négligeable mais aussi de la distribution des

valeurs de déplacement chimique δ(1H). Le signal de relaxation transverse 1H uniquement as-

sociée à la relaxation en T2(1H), nécessaire pour étudier l’influence des unités PG sur la mobilité

des segments de chaînes les plus mobiles au sien du nanocomposite, peut être obtenu en uti-

lisant la séquence d’écho de Hahn. Cette séquence contient une première impulsion de π/2

suivie d’un délai de relaxation τ avant une seconde impulsion de π qui permet de refocaliser

les contributions à la relaxation transverse liées aux effets linéaires. Un écho est alors détecté
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après une durée τ suite à la seconde impulsion. En mesurant l’amplitude de l’écho formé pour

plusieurs temps τ, la fonction de relaxation transverse 1H uniquement induite par la relaxation

T2(1H) est obtenue.

L’ajustement des fonctions de relaxation a été réalisé à l’aide d’une exponentielle étirée

(A × exp(-( t
T2,m

)βm )). Les données ainsi obtenues pour des nanocomposites (80/20) à base de

PEG3000, RAN2500 et de RAN3900 à T = 343 K sont reportées sur la Figure V.49 et les valeurs

des paramètres d’ajustement T2,m et β sont reportées dans le Tableau V.4. La température des

expériences d’écho de Hahn a été choisie supérieure à la température à laquelle les mouve-

ments de réorientation des segments de chaînes ont été activés pour tous les nanocomposites.

Cette température a été déterminée précédemment lors des expériences de MSE 1H et est égale

à 303 K.

FIGURE V.49 – Signal de relaxation transverse 1H déterminé par des expériences
d’écho de Hahn effectuées pour les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000

(en bleu), RAN2500 (en rouge) et RAN3900 (en jaune), à T = 343 K.

Les expériences d’écho de Hahn 1H permettent d’étudier la dynamique segmentaire des

unités de répétition les plus mobiles, que nous supposons celles les plus éloignées des inter-

faces et qui ne sont pas adsorbées sur les nanoparticules de silice. Les mesures de relaxation

en T2(1H) sur les (co)polymères PEG3000, RAN2500 et RAN3900 seuls, à T = 343 K, montrent

que ces systèmes présentent une unique composante de relaxation et le temps T2(1H) est égal à
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Nanocomposite (80/20) T2,m (µs) βm <T2,m> (µs)

PEG3000 294 0.59 452

RAN2500 28 0.37 120

RAN3900 37 0.38 142

TABLE V.4 – Valeurs des paramètres d’ajustements des fonctions de relaxation
transverse 1H déterminées par des expériences d’écho de Hahn pour les trois

nanocomposites (80/20).

210 ms, 550 ms et 320 ms, respectivement. Comme il est possible de le voir sur la Figure V.49,

les signaux de relaxation transverse 1H présentent plus qu’une seule composante de relaxa-

tion et les valeurs de T2(1H) obtenues des nanocomposites (80/20) sont 10−3 plus faibles que

pour les homopolymères seuls. Les segments de chaînes plus éloignés des interfaces organique-

inorganique ne possèdent pas la même mobilité que ceux des chaînes de (co)polymères seuls

et leur mobilité segmentaire est contrainte.

Les fonctions de relaxation transverse 1H obtenues pour les nanocomposites (80/20) à base

des copolymères RAN2500 et RAN3900 sont presque superposables tandis que celle du nano-

composite (80/20) à base de PEG3000 présente une relaxation globale plus lente. Les valeurs

de <T2,m> sont calculées à partir de T2,m et βm. Elles sont égales à 120 µs et de 142 µs pour les

nanocomposites (80/20) à base de copolymères, RAN2500 et PEG3000, respectivement, tandis

qu’une valeur presque 4 fois supérieure et égale à 452 µs est obtenue pour le nanocomposite

(80/20) à base de PEG3000. Ces résultats suggèrent que la présence de 20 mol% ou de 48 mol%

ralentit la dynamique moléculaire de la même façon en comparaison du nanocomposite (80/20)

composé de PEG3000. De plus, l’exposant βm, égal pour les deux nanocomposites à base de co-

polymères statistiques, s’avère plus faible que pour celui à base de PEG3000 : la distribution

des valeurs de T2,m est donc plus large en présence d’unités PG.

Bien que la fraction de protons associés aux unités de répétition gelées soit différente et in-

férieure dans le cas du RAN3900 par rapport au RAN2500, la mobilité des segments de chaînes

non adsorbées, les plus éloignées des interfaces organique-inorganique, soit similaire. L’étude
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par écho de Hahn permet de montrer que la mobilité des segments de chaînes éloignés des

interfaces est également ralentie et les fréquences de mouvements plus hétérogènes avec la

présence des unités PG.

V.3.4 Dynamique hétérogène des segments de chaînes de copolymères : étude du

couplage dipolaire DCH

L’utilisation de la polarisation croisée (CP) 1H → 13C permet d’augmenter la sensibilité à

la détection de noyaux peu abondants tels que le carbone 13 (13C). La polarisation croisée cou-

plée à la rotation à l’angle magique (MAS) des échantillons ainsi que le découplage dipolaire

1H (DD) à l’acquisition permet d’obtenir des spectres dits de haute résolution. Les pics corres-

pondant aux groupements CH, -CH2- et -CH3 des copolymères sont résolus de cette manière

et le comportement dynamique des unités EG d’une part, et de PG d’autre part, peut ainsi être

étudié. Les expériences de CP/MAS/DD 1H → 13C se décomposent en trois étapes (voir les

détails au Chapitre II, section II.3) :

- Une impulsion de 90° seul le canal 1H qui permet de basculer l’aimantation des protons

selon une direction perpendiculaire à
−→
B0

- Le verrouillage de l’aimantation, aussi appelé "spin-lock", des protons à l’aide d’un champ

radiofréquence
−→
B1(1H) sur le canal 1H et sur le canal 13C simultanément, pendant un temps de

contact tCP

- L’acquisition sur le canal 13C, avec un découplage simultané des protons (DD)

Le transfert d’aimantation entre le noyau 1H et le 13C dépend de l’amplitude du couplage

dipolaire DCH. Pour une valeur du temps de contact tCP, inférieure à 20 µs, seuls les 1H liés

aux carbones 13C pourront contribuer au transfert de polarisation 1H → 13C. Plus tCP aug-

mente, plus l’aimantation des carbones 13 et donc, l’intensité du signal détecté augmente.

Ce régime correspond au régime cohérent. Cependant, l’aimantation des protons 1H décroît

pendant le temps de spin-lock. Cette décroissance est décrite par le temps de relaxation spin-

réseau, T1,ρ(1H). Pour valeurs suffisamment longues du temps tCP, c’est-à-dire pour lesquelles

la décroissance en T1,ρ(1H) n’est plus négligeable, une diminution de l’intensité du signal 13C

sera donc observée car le signal RMN 13C enregistré juste après le transfert de polarisation est

directement proportionnel à l’aimantation des protons au début du transfert. Aux valeurs de



178 Chapitre V. Dynamique des segments de chaînes de copolymères en présence de silice

temps tCP intermédiaires, la diffusion de spin 1H intervient également entre les protons, ré-

sultant en une évolution de l’intensité du signal en fonction de tCP non régulière lorsque tCP

augmente.

FIGURE V.50 – Allure d’une courbe de montée de polarisation croisée 1H → 13C
en fonction de tCP et schéma du transfert d’aimantation par diffusion de spins

entre les protons puis polarisation d’un carbone 13.

L’intensité pics correspondant aux groupements CH, -CH2- et -CH3 est déterminée pour

chaque temps tCP. Les courbes de montée de polarisation sont obtenues en représentant l’évo-

lution de ces intensités en fonction de tCP. L’allure de ces courbes est schématisée sur la Figure

V.50. Sur ce schéma, les trois régimes de temps de contact décrits précédemment sont repré-

sentés. Le domaine noté I correspond au régime de transfert des protons vers les 13C liés de

manière covalente à ces protons. Ce régime est appelé régime cohérent et l’évolution de I(tCP)

y est donnée par l’équation suivante :

I(tCP) = I0 × sin2(
n < MCHn

2 >

4
× tCP) (V.8)

Le domaine I I correspond à l’intensité obtenue lorsque le carbone est polarisé par un ou

plusieurs protons, eux-mêmes couplés à d’autres protons plus éloignés du carbone considéré,

par diffusion de spin comme le montre la Figure V.50. Enfin, le domaine I I I correspond à la

décroissance de l’intensité mesurée selon le temps de relaxation T1,ρ(1H), en supposant que

celui-ci prenne une unique valeur : I(tCP) ∝ exp(- tCP
T1,ρ(1 H)

). Après division de la courbe de mon-

tée de polarisation croisée I(tCP) par la relaxation en T1,ρ(1H), une courbe croissante atteignant

un plateau est obtenue (Figure V.51).
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FIGURE V.51 – Allure d’une courbe de montée de polarisation croisée 1H → 13C
corrigée par les effets de relaxation en T1,ρ(1H).

À partir de la courbe de montée de polarisation croisée 1H → 13C corrigée par la relaxation

en T1,ρ(1H), il est possible de déterminer le temps de contact nécessaire pour atteindre la moitié

de l’aimantation maximale accessible pour le carbone considéré : il s’agit du temps noté t1/2

(Figure V.51). La valeur de t1/2 permet de calculer la valeur du couplage dipolaire DCH en

utilisant l’équation V.10 et en utilisant la relation < MCH
2 >mouvement= D2

CH.

t1/2,mouvement

t1/2,statique
=

√
< MCH

2 >statique

< MCH
2 >mouvement

(V.9)

t1/2,statique = 17µs (V.10)

Le temps t1/2 doit être pris dans le régime cohérent pour obtenir la valeur de D2
CH non mo-

difiée par la diffusion de spin. Cependant, le régime I et I I peut être difficile à distinguer. Dans

ce cas, la valeur de t1/4 peut être déterminée graphiquement au lieu du t1/2. La valeur de t1/2

associée à la valeur t1/4 peut être calculée en utilisant la relation : t1/2 = 3
2 t1/4 [125, 126] et ainsi

obtenir la valeur de D2
CH associée à ce t1/4. Une valeur identique de D2

CH calculée à partir de t1/2

ou de t1/4 signifierait que les points expérimentaux à t1/2 sont dans le régime cohérent. Dans

le cas contraire, des valeurs de D2
CH différentes suggéreraient que les points expérimentaux à t

= t1/2 appartiennent au régime I I, gouverné par la diffusion de spin. Dans ce cas, le calcul du

couplage dipolaire doit être réalisé avec la valeur t1/4.
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Montée de polarisation du nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 à T = 343 K.

Les spectres RMN 13C du nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 obtenus par CP/MAS/DD

à νr = 4 kHz et νDD = 72 kHz à plusieurs valeurs de tCP sont représentés sur la Figure V.52. Le

pic peu intense correspondant aux groupements -CH2- est observé à tCP = 18 µs et l’intensité

de ce dernier croît avec tCP.

FIGURE V.52 – Spectres 13C obtenus par polarisation croisée 1H → 13C pour le
nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 et mesurés à T = 343 K.

La valeur de l’intégration de ce pic en fonction de tCP correspond à la courbe de montée

de polarisation 1H → 13C et est représentée sur la Figure V.53. Des lignes en pointillé y sont

dessinées pour indiquer les trois domaines I, I I et I I I précédemment définis.

La résultante de la correction de cette courbe par le T1,ρ(1H), notée I(tCP)corr par la suite, est

reportée sur la Figure V.54. La valeur de t1/2 déduite de cette courbe est de 460 µs tandis qu’elle

est égale à 240 µs lorsqu’elle est calculée depuis la valeur de t1/4 (t1/4 = 160 µs dans ce cas-là). Le
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FIGURE V.53 – Montée de polarisation croisée 1H → 13C déterminée pour les
carbones des groupements -CH2- du nanocomposite (80/20) à base de PEG3000.

Ces mesures ont été obtenues à T = 343 K.

couplage dipolaire DCH calculé à partir des valeurs de 460 µs et 240 µs vaut respectivement 0.9

kHz et 1.7 kHz. Ce résultat signifie que la valeur de t1/2 déterminé à partir de la courbe (b) de la

Figure V.54 se situe dans le régime I I. En effet, la Figure V.53 montre que la valeur tCP = 460 µs

se trouve dans la zone I I tandis qu’à 240 µs, le point se trouve à la limite entre les domaines I

et I I. La mesure de t1/4 est donc moins influencée par la diffusion de spin 1H. La comparaison

entre les valeurs de DCH obtenues avec t1/2 ou celles calculées à partir de la valeur de t1/4 a

été systématiquement réalisée pour tous les nanocomposites étudiés : la détermination de t1/2

s’avère plus précise en la calculant à partir de t1/4.

Influence des unités PG sur le couplage DCH.

Les spectres RMN 13C des nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 et RAN3900 obtenus

par CP/MAS/DD à νr = 4 kHz et νDD = 72 kHz sont reportés sur les Figures V.55 et V.56 res-

pectivement.

Le spectre 13C pour une valeur de tCP = 18 µs des deux nanocomposites à base de copo-

lymères dévoilent la présence d’un pic correspondant aux groupements CH et -CH2-. À un
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FIGURE V.54 – Montée de polarisation croisée 1H → 13C pour les carbones des
groupements -CH2- du nanocomposite (80/20) à base de PEG3000. Cette courbe,
obtenue à T = 343 K, est celle déterminée après correction de l’évolution tCP par

les effets de relaxation en T1,ρ(1H).

temps tCP = 18 µs, seuls les protons ayant un couplage dipolaire DHH fort, proche de la va-

leur statique, contribuent au transfert de polarisation 1H → 13C. Les protons des unités gelées

transfert donc leur polarisation aux carbones auxquels ils sont liés. L’existence de pics corres-

pondant aux groupements CH des unités PG à une valeur tCP égale à 18 µs traduit l’existence

de ces unités au sein de la couche vitreuse.
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FIGURE V.55 – Spectres RMN 13C obtenus par polarisation croisée 1H → 13C
pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 et mesurés à T = 343 K avec

un nombre de scans égal à 8 000.

Les spectres 13C des nanocomposites (80/20) à base de RAN2500 et de RAN3900 obtenus

pour une valeur de tCP = 20 µs et un nombre de scans d’environ 160 000 sont représentés sur

les Figures V.57 et V.58, respectivement. L’accumulation d’un plus grand nombre de scans (160

000 contre 8 000 scans effectués pour obtenir les courbes de montée de polarisation) permet

d’observer, en effet, le pic du -CH3 sur les spectres 13C des deux nanocomposites à base de

copolymères. La proportion d’unités PG étant plus faible, égale à 20 mol%, pour le RAN2500

comparé à celle du RAN3900, égale à 48 mol%, permet d’expliquer l’intensité plus élevée du

pic du -CH3 pour la nanocomposite à base de RAN3900.

Afin d’étudier l’influence des unités PG sur la dynamique segmentaire des chaînes au sein

des nanocomposites, la comparaison des montées de polarisation croisée entre les systèmes

(80/20) à base de PEG3000, de RAN2500 et de RAN3900 a été effectuée en suivant l’intégra-

tion du massif correspondant aux carbones des groupements CH, -CH2- pour les copolymères

statistiques. Les valeurs de t1/4(CH, -CH2-) ont été déterminées par les courbes de montée de

polarisation reportées au niveau de la Figure V.59. Elles ont permis de calculer les valeurs de
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FIGURE V.56 – Spectres RMN 13C obtenus par polarisation croisée 1H → 13C
pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 et mesurés à T = 343 K avec

un nombre de scans égal à 8 000.

FIGURE V.57 – Spectre 13C obtenu par polarisation croisée 1H → 13C pour le na-
nocomposite (80/20) à base de RAN2500 et mesurés à T = 343 K avec un nombre

de scans égal à 160 000.

t1/2(CH, -CH2-) pour chaque nanocomposite (80/20) et d’obtenir les valeurs de couplage dipo-

laire DCH associées. Ces valeurs sont reportées dans le Tableau V.5.

Le couplage DCH des carbones des groupements CH, -CH2- de RAN2500 vaut 6.8 kHz et est



V.3. Mise en évidence d’un gradient de mobilité 185

FIGURE V.58 – Spectre 13C obtenu par polarisation croisée 1H → 13C pour le na-
nocomposite (80/20) à base de RAN3900 et mesurés à T = 343 K avec un nombre

de scans égal à 160 000.

FIGURE V.59 – Montées de polarisation croisée 1H → 13C des carbones des grou-
pements CH et -CH2- des chaînes de RAN2500 (en rouge) et de RAN3900 (en
jaune) au sein des nanocomposites (80/20), mesurées à T = 343 K et corrigées par
les effets de relaxation en T1,ρ(1H). Les résultats déterminés pour les carbones des

groupements -CH2- du PEG3000 sont rappelés (en bleu) pour comparaison.

plus de 4 fois supérieur à la valeur de DCH obtenue pour les groupements -CH2- des chaînes

de PEG3000 des nanocomposites (80/20). Ce résultat signifie que les mouvements de réorien-

tation des segments de chaînes du copolymère RAN2500 sont plus lents que ceux des chaînes

de PEG3000. La présence de 20 mol% d’unités PG, moins hydrophiles que les unités EG, im-

mobiliserait donc davantage les mouvements segmentaires à la surface des nanoparticules de
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Nanocomposite (80/20) PEG3000 RAN2500 RAN3900 Valeurs statiques

t1/2(-CH2-) 240 µs 59 µs 88 µs 17 µs

DCH(-CH2-) 1.7 kHz 6.8 kHz 4.6 kHz 23.7 kHz

TABLE V.5 – Tableau récapitulatif des valeurs de t1/2(-CH2-) déterminées par le
t1/4(-CH2-) ainsi que des valeurs de couplage dipolaire DCH(-CH2-) calculées par

l’équation V.10.

silice qui sont hydrophiles. Toutefois, une immobilisation moins forte était attendue due aux

interactions copolymère-silice moins favorables que les interactions PEG-silice d’un point de

vue thermodynamique. Le résultat inverse à celui a priori attendu peut être expliqué par le fait

que l’adsorption des chaînes de (co)polymère se fait dans de l’eau. Les interactions entre les

chaînes de RAN2500 et l’eau peuvent être globalement moins favorables que les interactions

entre les chaînes de RAN2500 et les groupements silanols en surface des particules de silice. Les

portions de chaînes de RAN2500, localement riche en unités PG, s’adsorberaient donc préfé-

rentiellement sur les nanoparticules de silice. Ceci pourrait induire des interactions plus fortes,

de manière relative, des chaînes de RAN2500 avec les groupements silanols comparées aux

chaînes de PEG3000, entraînant une mobilité segmentaire plus lente et, de fait, un couplage

dipolaire DCH plus élevé.

D’autre part, le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 présente un couplage dipolaire

DCH de 4.6 kHz, valeur qui est que 2.7 fois supérieure au DCH du nanocomposite (80/20) à base

de PEG3000. La détermination d’une valeur de DCH plus faible comparé à celle du nanocom-

posite à base de RAN2500 suggère la présence des nanoparticules de silice a moins d’influence

sur la dynamique segmentaire des chaînes de RAN3900 possédant 48 mol% d’unités PG, com-

parée aux chaînes de RAN2500 possédant 20 mol% d’unités PG. Ce résultat pourrait signifier

que les interactions RAN3900/SiO2 sont moins favorables que les interactions RAN2500/SiO2.

Il existerait donc une limite de la proportion en unités PG à partir de laquelle l’hydrophobie de

la chaîne de copolymère devient trop importante défavorise les interactions copolymère-silice.

Cette limite pourrait correspondre, par exemple, à la formation de domaines hydrophobes [15,

127] en solution avant l’évaporation du solvant de préparation.

Une autre interprétation des résultats obtenus s’appuie sur le fait que les chaînes de RAN3900
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possède un groupement n-butoxy au niveau de l’une des extrémités de chaînes. Les (co)polymères

PEG3000 et RAN2500 sont tous deux terminés par des groupements -OH et s’adsorbent pré-

férentiellement par leurs extrémités, en conformation "peigne" ou de "boucle" comme le montre

Skountzos, E. N. et al. [124]. Cependant, ces résultats, obtenus par simulation numérique, montrent

aussi que lorsque les extrémités de chaînes sont totalement remplacées par des groupements

-CH3, les chaînes s’adsorbent en conformation "train" à la surface des nanoparticules de silice.

Par ailleurs, Glomann, T. et al. [4] ont montré, à l’aide d’expériences de diffusion de neutrons

aux petits angles (SANS), que l’adsorption de chaînes à terminaison -CH3 en conformation

"train" conduit à une énergie d’adsorption plus faible que les chaînes à terminaison -OH, adsor-

bées en conformation "boucle" ou "peigne". Ces résultats sont en accord avec nos observations :

les chaînes de RAN2500 qui devraient s’adsorber en conformation "boucle", pourrait présenter

un couplage dipolaire DCH plus élevé que les chaînes de RAN3900 s’adsorbant préférentielle-

ment en conformation "train". Cependant, le RAN3900 est doté d’un groupement n-butoxy sur

seulement un bout de chaîne et non sur les deux bouts.

Golitsyn, Y. et al. [5] ont étudié différents nanocomposites à base de SiO2 pour lesquels la

matrice correspond à des chaînes de PEG présentant deux extrémités de type -OH, noté "-OO",

ou bien deux extrémités de type -CH3, noté "-CC", ou encore une extrémité -OH et une extré-

mité -CH3 de l’autre, noté "-OC". Des expériences MSE 1H mettent en évidence une fraction de

protons des unités gelées ainsi qu’une fraction de protons associés à des unités présentant une

mobilité intermédiaire. Le second moment, à T = 343 K, associé à la fraction des unités immo-

biles des nanocomposites à base du PEG "-OO" est égal à 1710 ms−2 tandis qu’il vaut 467 ms−2

pour la fraction de protons de mobilité intermédiaire : deux valeurs bien distinctes sont donc

détectées. Cependant, pour les nanocomposites à base de PEG "-CC" ou PEG "-OC", fi corres-

pond un second moment égal à 1460 ms−2, valeur assez semblable à celle du second moment

associé à la fraction des protons immobiles. Les fractions dites "rigide" et "intermédiaire" dans

le cas de ces nanocomposites sont confondues. Si on compare la somme des deux fractions ad-

ditionnées pour les nanocomposites dont la matrice correspond aux différents types de PEG,

les valeurs obtenues sont de 3.72%, 0.88% et de 1.87% pour "-OO", "-CC" et "-OC" respective-

ment. La présence d’extrémités de chaîne de type -OH semble donc favoriser le ralentissement,

voire l’immobilisation, des mouvements de réorientation des unités EG.
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Enfin, dans le cas du nanocomposite (80/20) à base de RAN2500, le rapport signal/bruit

pour le pic correspondant aux groupements -CH3 des unités PG n’est pas assez élevé pour

permettre de suivre son intensité en fonction de tCP. La montée de polarisation 1H → 13C pour

le pic -CH3- n’est obtenue que dans le cas du nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 qui

possède une proportion plus importante d’unités PG. Une comparaison du couplage dipolaire

DCH des carbones -CH3 entre le nanocomposite dont la matrice correspond au RAN2500 et au

RAN3900 aurait cependant pu être intéressante.

V.4 Conclusion

Les expériences de RMN 1H ont permis d’étudier la transition vitreuse des (co)polymères

au sein des nanocomposites (80/20), transition qui n’est pas détectable par des expériences de

DSC. Dans un premier temps, nous avons montré que l’ajout de nanoparticules de silice aug-

mente l’hétérogénéité de la dynamique segmentaire vers des mouvements activés à de plus

hautes températures, c’est-à-dire des mouvements plus lents. Ensuite, la comparaison des ré-

sultats obtenus pour les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900

montre que la présence de nanoparticules de silice ralentit davantage les mouvements de ré-

orientation des segments de chaînes de RAN2500 et RAN3900. En outre, l’ensemble des chaînes

de RAN2500 et RAN3900 est activé à des températures supérieures à celle du PEG3000. Une

étude complémentaire en 13C, sélectives des chaînes de (co)polymères, permet d’étudier spé-

cifiquement la dynamique des segments de chaînes. La distribution de la dynamique segmen-

taire mesurée en RMN 13C s’avère d’autant plus large que la proportion d’unités PG est grande

en comparaison des résultats en RMN 1H qui montre une distribution plutôt similaire pour les

nanocomposites (80/20) à base de RAN2500 et de RAN3900.

Cette dynamique plus hétérogène peut être expliquée par les propriétés aux interfaces

organique-inorganique. Dans les systèmes PEG/SiO2, la formation d’une couche vitreuse com-

posée d’unités de répétition considérées comme gelées sur l’échelle de temps de l’expérience

a été reportée [1-5]. Cette couche vitreuse contient les protons des unités de répétition gelées

et également les protons des silanols, des nanoparticules de silice agrégées entre elles. Une es-

timation haute de la proportion de protons de ces silanols, participant à la couche vitreuse,
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conduit à une valeur de 0.05. Au cours de l’étude de la dynamique segmentaire aux inter-

faces, nous avons montré que la présence d’unités PG ne s’oppose pas à la formation d’une

couche vitreuse autours des nanoparticules de silice. Au contraire, les nanoparticules de silice

semblent immobiliser une plus grande fraction d’unités de répétition des chaînes de copoly-

mères RAN2500 et RAN3900. En outre, la présence d’unités PG au sein de cette couche vitreuse

a été démontrée. Une unité PG possède 2 protons de plus que les unités EG et donc pour un

même nombre d’unités de répétition immobilisées à la surface, la proportion de protons asso-

ciée à ces unités est plus grande pour les copolymères RAN2500 et RAN3900 que celle obtenue

pour le PEG3000. Un écart de proportion de 0.06 obtenue pour les chaînes de RAN2500 et celle

obtenue pour les chaînes de PEG3000 ne peut cependant pas être justifié par ces considérations.

L’existence d’une couche vitreuse pour des systèmes PPG/SiO2 a par ailleurs été confirmée par

d’autres groupes [18-20].

D’autre part, une proportion d’unités de répétition assimilée à de l’amorphe contraint a été

déterminée pour les trois nanocomposites. La proportion de ces unités de répétition, de mobi-

lité dite "intermédiaire", ne représente qu’une fraction de 0.04 des protons des nanocomposites

(80/20). La dynamique segmentaire de ces unités de répétition semble ne dépendre ni de la

température ni de la nature de la matrice (co)polymère.

La présence d’unités gelées provoque l’apparition d’un gradient de mobilité le long de la

chaîne de (co)polymère. Nos résultats montrent qu’une augmentation de la proportion d’unités

gelées implique une étendue en température plus large de ce gradient de mobilité. En effet, les

expériences d’écho de Hahn 1H montrent que l’élargissement du gradient de mobilité par les

unités PG s’étend au-delà des interfaces et les chaînes de RAN2500 et de RAN3900 plus éloi-

gnées des surfaces ont une dynamique plus faible et hétérogène que les chaînes de PEG3000.

Des expériences de RMN 13C, sélective de la dynamique des segments de chaînes des

(co)polymères montre que la présence de 20 mol% d’unités PG conduit à une immobilisation

plus forte par la présence de nanoparticules de silice que celles obtenues avec les chaînes de

PEG3000. Cette variation peut être expliquée par le fait que thermodynamiquement, les chaînes

de RAN2500 sont plus stables lorsqu’elles sont adsorbées sur les nanoparticules de silice que
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lorsqu’elles sont en contact avec les molécules d’eau lors de la préparation des nanocompo-

sites. Le couplage DCH mesuré dans le cas du nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 est

plus élevé que celui du nanocomposite à base de PEG3000 mais inférieur à la valeur du nano-

composite à base de RAN2500. Les travaux de [4, 5, 124] tendent à favoriser l’hypothèse que

l’extrémité de chaîne n-butoxy que comportent les chaînes de RAN3900 est à l’origine de la

réduction du couplage dipolaire DCH, en comparaison de celui obtenu avec RAN2500.

L’étude de la dynamique segmentaire montre que les unités PG ralentissent les mouve-

ments des chaînes. La Figure V.60 représente schématiquement la distribution de la fréquence

caractéristique des mouvements de réorientation segmentaires des (co)polymères au sein des

nanocomposites.

FIGURE V.60 – Représentation de la distribution des fréquences caractéristiques
des mouvements de réorientation des chaînes de PEG3000 (en bleu), de RAN2500

(en rouge) et de RAN3900 (en jaune) en présence de 80 vol% de silice.
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Chapitre VI

Description des interfaces

VI.1 Introduction

Au cours du Chapitre V, l’étude de la dynamique segmentaire des chaînes de (co)polymères

au sein des nanocomposites a été conduite en remplaçant les chaînes de PEG3000 par des

chaînes de RAN2500, puis de RAN3900. Ces travaux ont également montré que les unités PG

ralentissent les mouvements segmentaires des chaînes de copolymères en comparaison des

chaînes de PEG3000. Les spectres RMN 13C obtenus par polarisation croisée 1H → 13C pour

des valeurs courtes de tCP = 20 µs semblent indiquer que des unités PG se trouvent au sein de

la couche vitreuse.

L’étude de l’organisation en masse des nanoparticules et des chaînes de (co)polymères

montre que la présence d’unités PG ne modifie pas l’organisation en phase solide des nano-

composites (co)polymère/SiO2. La dynamique plus lente et plus hétérogène des segments de

chaînes de copolymères comparée à celles des chaînes de PEG3000 au sein des nanocomposites

ne peuvent donc pas être expliquées par des différences de morphologie des systèmes étudiés.

Les différences peuvent se situer à une échelle de longueur plus petite que la dizaine de na-

nomètres. Dans ce contexte, nous nous proposons d’étudier l’organisation locale des chaînes

de (co)polymères aux interfaces organique-inorganique. Les unités PG étant plus hydrophobes

que les unités EG, une différence entre le profil de concentration locale en unités EG et celui en

unités PG pourrait exister au niveau de ces interfaces car la silice possède une surface hydro-

phile.

Des expériences de diffusion de spin 1H pour déterminer l’évolution de la concentration

des unités EG et PG en fonction de la distance par rapport à la surface des nanoparticules de

silice seront proposées. Ces expériences incluent l’utilisation d’un filtre basé sur l’excitation
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des cohérences à deux quanta 1H, suivi d’une étape de diffusion de spin 1H, ainsi que d’ex-

périences bidimensionnelles 1H FSLG/MAS. Enfin, des expériences de montée des cohérences

à deux quanta 1H, dont l’excitation est basée sur le schéma proposé par Baum, J. et Pines, A.

seront analysées pour étudier la conformation adoptée par les chaînes de (co)polymères adsor-

bées sur les nanoparticules de silice.

Les méthodes mises en œuvre pour l’étude de la distribution des unités EG et PG aux in-

terfaces sont l’utilisation d’un filtre basé sur l’excitation des cohérences à deux quanta 1H pour

sélectionner la contribution des protons présentant un couplage dipolaire élevé, c’est-à-dire les

protons de la phase rigide. Dans un second temps, un délai variable durant lequel la diffusion

de spin 1H opérera et permettra de déterminer la proportion des unités à une distance variable

de la phase rigide. Cette méthode, appelée Goldman-Shen, a pour atout d’être rapide à optimi-

ser d’un point de vue expérimental mais ne permet que l’étude des unités qui sont en dehors

de la couche vitreuse, dont la contribution est filtrée par le filtre T2. Une autre méthode qui a

été utilisée est une expérience de corrélation 1-1H de type FSLG/MAS que l’on appelle aussi

CRAMPS. Il s’agit d’une expérience à 2 dimensions, dont la dimension directe correspond au

spectre RMN 1D à la vitesse de rotation, νr tandis que la dimension indirecte donne le spectre

RMN 1H obtenu avec découplage homonucléaire 1H. Cette approche couplée à la diffusion de

spin 1H (voir Chapitre II, section II.4) permet d’étudier des temps de diffusion de spin très

courts, à partir de 5 µs.

VI.2 Utilisation d’expériences de type Goldman-Shen

Principe et résultats pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500

Le principe des expériences de type Goldman-Shen consiste à sélectionner les protons pré-

sentant un couplage dipolaire fort, c’est-à-dire ceux de la couche vitreuse et de la silice à l’aide

d’un filtre basé sur l’excitation des cohérences à deux quanta 1H. Ensuite, la diffusion de spin

1H opère pendant un temps tSD et permet d’étudier les protons des unités de répétition situés

à une distance l de la couche vitreuse. Cette distance peut être calculée à partir du coefficient

de diffusion de spin 1H, noté D par la suite, et de tSD à l’aide de l’équation suivante :
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l =
√

6 D tSD (VI.1)

Filtre utilisé : excitation des cohérences à deux quanta 1H

La séquence d’impulsions utilisée est décrite dans le Chapitre II section II.4) que nous note-

rons DQ 5p par la suite, et se fait généralement dans des conditions statiques. Dans un premier

temps, le temps d’excitation des cohérences tSD doit être optimisé afin d’obtenir un signal filtré

dont le rapport signal/bruit est maximum pour étudier les variations de l’intensité des pics

associés aux protons des groupements CH, -CH2- et -CH3 lorsque tevol varie. La température

à laquelle ces expériences ont été réalisées correspondant à Tg,RMN + 100 K. La température

choisie est donc 343 K.

FIGURE VI.1 – Spectres RMN 1H pour le nanocomposite (80/20) à base de
RAN2500, obtenus par DQ5p pour plusieurs temps tDQ, à T = 343 K.

Les spectres RMN 1H obtenus à l’aide des expériences DQ 5p 1H pour le nanocomposite

(80/20) à base de RAN2500 sont reportés, pour plusieurs temps tDQ, sur la Figure VI.1. L’inté-

gration du massif entre 100 ppm et -100 ppm pour chaque valeur de tDQ permet d’obtenir la

courbe de montée des cohérences DQ 1H (Figure VI.2). Les points expérimentaux obtenus pour

des valeurs de tDQ inférieures à 50 µs semblent non réguliers. Pour les deux spectres obtenus
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à tDQ = 4 et 28 µs (Figure VI.1), une contribution supplémentaire peut être observée entre -50

ppm et -150 ppm typiquement.

FIGURE VI.2 – Montée des cohérences à deux quanta 1H mesurée à T = 343 K
pour le nanocomposites (80/20) à base de RAN2500. Ces expériences ont été réa-

lisées en l’absence de rotation de l’échantillon.

Les expériences de DQ 5p 1H ont ensuite été réalisées avec le même rotor CRAMPS que

celui utilisé pour les mesures DQ 5p 1H effectuées pour le nanocomposite mais vide. Les

spectres RMN 1H du rotor vide (en rouge) ont été superposés à ceux obtenus pour le nano-

composite (80/20) à base de RAN2500 (en noir) pour tDQ égal à 4, 28 et 180 µs (voir la Figure

VI.3). Les spectres RMN 1H de la sonde vide correspondent bien à la contribution observée

sur les spectres DQ 5p 1H du nanocomposite (80/20) à base de RAN2500. Cette contribution

est presque invisible pour tDQ = 180 µs, probablement car les cohérences DQ 1H associées ont

complètement relaxé pour une telle valeur de tDQ.

Afin de s’affranchir de la contribution du rotor CRAMPS, l’intégration des spectres obtenus

avec ce dernier, considéré vide, a été réalisée comme représentée au niveau de la Figure VI.4.

Une contribution 50 fois moins importante est observée, dans le cas du rotor vide, pour des

temps tDQ supérieurs à 60 µs, ce qui explique que la courbe VI.2 semble plus régulière au-delà

de ce temps. Les points expérimentaux de la variation IDQ(tDQ) obtenu pour le rotor CRAMPS
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FIGURE VI.3 – Superposition des spectres RMN 1H obtenus pour le rotor vide
aux spectres RMN 1H du nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 pour plu-

sieurs temps tDQ, à T = 343 K.

vide ont été soustraits à ceux de IDQ(tDQ) déterminés pour le nanocomposite (80/20) à base de

RAN2500. La comparaison avant (en noir) et après (en rouge) soustraction est reportée sur la

Figure VI.5. La courbe corrigée après soustraction est plus régulière et les discussions seront

réalisées sur cette courbe qui contient que les informations de l’échantillon étudié.

Ainsi, un maximum de la courbe IDQ(tDQ) est observé pour tDQ = 90 µs comme le montre

la Figure VI.5. Une diminution progressive de IDQ(tDQ) est observée lorsque tDQ augmente

au-delà de 90 µs. Pour des protons d’unités dites gelées, le maximum de l’intensité des cohé-

rences à deux quanta 1H devrait être observé aux alentours de 20 µs. L’excitation possible des

cohérences à deux quanta 1H pour des faibles valeurs de tDQ, inférieures à 20 µs, traduit bien

l’existence de protons présentant des couplages dipolaires forts, égaux ou proches de la valeur

statique. Ces protons correspondent à ceux de la couche vitreuse et des protons de la silice. Un

maximum à 90 µs signifie qu’il existe, en plus des unités dites gelées, des unités plus mobiles

mais très contraintes et dont les mouvements de réorientation anisotropes sont de faibles am-

plitudes (sans doute ceux de la population "intermédiaire" de protons).

Cette observation est en accord avec les résultats du Chapitre V, section V.3.4, traitant de la
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FIGURE VI.4 – Montée des cohérences à deux quanta 1H mesurée à T = 343 K
pour le rotor vide.

FIGURE VI.5 – Comparaison de IDQ(tDQ) à T = 343 K pour le nanocomposite
(80/20) à base de RAN2500 avant (noir) et après correction (rouge).

dynamique des chaînes de RAN2500 au sein du nanocomposite (80/20), dont le couplage di-

polaire 1H-13C est fort, traduisant des mouvements de réorientation fortement contraints, mais
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plus faible de la valeur statique. Les expériences de DQ 5p sont donc en accord avec l’exis-

tence d’une couche vitreuse au sein des échantillons étudiés. De plus, les expériences de MSE

1H ont montré l’existence d’une fraction d’environ 0.04, d’unités de mobilité "intermédiaire".

L’excitation possible de cohérences à deux quanta 1H au-delà de tSD = 20 µs peuvent être une

indication de l’existence de ces unités intermédiaires.

Afin de sélectionner les protons de la couche vitreuse, la valeur de tDQ sera fixée par la suite

à une valeur plus faible que 20 µs. tDQ = 20 µs paraît être un bon compromis entre un rapport

signal/bruit obtenu après le filtre qui soit suffisamment élevé et une détection sélective de la

couche vitreuse.

Diffusion de spin : étudier les unités de répétition plus loin des couches vitreuses

FIGURE VI.6 – Spectres RMN 1H obtenus à l’aide des expériences de Goldman-
Shen pour différents tSD à νr = 2 kHz et T = 343 K du nanocomposites (80/20) à

base de RAN2500.

Quantitativement, le suivi de la proportion des différents groupements en fonction du

temps tSD peut être réalisé de plusieurs façons : en déterminant l’intégrale de la moitié des

trois pics, en déconvoluant les spectres RMN 1H pour obtenir l’aire sous les pics ou encore en

étudiant l’intensité des pics. L’intégration du demi-pic est peu précise pour le massif corres-

pondant aux groupements CH, -CH2- car il se trouve entre les deux autres massifs de sorte que
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l’intégration du demi-pic (à gauche ou à droite) de ce massif est soumise à une imprécision.

C’est pourquoi l’intégration du demi-pic ne sera pas la méthode de traitement de données re-

tenues et seule l’aire obtenue par déconvolution sera comparée à celle de l’intensité des pics

(Figure VI.7 et VI.8).

FIGURE VI.7 – Déconvolution des trois massifs du spectre RMN 1H obtenu à T =
343 K pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 pour un temps tSD de

40 ms. Pour cette expérience tDQ a été fixée à 20 µs.

FIGURE VI.8 – Évolution de la proportion des groupements CH, -CH2- et CH3
en fonction de tSD à νr = 2 kHz et T = 343K du nanocomposites (80/20) à base de

RAN2500.
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Les proportions des groupements silanols (Si-OH), CH, -CH2- et -CH3 ont été calculées en

normant l’intensité/l’aire obtenue pour chaque pic par l’intensité/l’aire totale des trois mas-

sifs. L’évolution de la proportion des groupements en fonction de tSD obtenue en déterminant

l’aire des massifs déconvolués ou l’intensité des pics semble être plus régulière par la méthode

de l’intensité. Plus généralement, la même allure de courbe est obtenue par les deux méthodes.

Le suivi de l’intensité est choisi car le résultat est moins dépendant de la façon de déconvoluer,

c’est-à-dire de l’interdépendance de l’aire associée aux différents pics ainsi que du facteur L/G

(Lorentzienne/Gaussienne) des pics.

Conclusions et inconvénients de cette méthode

La proportion de groupements CH, -CH2- et -CH3 semble décroître jusqu’à tSD = 5 ms tandis

que la proportion de Si-OH augmente. Pour des temps supérieurs à tSD = 5 ms, la proportion

des différents groupements atteignent ce qui semble être un plateau.

Les expériences de Goldman-Shen sur l’exemple du nanocomposite (80/20) à base de RAN2500

montrent une diminution des unités EG et PG et une augmentation des groupements Si-OH

lorsqu’on s’éloigne de la couche vitreuse. Ce genre d’évolution est possible si la diffusion se

fait à partir des protons de la couche vitreuse. La diffusion de spin évolue donc vers les sur-

faces des nanoparticules de silice, ornées de groupements silanols. La Figure VI.9 schématise

comment la diffusion de spin pourrait évoluer et expliquerait donc l’augmentation des grou-

pements silanols observés contre la diminution des groupements appartenant aux RAN2500.

Les protons de la couche vitreuse sont filtrés et ne participent pas au signal enregistré c’est

pourquoi une augmentation de la proportion des groupements CH, -CH2- et -CH3 ne peut pas

être observée. Les données de SAXS étudiées dans le Chapitre IV, section IV.1 montrent que la

distance entre nanoparticules est très faible et certainement inférieure à 1 nm dans le cas des

nanocomposites (80/20). Un temps de diffusion de spin de 5 ms correspond à une distance

d’environ 1.2 nm. La diffusion de spin depuis les protons des unités au sein de la couche vi-

treuse atteint donc rapidement la surface des nanoparticules de silice et une augmentation de

la proportion en Si-OH est donc bien attendue.

Au plus court temps de diffusion de spin, tSD = 2 µs, la proportion des groupements CH,
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FIGURE VI.9 – Schéma de diffusion de spin avec l’utilisation d’un filtre DQ5p.

-CH2- et -CH3 est non nulle et peut indiquer qu’il existe des unités EG et PG dans la couche

vitreuse. Cependant, cette mesure ne permet pas d’obtenir une répartition précise des unités

de répétition EG et PG au sein de cette couche vitreuse. Le filtre DQ5p filtrant les protons de

la couche vitreuse, les informations des unités EG et PG contenues dans cette couche vitreuse

sont perdues.

VI.3 Utilisation de corrélations 2D 1H-1H FSLG/MAS

La rotation de l’échantillon autour de l’angle magique permet de moyenner le couplage di-

polaire 1-1H mais ne suffit pas toujours à la moyenner totalement. L’utilisation de méthodes de

découplage 1H peut alors aider pour résoudre les différentes contributions sur le spectre RMN

1H. Dans le cas de cette étude, sur des nanocomposites à base de silice et de (co)polymère, le

pic des protons de l’eau liée à la silice et des groupements silanols en interaction avec l’eau,

à 5.52 ppm, Si-OH est large et partiellement superposé au pic des groupements CH, -CH2-.

L’utilisation d’expériences de corrélations 2D 1H-1H FSLG/MAS permet d’obtenir des spectres

RMN 1H dits de "haute résolution". Il s’agit d’une méthode à 2 dimensions, dont la dimension

directe correspond au spectre 1H non découplé et dont la dimension indirecte correspond au

spectre RMN 1H découplé. Les expériences de corrélations 2D 1H-1H FSLG/MAS permettent

d’obtenir des cartes 2D et d’étudier la proximité spatiale entre protons, à l’aide de la variation

du temps de diffusion de spin tSD.

Le temps d’évolution de cette expérience, au cours duquel le découplage homonucléaire

1H est appliqué, est suivi du tSD pendant lequel la diffusion de spin 1H opère (Figure II.17). La
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première expérience sera conduite pour un temps tSD très court, de l’ordre de 5 µs, ce qui cor-

respond à une distance d’environ 0.04 Å. N’ayant pas de voisin à une distance aussi courte, la

carte 2D ne présente que des taches d’autocorrélation. En augmentant le temps tSD, les taches

de corrélation croisée entre les protons de l’eau liée à la silice et ceux des unités de répétition

du (co)polymère sont attendues. Le suivi de la proportion d’unités PG situées à une distance l

∝
√

tSD des surfaces des nanoparticules de silice, et donc des groupements silanols, peut être

réalisé en considérant la section prise selon la dimension indirecte à 5.52 ppm.

Dans le cas présent, nous avons choisi d’utiliser un découplage homonucléaire 1H de type

Frequency-Switched Lee-Goldberg (FSLG) [32, 128, 129]. Ce dernier a été optimisé à l’aide d’un

échantillon d’adamantane et introduit dans les paramètres des expériences de corrélations 2D

1H-1H FSLG/MAS qui sont ensuite réalisées pour les nanocomposites étudiés.

VI.3.1 Expériences réalisées à 300 MHz

FIGURE VI.10 – Spectres RMN 1H obtenus par simple impulsion du nanocom-
posite (80/20) à base de RAN2500 à plusieurs vitesses de rotation νr 5, 8 et à 10

kHz à T = 343 K.

Les premières expériences de corrélations 2D 1H-1H FSLG/MAS ont d’abord été conduites

à l’aide d’un spectromètre RMN dont le champ magnétique est 7 T, ce qui correspond à une

fréquence de Larmor 1H de 300 MHz, comme pour toutes les expériences précédentes. La tem-

pérature a été fixée à T = 343 K, c’est-à-dire 110 K au-dessus de la température de transition

vitreuse du RAN2500 au sein des nanocomposites (80/20) afin de s’assurer que la dynamique

segmentaire des segments de chaînes amorphes à l’état vitreux soit activée. Les sondes 4 mm

ne permettant pas d’aller au-delà de 14 kHz et le gain en résolution des spectres RMN 1H entre
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8 et 10 kHz n’étant pas conséquent comme l’illustre la Figure VI.10, une vitesse de rotation νr

de 8 kHz semblait satisfaisante et a donc été retenue.

La carte RMN 2D obtenue pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 pour un

temps tSD égal à 5 µs est reportée sur la Figure VI.11. Sur cette carte, les taches d’autocorré-

lation sont observées. On peut noter que la tache d’autocorrélation associée aux protons CH,

-CH2- présente un élargissement important à la base du massif, selon la dimension directe. Cet

élargissement est dû à la présence d’unités de répétition immobilisées, participant à la couche

vitreuse. La section selon la dimension indirecte prise à 5.52 ppm pour tSD égal à 5 µs, représen-

tée sur la Figure VI.12, montre l’existence d’un massif aux alentours de 3.70 ppm correspondant

aux protons des groupements CH, -CH2. Ce massif est dû à la contribution large de la tache

d’autocorrélation des groupements CH, -CH2.

FIGURE VI.11 – Carte RMN 2D de corrélation 1H-1H FSLG/MAS obtenu pour
le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 pour un temps tSD de 5 µs, νr = 8

kHz et T = 343 K.

La Figure VI.13 montre la carte RMN 2D à la valeur tSD égale à 49 ms. Le coefficient de

diffusion de spin 1H a été déterminé pour ce nanocomposite à une vitesse νr = 8 kHz et est

égal à 0.03 nm2/ms. tSD = 49 ms correspond ainsi à une distance l par rapport à la surface

des nanoparticules égale à 3 nm. Des taches de corrélation croisée entre les protons des grou-

pements CH, -CH2- et -CH3 peuvent être observées. Ces taches de corrélation croisée montent
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FIGURE VI.12 – Spectre RMN 1H de la section, prise à 5.52 ppm dans la dimen-
sion indirecte, obtenu pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 à tSD=

5 µs et νr = 8 kHz.

une proximité spatiale entre les protons des groupements CH, -CH2- et -CH3 ce qui est cohérent

avec une distance de 3 nm mesurée par un temps tSD égale à 49 ms. L’existence d’une tache de

corrélation croisée entre les protons Si-OH et des protons des chaînes de RAN2500 signifierait

qu’ils sont proches spatialement, par exemple, dans la couche vitreuse.

FIGURE VI.13 – Carte RMN 2D de corrélation 1H-1H FSLG/MAS obtenu pour le
nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 pour un temps tSD de 49 ms, νr = 8

kHz et T = 343 K.

Les sections prises sur la dimension indirecte à 5.52 ppm pour les expériences conduites

à des valeurs de tSD allant de 5 µs à 49 ms sont reportées sur la Figure VI.14. Cette figure
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illustre l’augmentation de l’intensité du massif correspondant aux protons des groupements

CH, -CH2- lorsque tSD augmente de 5 µs à 9 ms. À partir de tSD = 25 ms, l’intensité de ce mas-

sif diminue progressivement. Tandis que l’intensité du massif correspondant aux protons des

groupements -CH3 semble augmenter de façon continue à l’opposé de l’intensité du massif Si-

OH qui décroît pour les valeurs de tSD allant de 5 µs à 49 ms. Ces résultats suggèrent qu’il y

aurait une corrélation croisée entre les protons Si-OH et ceux des chaînes de RAN2500.

FIGURE VI.14 – Évolution du spectre RMN 1H de la section, prise à 5.52 ppm
dans la dimension indirecte. Ces sections sont extraites des cartes RMN 2D de
corrélation 1H-1H FSLG/MAS obtenues pour le nanocomposite (80/20) à base

de RAN2500.

Cependant, la représentation en 3D, permettant de voir l’intensité des pics d’autocorré-

lation sur la troisième dimension, montre que pour un temps tSD égal à 9 ms, aucun pic de

corrélation entre les protons Si-OH et les protons des groupements CH, -CH2- et -CH3 ne peut

être observé (Figure VI.15). L’interprétation de l’évolution de l’intensité des massifs des pro-

tons correspondant aux groupements CH, -CH2- et -CH3 est ambiguë car il semblerait que

l’élargissement de la base des pics d’autocorrélation des protons CH, -CH2- et -CH3 avec l’aug-

mentation du temps tSD pourrait en être la cause.

Des expériences à une vitesse de rotation νr supérieure à 8 kHz peuvent être envisagées
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FIGURE VI.15 – Représentation 3D des corrélations 1H-1H FSLG/MAS obtenues
pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 pour un temps tSD de 9 ms.

La troisième dimension correspond à l’intensité des taches de corrélation.

pour affiner suffisamment les massifs dans la dimension directe et ainsi diminuer la contribu-

tion de la base large sur les sections prises dans la dimension indirecte.

VI.3.2 Filtrer la contribution de la partie rigide : écho de Hahn

Un écho de Hahn a été appliqué lors de l’acquisition du signal RMN 1H (dimension directe)

au cours des expériences de corrélation 1H-1H FSLG/MAS afin de réduire la largeur du pic de

corrélation des groupements CH,-CH2-. Le choix d’un délai de relaxation τ pour cet écho tel

qu’à t = 2τ, les protons rigides appartenant à la couche vitreuse ont déjà relaxé. Cet écho est

placé après la diffusion de spin 1H, de sorte que les protons de la couche vitreuse participent

à la diffusion de spin 1H. Le signal de relaxation transverse 1H enregistré lors des expériences

de corrélation modifiée est affranchi de la contribution des protons dont le couplage dipolaire

élargit considérablement les massifs. De cette façon, l’affinement des massifs des spectres RMN

1H dans la dimension directe est attendue.
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L’utilisation d’un écho de Hahn dans des conditions de rotation à l’angle magique néces-

site que le délai de relaxation τ soit synchronisé avec la rotation. Ceci signifie que les temps τ

accessibles sont des multiples entiers de l’inverse de la vitesse de rotation νr. En pratique, τ =

L1
νr

, où L1 est un entier.

FIGURE VI.16 – Comparaison des spectres 1H obtenu par simple impulsion et
avec un écho de Hahn, pour L1 = 1, 2 et 4 (νr = 8 kHz et T = 343 K).

La Figure VI.16 montre la comparaison entre un spectre RMN 1H obtenu par une séquence

de simple impulsion et ceux obtenus par un filtre en T2(1H) (écho de Hahn). Ces expériences

ont été réalisées pour plusieurs valeurs de L1 pour le nanocomposite (80/20), avec une vitesse

de rotation νr de 8 kHz. Au cours du Chapitre V, section V.3.2, nous avons observé que les pro-

tons de la couche vitreuse relaxent en T2(1H) sur les 10 premières microsecondes. Un écho de

Hahn avec L1 = 1 et donc τ = 125 µs devrait être suffisant pour filtrer les protons de la couche

vitreuse. La Figure VI.16 montre effectivement que la base large du pic associé aux protons

CH, -CH2- est considérablement réduite lorsque L1 = 1 et une augmentation de L1 à 2 permet

d’affiner davantage la base des pics. Cependant, en contrepartie, le signal résultant a perdu en

intensité. En effet, les signaux de relaxation transverse 1H obtenus par MSE 1H et par écho de

Hahn dans le Chapitre V, section V.3.3 montre qu’à τ = 250 µs, le signal de relaxation a déjà

chuté d’environ 60 % contre 40 % pour tevol = 125 µs. De plus, une diminution de l’intensité

est peu favorable pour le massif des protons Si-OH qui est relativement peu intense en compa-

raison des deux autres massifs. Un compromis doit donc être fait pour obtenir une réduction

de la largeur des massifs sans perdre trop en intensité pour obtenir des taches de corrélations
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détectables.

Les expériences de corrélation 1H-1H FSLG/MAS couplées à un écho de Hahn ont donc

été réalisées pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 avec une valeur de L1 = 1 et

une vitesse de rotation νr de 8 kHz. La carte 2D obtenue pour tSD = 5 µs de ce nanocomposite

est reporté sur la Figure VI.17. La tache d’autocorrélation des groupements CH, -CH2- est tou-

jours large et sa contribution est à nouveau détectée au niveau de la section selon la dimension

indirecte, prise à 5.52 ppm.

FIGURE VI.17 – Carte 2D de corrélation 1H-1H FSLG/MAS avec écho de Hahn
du nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 pour L1 = 1, équivalent à un écho

de 120 µs (νr = 8 kHz et T = 343 K).

La tache d’autocorrélation des protons Si-OH est très peu intense sur une expérience CRAMPS

sans écho de Hahn. De plus, la Figure VI.16 montre que sa relaxation transverse 1H est plus ra-

pide en comparaison de celle d’une partie des protons des unités EG et PG. Le terme "d’une

partie de" réfère au fait que certaines unités EG et PG participent à la couche vitreuse et leur

relaxation est tout aussi rapide que celle des protons Si-OH. Aussi, avec l’application de l’écho,

l’intensité est d’autant plus réduite. En conclusion, malgré l’application d’un délai τ le plus

court possible (125 µs), la perte d’intensité de la contribution des protons Si-OH a un effet plus

néfaste que le gain obtenu en supprimant la contribution des protons de la couche vitreuse et

de la silice.
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VI.3.3 Expériences réalisées à haut champ, 700 MHz : gain en résolution spectrale

Les premières séries d’expériences de corrélation 1H-1H FSLG/MAS sans et avec écho de

Hahn nous ont conduites à les réaliser à plus haut champ magnétique dans le but d’améliorer

la résolution spectrale et, en particulier, d’obtenir la contribution la plus résolue des protons

Si-OH. C’est pourquoi des nouvelles séries d’expériences ont été conduites à l’aide d’un spec-

tromètre couplé à champ magnétique de 16.4 T (fréquence de Larmor 1H de 700 MHz) et d’une

sonde accueillant des rotors de 1.3 mm de diamètre extérieur, autorisant une vitesse de rotation

maximum de 67 kHz.

FIGURE VI.18 – Spectres RMN 1H obtenus par une expérience de simple im-
pulsion effectuée pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 à plusieurs
vitesses de rotation νr : 40, 50 et 60 kHz. Pour cette expérience, la température a

été régulée à 303 K.

La Figure VI.18 montre la comparaison des spectres RMN 1H obtenus du nanocomposite

(80/20) à base de RAN2500 par une expérience de simple impulsion effectuée à νr = 40 kHz,

50 kHz et 60 kHz. Un gain significatif en termes de résolution spectrale est observé lorsque νr

augmente. Le choix s’est donc porté sur une vitesse de rotation de 60 kHz.

Une première expérience de corrélation 1H-1H FSLG/MAS a été réalisée pour ce même

nanocomposite, à nouveau pour un temps tSD de 5 µs afin d’évaluer la contribution des grou-

pements CH, -CH2- sur la section prise dans la dimension indirecte à 5.52 ppm. Sur la Figure

VI.19, une nette diminution de la largeur de la tache d’autocorrélation des groupements CH,
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-CH2- est observée. Un second pic à plus bas déplacement chimique que celui des protons Si-

OH est observée et correspond à la contribution de la base large de la tache d’autocorrélation

associée aux groupements CH, -CH2-. Les mesures à plus haut champ magnétique et à une

vitesse de rotation plus importante ne permettent donc pas d’éliminer totalement cette contri-

bution. Cependant, la qualité des cartes RMN 2D obtenues est considérablement améliorée : les

taches d’autocorrélation possèdent une base moins large, en comparaison à celles des mesures

effectuées à plus bas champ et à une vitesse de rotation plus faible (Figure VI.10).

FIGURE VI.19 – Carte 2D de corrélation 1H-1H FSLG/MAS du nanocomposite
(80/20) à base de RAN2500 à tSD = 5 µs, νr = 60 kHz et T = 303 K.

De plus, la représentation en 3D d’une expérience de corrélation 1H-1H FSLG/MAS déter-

minée avec le même échantillon (Figure VI.20) mais à un temps tSD de 4 ms montre qu’il existe

bien un pic de corrélation croisée entre les protons Si-OH et ceux des groupements CH, -CH2-.

Ce pic de corrélation croisée n’était pas visible sur la représentation 3D obtenue à un temps

tSD de 9 ms et une vitesse de rotation de 8 kHz (Figure VI.15). Ce résultat montre l’efficacité de

conduire ces expériences à un plus haut champ et à une vitesse de rotation supérieure. Le suivi

de l’intensité du pic de corrélation croisée entre les protons Si-OH et ceux des groupements

CH, -CH2- en fonction de tSD est donc faisable dans ces conditions expérimentales.
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FIGURE VI.20 – Représentation 3D des corrélations 1H-1H FSLG/MAS obtenues
pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 pour un temps tSD de 4 ms.

La troisième dimension correspond à l’intensité des taches de corrélation.

VI.3.4 Influence de la proportion d’unités PG du copolymère sur la distribution

des unités EG et PG aux interfaces au sein des nanocomposites

L’étude de l’influence de la proportion d’unités PG du copolymère sur la distribution des

unités EG et PG aux interfaces organique-inorganique peut se faire en comparant l’évolution

de leur en fonction de tSD pour les nanocomposites (80/20) à base de RAN2500 et RAN3900.

Pour cela, les spectres RMN 1H obtenus pris selon la section dans la dimension indirecte à 5.52

ppm (pointillés sur la Figure VI.21), correspondant aux corrélations croisées des protons Si-OH

avec ceux du copolymère seront étudiés. Ainsi, les spectres RMN 1H de type CRAMPS sont

déterminés pour chaque temps tSD. L’évolution des protons Si-OH, (CH, -CH2-) et -CH3 en

fonction de tSD a été obtenue en mesurant l’intensité des trois massifs associés.

La Figure VI.22 montre l’évolution du spectre RMN 1H CRAMPS déterminé pour le nano-

composite (80/20) pour les temps tSD de 5 µs, 25 ms et 50 ms. Une diminution de l’intensité

du pic correspondant aux Si-OH en concomitance avec l’augmentation des pics des protons du

copolymère est observée lorsque tSD augmente.
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FIGURE VI.21 – Carte 2D de corrélation 1H-1H FSLG/MAS obtenue pour le na-
nocomposite (80/20) à base de RAN2500. Pour cette mesure, tSD = 49 ms, νr = 60

kHz et T = 303 K.

FIGURE VI.22 – Évolution du spectre RMN 1H CRAMPS du nanocomposite
(80/20) à base de RAN2500. Ces expériences sont réalisées à νr = 60 kHz et T

= 303 K.

L’évolution de l’intensité de ces trois massifs est reportée sur la Figure VI.23 en fonction de

la distance par rapport à la surface des nanoparticules de silice. Ces distances ont été calculées
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avec une valeur de coefficient de diffusion de spin 1H égale à 0.03 nm2/ms. Les résultats repor-

tés sur cette figure sont en accord avec les observations qualitatives précédentes.

FIGURE VI.23 – Évolution de la proportion des protons Si-OH (gris), (CH, -CH2-)
(vert) et -CH3 (orange) en fonction de tSD déterminé à νr = 60 kHz et T = 303 K

dans le cas du nanocomposite (80/20) à base de RAN2500.

L’évolution de la fraction molaire des unités EG et PG en fonction de la distance a été cal-

culée à l’aide des relations suivantes :

[Unites EG] =
(I(CH, CH2)− I(CH3))/4

I(CH3)/3 + (I(CH, CH2)− I(CH3))/4
(VI.2)

[Unites PG] =
I(CH3)/3

I(CH3)/3 + (I(CH, CH2)− I(CH3))/4
(VI.3)

où I(CH3) correspond à la proportion de protons des groupements CH3 et I(CH,CH2) ceux

des groupements CH, -CH2-. L’évolution de la fraction molaire des unités EG et PG ainsi cal-

culée a été reportée sur la Figure VI.24.

Cette figure montre que la fraction d’unités PG est non nulle à partir d’une distance de 1.3

nm. Dans la littérature, l’épaisseur de la couche vitreuse est d’environ 1 nm pour de systèmes
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FIGURE VI.24 – Profil de la fraction des unités EG (en bleu) et des unités PG
(en rouge) en fonction de la distance par rapport à la surface des nanoparticules,

déterminé pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500.

PEG/SiO2 [3, 6, 112]. Les expériences de corrélation 1H-1H FSLG/MAS suggèrent qu’il n’y a

pas d’unités PG au sein de la couche vitreuse. Toutefois, les spectres RMN 13C obtenus par

polarisation croisée 1H → 13C avec un temps de contact court, égal à 25 µs, ont confirmé l’exis-

tence d’unités PG au sein de cette couche vitreuse (voir Chapitre V, section V.3.4). La fraction

molaire correspondant aux unités PG au sein de la couche vitreuse doit être très faible et non

détectable par les expériences de corrélation 1H-1H FSLG/MAS.

Par ailleurs, la fraction molaire des unités EG et PG atteint un plateau à une distance de 3

nm. Cette valeur correspond à l’épaisseur de l’interphase au sein des nanocomposites (80/20) à

base de RAN2500. À une distance supérieure à 3 nm, la composition du copolymère statistique

RAN2500 est retrouvée : la fraction molaire des unités EG au plateau est égale à 0.83 et celle des

unités PG est égale à 0.17. Rappelons que la composition du copolymère RAN2500 déterminée

par RMN en solution est de 20 mol% en unités PG.

Le profil de la fraction molaire des unités de répétition a également été calculée pour le

nanocomposite (80/20) à base de RAN3900, de la même manière que pour le nanocomposite à

base de RAN2500. Le résultat est reporté sur la Figure VI.25.
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FIGURE VI.25 – Profil de la fraction des unités EG (en bleu) et des unités PG
(en rouge) en fonction de la distance par rapport à la surface des nanoparticules,

déterminé pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500.

Ce profil est similaire à celui obtenu pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500.

Toutefois, l’interphase déterminée pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 présente

une épaisseur qui semble être légèrement plus élevée, égale à 3.4 nm. La composition du copo-

lymère RAN3900 est également retrouvée à partir de d = 3.4 nm : la fraction molaire des unités

PG est égale à 0.47, très proche de celle obtenue par RMN en solution qui est de 0.48.

VI.4 Conclusion

À travers les expériences 1H de Goldman-Shen et de corrélation 1H-1H FSLG/MAS, nous

avons apporté une meilleure description des interfaces. Les mesures de Goldman-Shen ont

pour avantage d’être simples à optimiser et le temps d’acquisition est de l’ordre de 2 h pour

obtenir les courbes de diffusion de spin 1H. À l’inverse, une expérience de corrélation 1H-1H

FSLG/MAS dure environ 4 h pour un seul point expérimental au niveau de la courbe de diffu-

sion de spin 1H. Les mesures de Goldman-Shen ont permis de mettre en évidence la présence

d’unités de répétition PG proches de la couche vitreuse mais ne permettent pas d’obtenir un

profil de concentration des unités EG et PG en fonction de la distance par rapport à la surface
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des nanoparticules.

Les expériences de corrélation 1H-1H FSLG/MAS ont, quant à elles, permis d’étudier cette

évolution et des unités de répétition PG ont pu être détectées proches des couches vitreuses. En

conclusion, l’épaisseur de l’interphase est de l’ordre de grandeur de 3-3.4 nm en accord avec

une épaisseur de l’interphase entre 1 et 5 nm, reportée dans la littérature [27, 29, 130]. En outre,

il semblerait que la présence de nanoparticules de silice augmente légèrement la proportion

d’unités de répétition au sein de l’interphase, c’est-à-dire, dont la mobilité est ralentie par les

interactions copolymères-silice, lorsque la proportion d’unités PG est de 48 %mol, en compa-

raison à celle obtenue pour 20 mol% d’unités PG. Ce résultat est en accord avec les expériences

de RMN 13C (Chapitre V, section V.2.3) qui montre que le gradient de mobilité segmentaire est

le plus étendue pour le nanocomposite à base de RAN3900. Les expériences d’écho de Hahn

1H suggèrent aussi qu’une fraction supérieure de portions de chaînes de RAN3900 subit un

ralentissement de la dynamique segmentaire par la présence des nanoparticules de silice.





217

Chapitre VII

Influence de l’architecture du copolymère sur la

dynamique segmentaire

VII.1 Introduction

Au cours de ce chapitre, nous nous proposons d’étudier l’influence de l’architecture du co-

polymère sur les propriétés locales au sein des nanocomposites dont ces copolymères constitue

la matrice. Par propriétés locales, nous entendons l’organisation des nanoparticules au sein de

la matrice de copolymère, la dynamique des segments de chaînes de copolymère en présence

de silice ainsi que la distribution de la concentration locale en unités EG et PG en fonction de

la distance par rapport à la surface d’une nanoparticule.

Pour cela, nous comparerons des nanocomposites (80/20) à base de RAN3900 (copolymère

statistique) d’une part, et de tribloc symétrique PEG-b-PPG-b-PEG, que nous noterons TB2900

par la suite. Le copolymère statistique RAN3900 et le tribloc TB2900 possèdent une propor-

tion d’unités PG relativement proche : 48 mol% et 52 mol%, respectivement. Cependant, bien

que de composition similaire, les chaînes de RAN3900 présentent un degré de polymérisa-

tion deux fois supérieur à celui de TB2900. Toutefois, des groupes ont montré que le degré

de polymérisation d’homopolymères n’a pas d’influence sur la fraction d’unités dites "gelées"

[1-3, 19] déterminée pour des nanocomposites PEG/SiO2, PPG/SiO2. Cependant, le degré de

polymérisation peut affecter l’organisation en masse des nanoparticules au sein de la matrice

polymère [3], la fraction d’unités de répétition de mobilité intermédiaire et donc de l’épaisseur

de la couche vitreuse [2].
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VII.2 Influence de l’architecture du copolymère sur l’organisation

des nanoparticules de silice

Influence de l’architecture du copolymère : statistique vs. triblocs

Dans un premier temps, l’organisation des nanoparticules au sein de la matrice de TB2900

sera comparé à celle au sein de la matrice de RAN3900 à l’aide d’expériences de mesures du si-

gnal de relaxation longitudinale 1H. Les signaux ainsi obtenus pour les nanocomposites (80/20)

à base de TB2900 et RAN3900 sont reportées sur la Figure VII.1.

FIGURE VII.1 – Signaux de relaxation longitudinale 1H obtenus pour les nano-
composites (80/20) à base de RAN3900 (en jaune) et TB2900 (en vert), mesurés à

T = 343 K dans des conditions statiques.

Celle-ci montre une superposition parfaite de ces fonctions. Ce résultat suggère une orga-

nisation en masse des nanoparticules de silice au sein de la matrice TB2900 identique à celle

formée avec RAN3900. Pour rappel, les deux composantes de relaxation en T1(1H) observées

sur la Figure VII.1 indiquent l’existence de deux types de domaines. Les valeurs de T1(1H) as-

sociées à chacune de ces deux composantes permet de montrer que l’un des deux domaines est

essentiellement composé de nanoparticules de silice agrégées tandis que l’autre est composé

de chaînes de copolymères à proximité de nanoparticules de silice. La différence de longueur

de la chaîne de RAN3900, deux fois plus élevée que celle du TB2900, ne semble donc pas avoir
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de conséquence sur l’arrangement des nanoparticules à l’échelle de quelques dizaines de na-

nomètres.

VII.3 Dynamique des segments de chaînes de tribloc en présence de

silice

VII.3.1 Transition vitreuse

L’influence de l’architecture des copolymères en présence de silice sur la relaxation α a été

déterminée en comparant les courbes [IMSE(t=0)xT/Imax](T) obtenus à l’aide d’expériences de

MSE 1H, pour les nanocomposites (80/20) à base de TB2900 et de RAN3900. Ces courbes sont

reportées sur la Figure VII.2.

FIGURE VII.2 – Évolution avec la température de [IMSE(t=0)xT/Imax](T) obtenue
pour les nanocomposites (80/20) à base de RAN3900 (en jaune) et TB2900 (en

vert).

La comparaison des courbes de la Figure VII.2 montre que le nanocomposite (80/20) à base

de TB2900 possède une seule valeur Tg,RMN , égale à 238 K, qui est sensiblement la même que

celle obtenue pour le RAN3900. L’observation d’une seule valeur de Tg est en accord avec le

thermogramme DSC obtenu pour le tribloc TB2900 seul comme le montre la Figure VII.3. Cette
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observation peut indiquer que les deux valeurs de Tg associées aux unités EG et PG du tribloc

TB2900 sont proches ainsi, une seule valeur de Tg est détectée.

FIGURE VII.3 – Thermogramme DSC déterminé pour TB2900 seul. Montée en
température de -80 °C à 100 °C à la vitesse de 10 °C/min.

Le gradient de mobilité segmentaire semble être moins étendu du côté des hautes tempéra-

tures, c’est-à-dire que les chaînes de TB2900 au sein du nanocomposite (80/20) possèdent une

dynamique segmentaire similaire pour une grande partie des segments de chaînes, mais avec

une distribution de fréquences de mouvements moins distribuée.

Hormis le minimum et la largeur des courbes [IMSE(t=0)xT/Imax](T), une autre information

peut être déduite de ces courbes : il s’agit de l’amplitude de variation de cette grandeur, en

fonction de la température. Ce point n’a pas été discuté au Chapitre V, section V.2.2. Schäler,

K. [28] (p.54) a montré que la valeur du second moment, M2, lié au couplage dipolaire 1H-1H

pouvait être déterminé en réalisant l’ajustement de l’intensité du signal de relaxation 1H cor-

respondant à la fraction rigide fr à tMSE = 0, normée par l’intensité totale du signal de relaxation

1H, en fonction de la température. Il réalise cet ajustement à l’aide de l’équation suivante :

Idistr
MSE(tMSE, ∆Mdyn

2 , µ, σ) =
∫ ∞

0
P(τc, µ, σ)IMSE(tMSE, ∆Mdyn

2 , τc)dτc (VII.1)
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où les valeurs de temps de corrélation τc suivent une distribution log-normale de la forme :

P(τc, µ, σ) =
1√

(2π)στc
× exp(− (ln(τc − µ))2

2σ2 ) (VII.2)

Ces ajustements n’ont pas abouti dans le cas de nos expériences car les valeurs des para-

mètres d’ajustement obtenues n’avaient pas de sens physique. Cependant, de manière qua-

litative, une amplitude de variation de [IMSE(t=0)T/Imax](T) plus importante traduirait à une

valeur de couplage dipolaire moyen plus élevée. Le couplage dipolaire moyen des chaînes de

TB2900 devrait donc être supérieur à celui des chaînes de RAN3900 au sein des nanocompo-

sites (80/20).

Les expériences de montée de polarisation croisée 1H → 13C ont été réalisées dans le but

de déterminer la valeur du couplage dipolaire 1H-13C (DCH)pour le nanocomposite (80/20) à

base de TB2900. Les carbones 13 associés aux groupements CH, -CH2- des unités PG possèdent

un déplacement chimique différent de ceux des groupements -CH2- des unités EG, comme le

montre la Figure VII.4. Les montées de polarisation croisée 1H → 13C ont été déterminées pour

les unités PG et EG en intégrant séparément les massifs associés à ces unités comme représenté

sur la Figure VII.4. Les résultats obtenus ont été reportés sur la Figure VII.5.

FIGURE VII.4 – Spectre RMN 13C obtenu par polarisation croisée 1H → 13C pour
le nanocomposite (80/20) à base de TB2900. Ces mesures ont été réalisées à T =

343 K, νr = 4 kHz et pour un temps de contact tCP = 0.2 ms.

Comme le montre cette figure, l’allure de la montée de polarisation croisée des unités EG

et PG est identique. Ce résultat indique que la mobilité des segments de chaînes des blocs PEG
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FIGURE VII.5 – Montées de polarisation croisée 1H → 13C obtenues pour les uni-
tés EG (en bleu) et les unités PG (en rouge) du nanocomposite (80/20) à base de

TB2900. Ces mesures ont été réalisées à T = 343 K et νr = 4 kHz.

et PPG est impactée de la même manière par la présence de 80 vol% de nanoparticules de silice.

La montée de polarisation croisée 1H → 13C obtenue pour le nanocomposite (80/20) à base

de TB2900 a été reportée avec celle du nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 sur la Figure

VII.6 pour comparaison. Cette figure montre que la montée est plus rapide pour le nanocom-

posite (80/20) à base de TB2900 indiquant que la valeur de couplage dipolaire est plus élevée

pour ce dernier, en comparaison de celle obtenue pour le nanocomposite (80/20) à base de

RAN3900. Les v

La valeur de DCH obtenue pour les chaînes de TB2900, reportée dans le Tableau VII.1, vaut

8.0 kHz et est presque deux fois supérieure à celle obtenue pour les chaînes de RAN3900 au

sein des nanocomposites (80/20). Ces résultats suggèrent que les chaînes de TB2900 possèdent

une amplitude de réorientation plus faible que celle des chaînes de RAN3900, à l’opposé des

conclusions réalisées à l’aide des expériences de RMN 1H. La valeur de DCH déterminée pour

TB2900 est de 8.3 kHz. Cette valeur est presque deux fois supérieure à celle obtenue pour le

nanocomposite (80/20) à base de RAN3900.
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FIGURE VII.6 – Caption

Nanocomposite (80/20) RAN3900 TB2900 Valeurs statiques

t1/2(-CH2-) 88 µs 49 µs 17 µs

DCH(-CH2-) 4.6 kHz 8.3 kHz 23.7 kHz

TABLE VII.1 – Tableau récapitulatif des valeurs de t1/2(-CH2-) déterminées par
le t1/4(-CH2-) ainsi que des valeurs de couplage dipolaire DCH(-CH2-) calculées

par l’équation V.10.

En résumé, la présence de 80 vol% de silice impacte la mobilité segmentaire des blocs EG et

PG de manière identique. La comparaison de l’amplitude de variations de [IMSE(t=0)T/Imax] en

fonction de la température obtenue pour le nanocomposite (80/20) à base de TB2900 avec celle

obtenue pour celui à base de RAN3900 suggérait un ralentissement de la dynamique segmen-

taire des chaînes de TB2900 plus élevée. Ce résultat est en accord avec la valeur de couplage

dipolaire DCH obtenue pour TB2900, plus élevée celle obtenue pour RAN3900.

VII.3.2 Existence d’une couche vitreuse et gradient de mobilité

Les mesures du signal de relaxation transverse 1H IMSE(t) obtenu pour le nanocomposite

(80/20) à base de TB2900 est reporté sur la Figure VII.7 et mis en comparaison avec celui du
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nanocomposite (80/20) à base de RAN3900.

FIGURE VII.7 – Signaux de relaxation transverse 1H, IMSE(t), obtenus pour les
nanocomposites (80/20) à base de TB2900 (en vert) et de RAN3900 (en jaune).

De manière qualitative, la Figure VII.7 montre que l’amplitude de la décroissance rapide

du signal IMSE(t) sur les 15 premières microsecondes semble plus faible pour le nanocomposite

(80/20) à base de TB2900. L’ajustement de IMSE(t) pour ce nanocomposite permet d’obtenir une

valeur de fr de 0.09 pour le nanocomposite (80/20) à base de TB2900 contre 0.11 pour celui à

base de RAN3900 et une valeur du second moment M2 associée aux unités dites "gelées" iden-

tique pour les deux nanocomposites et égale à 30000 MHz2. La différence de masse molaire

entre TB2900 et RAN3900 ne peut expliquer la différence entre les valeurs de fr, cette fraction

étant indépendante de la masse molaire [1-3, 19] : l’architecture du copolymère TB2900 en se-

rait donc la cause.

Les unités de répétition EG présentent une meilleure affinité avec les silanols en comparai-

son des unités PG. Il existe donc probablement plus d’unités EG que d’unités PG au sein de

la couche vitreuse pour TB2900. La longueur des segments d’unités EG successives est plus

courte au sein du copolymère statistique RAN3900, en comparaison de celle des blocs PEG au

sein de TB2900. Dans le cas du nanocomposite (80/20) à base de RAN3900, la couche vitreuse
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comporterait plus d’unités PG que pour le nanocomposite à base de TB2900. Une unité PG pos-

sède 2 protons de plus qu’une unité EG : cette différence de composition de la couche vitreuse

pourrait donc expliquer la faible différence de fraction de protons appartenant aux unités dites

"gelées" observée entre les deux nanocomposites.

En complément, le spectre RMN 13C obtenu par polarisation croisée 1H → 13C pour le nano-

composite (80/20) à base de TB2900 à un temps de contact tCP = 25 µs est reporté sur la Figure

VII.8. Le massif correspondant aux groupements -CH3 est observé sur cette figure : ce résultat

indique qu’il existe des unités PG au sein de la couche vitreuse.

FIGURE VII.8 – Spectre RMN 13C obtenu par polarisation croisée 1H → 13C pour
le nanocomposite (80/20) à base de TB2900. Ces mesures ont été réalisées à T =
343 K, νr = 4 kHz et pour un temps de contact tCP = 25 µs avec un nombre de

scans égal à 12000.

VII.4 Description des interfaces

Trazkovich, A. J. et al. [14] ont montré que la microstructure du copolymère peut avoir une

influence sur le profil de concentration locale de chaque type de comonomère en fonction de

la distance avec la surface des nanoparticules. La comparaison de tels profils, obtenus pour les

diblocs et les copolymères à blocs dont la microstructure est représentée sur la Figure VII.9, est

reportée sur la Figure VII.10. La proportion des unités B, présentant des interactions attractives

plus importantes avec la surface, diminue plus rapidement pour les diblocs que pour l’autre

copolymère à blocs de la Figure VII.9, qui présente le même nombre d’unités B successives.
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FIGURE VII.9 – Représentation d’un copolymère à blocs composés de l’alternance
de blocs de 5 unités, A ou B, de même nature et d’un dibloc possédant unique-
ment un bloc composé de 5 unités B suivi d’un bloc de 45 unités A. Dans cette
définition, B désigne le comonomère présentant des interactions plus fortes avec

la nanoparticule.

FIGURE VII.10 – Profil de la concentration locale des unités B en fonction de la
distance avec la nanoparticule.

Le tribloc TB2900 présente une architecture pour laquelle la succession des blocs EG et PG

peut être assimilée au copolymère BE décrit par Trazkovich, A. J. et al.. D’après leurs résultats,

une décroissance plus rapide de la proportion des unités EG, c’est-à-dire des protons des grou-

pements -CH2-, est attendue pour le nanocomposite (80/20) à base de TB2900.

Une première série d’expériences de corrélation 1H-1H FSLG/MAS a été réalisée pour le na-

nocomposite (80/20) à base de TB2900 à l’aide d’un spectromètre à 300 MHz (7T), à une vitesse

de rotation νr = 8 kHz et à la température de 343 K. L’évolution de la proportion des protons

Si-OH ainsi que de ceux des groupements (CH, -CH2-) et -CH3, déduite de ces expériences, est

reportée sur la Figure VII.11. La valeur du coefficient de diffusion de spin 1H a été déterminé

pour le nanocomposite (80/20) à une température de 343 K et une vitesse de rotation de 8 kHz

et est égale à 0.02 nm2/ms.

Les fractions molaires des unités EG et PG ont ensuite été calculées par la méthode qui a
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FIGURE VII.11 – Évolution de la proportion des protons Si-OH et de ceux des
groupements (CH, -CH2-) et -CH3 en fonction de tSD pour les nanocomposites
(80/20) à base de RAN3900 (symboles vides) et de TB2900 (symboles pleins). Ces
mesures ont été effectuées à T = 343 K pour les deux nanocomposites, mais à νr =

60 kHz pour celui à base de RAN3900 et à νr = 8 kHz TB2900.

été employée a déjà été décrite au cours du Chapitre VI, section VI.3. Le profil de la fraction

molaire des unités en fonction de la distance par rapport à la surface des nanoparticules a été

reporté sur la Figure VII.12

La valeur au plateau de la fraction molaire des unités PG est de 0.57 tandis qu’une fraction

de 0.52 a été déterminée par RMN en solution. L’écart de 0.05 est supérieur à celui obtenu pour

les nanocomposites (80/20) à base de RAN2500 et RAN3900 : la fraction molaire d’unités PG

est surestimée car une vitesse de rotation de 8 kHz n’est pas suffisante affiner les taches d’au-

tocorrélation comme discuté dans le Chapitre VI, section VI.3. L’épaisseur de l’interphase est

égale à 1.9 nm pour le nanocomposite (80/20) à base de TB2900 et est inférieure à celle détermi-

née pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900, comme le montre la Figure VII.13. Le

profil de la fraction molaire des unités en fonction de la distance obtenu pour le nanocompo-

site (80/20) à base de RAN3900, étudié lors du Chapitre VI, section VI.3, y est reporté (ronds,

carrés et triangles vides) pour comparaison. Ces expériences ont été réalisées à l’aide d’un spec-

tromètre à 700 MHz (16.4 T) et une vitesse de rotation νr = 60 kHz, plus élevée que celle utilisée
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FIGURE VII.12 – Profil de la fraction des unités EG (en bleu) et des unités PG
(en rouge) en fonction de la distance par rapport à la surface des nanoparticules,

déterminé pour le nanocomposite (80/20) à base de TB2900.

pour les expériences réalisées pour le nanocomposite (80/20) à base de TB2900.

FIGURE VII.13 – Profil de la fraction molaire des unités de répétition en fonction
de la distance obtenu pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 (carrés
et triangles vides) pour comparaison avec celui obtenu pour le nanocomposite

(80/20) à base de TB2900 (carrés et triangles pleins).
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VII.5 Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons montré que la présence de 80 vol% de nanoparticules

de silice influence de manière identique la dynamique des blocs PEG et PPG. De plus, l’archi-

tecture des copolymères influence la dynamique segmentaire des chaînes au sein des nano-

composites. La comparaison de la dynamique segmentaire aux interfaces des nanocomposites

(80/20) à base de TB2900 et de RAN3900 montre que l’amplitude des mouvements de réorien-

tation des segments de chaînes de TB2900 est plus faible que celle des chaînes de RAN3900.

Nous avons également déterminé que la dynamique segmentaire des chaînes de TB2900 est

moins distribuée que celle des chaînes de RAN3900 au sein des nanocomposites (80/20).

L’épaisseur de l’interphase, correspondant aux unités dont la mobilité segmentaire est ra-

lentie par la présence de nanoparticules de silice, obtenue pour le nanocomposite à base de

TB2900 est inférieure à celle obtenue pour le RAN3900. Ces résultats sont en accord avec la

présence d’une dynamique segmentaire moins distribuée. Le profil ne montre aucune varia-

tion de la fraction molaire des unités EG et PG sur une distance de 1.9 nm par rapport à la

surface des nanoparticules : les interactions PG ne sont donc pas suffisamment défavorables

pour ségréger les blocs PEG et PPG.
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Chapitre VIII

Discussion : mise en relation de la dynamique

des chaînes avec le comportement mécanique

des nanocomposites

Dans ce chapitre seront présentés les premiers résultats relatifs à l’étude du comporte-

ment mécanique des nanocomposites dont la matrice correspond au PEG3000, RAN2500 et

RAN3900. Cette étude a pour but d’établir des liens entre la dynamique segmentaire des chaînes

de (co)polymères au sein des nanocomposites et le comportement mécanique du nanocompo-

site.

VIII.1 Préparation des échantillons

Les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900 se présentent sous

forme de poudre. Les poudres ont été disposées dans un emporte-pièce de dimension (4 cm x 4

cm) entre deux feuilles de PTFE et pressées à l’aide d’une presse hydraulique, sous une pression

de 200 bar. Cette étape est réalisée à une température de 100 °C et la pression est maintenue

pendant 20 min. Les échantillons préparés présentent une largeur d’environ 14.0 mm et une

épaisseur de 2.5 mm en moyenne. Cette valeur d’épaisseur a été choisie car des éprouvettes

plus minces s’avèrent trop cassants. Cette fragilité résulte en partie de la fraction volumique de

silice qui est très élevée (80 vol%). L’épaisseur ainsi que la largeur des échantillons n’étaient pas

homogènes comme le montrent les images de la Figure VIII.1. Ces irrégularités sont dues à des

variations de la répartition de la poudre dans l’emporte-pièce et au démoulage de l’éprouvette.

Les dimensions indiquées pour les expériences d’analyse mécanique dynamique (DMA) sont

la moyenne de cinq mesures le long de l’échantillon. Les échantillons ont été préparés en vue

de réaliser des expériences de DMA avec une géométrie de type flexion encastrée simple.
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comportement mécanique des nanocomposites

FIGURE VIII.1 – Images d’un nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 mon-
trant les irrégularités des dimensions des éprouvettes formées.

VIII.2 Renfort du module de conservation

Les modules de conservation (E’) et de perte (E") ont été mesurés à l’aide d’un appareil de

type DMA 850 (TA Instrument). L’évolution avec la température du module de conservation,

déterminé à fréquence fixe, égale à 1 Hz, obtenue pour les nanocomposites (80/20) à base de

PEG3000, RAN2500 et RAN3900 est reporté sur la Figure VIII.2. Ces analyses ont été réalisées

avec une amplitude de déformation de 10 µm.

FIGURE VIII.2 – Variation avec la température du module de conservation ob-
tenu pour le nanocomposite (80/20) à base de PEG3000 (en bleu), RAN2500 (en
rouge) et RAN3900 (en jaune). Ces mesures isochores ont été effectuées avec une

amplitude de déformation de 10 µm et pour une fréquence de 1 Hz.
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Aux basses températures, inférieures à -70 °C typiquement, le plateau vitreux est observé,

avec une valeur de E’ de l’ordre du gigapascal. Ce dernier est suivi de la transition vitreuse

qui se manifeste par une réduction de E’ autour de la température Tα. La Figure VIII.2 montre

que le plateau vitreux et celui mesuré à hautes températures sont assez bien définis pour les

nanocomposites (80/20) à base de PEG3000 et RAN2500. Toutefois, l’évolution du module de

conservation observée pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN3900 montre une relaxa-

tion α étendue sur une plus large gamme de température, en comparaison de celles obtenues

pour les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000 et de RAN2500. Pour ce troisième nano-

composite, le plateau vitreux et celui attendu à plus hautes températures n’est pas bien défini

sur la gamme de température considérée.

Il convient de noter que dans le régime vitreux, le module de conservation E’ devrait être

sensiblement le même, ce qui n’est observé au niveau de la Figure VIII.2. Cette différence s’ex-

plique par le fait que les échantillons présentent des épaisseurs et des largeurs irrégulières, ce

qui conduit à des valeurs incorrectes, dans l’absolu, du module de conservation E’. L’impact

des irrégularités des éprouvettes peut être limité en normalisant E’ par la valeur de E’ à l’état vi-

treux. C’est ainsi que le renfort du module de conservation pour les trois nanocomposites a été

évalué en utilisant le rapport E′(plateau caoutchoutique)
E′(plateau vitreux) . Ce rapport est égal à 0.58, 0.63 et 0.61 pour

les nanocomposites (80/20) à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900, respectivement. Seul le

renfort obtenu pour le nanocomposite (80/20) à base de RAN2500 a été déterminé en réalisant

la moyenne du résultat obtenu pour quatre expériences effectuées pour quatre éprouvettes dis-

tinctes. Ces valeurs indiquent qu’un renfort de +9 % est obtenu pour le nanocomposite (80/20)

à base de RAN2500 possédant 20 mol% d’unités PG en comparaison du nanocomposite (80/20)

à base de l’homopolymère PEG.

Ces premiers essais semblent indiquer que la présence d’unités PG au sein des copolymères

RAN2500 et RAN3900 permet d’obtenir un renfort du module de conservation par rapport au

nanocomposite de référence, à base de l’homopolymère PEG3000. Des tests de reproductibilité

sont nécessaires afin de confirmer le renfort de +9 % observé pour le nanocomposite dont la

matrice correspond au copolymère statistique P(EG-ran-PG) avec 20 mol% d’unités PG.
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comportement mécanique des nanocomposites

VIII.3 Étude de la relaxation α associée à la transition vitreuse.

L’évolution de E’ avec la température semble indiquer que la relaxation α des chaînes

RAN3900 au sein du nanocomposite (80/20) est plus large que pour les deux autres systèmes.

La Figure VIII.3 confirme cette tendance, puisque la relaxation α apparaît, à travers la variation

de tanδ(T), étendue entre -80 °C et +40 °C pour ce nanocomposite, tandis que le processus de

relaxation se situe entre -75 °C et +20 °C pour les nanocomposites à base de PEG3000 et de

RAN2500. Outre l’étendue en température de la transition vitreuse, l’évolution tanδ(T) permet

de distinguer deux valeurs de Tα pour les trois nanocomposites (80/20) bien que celles du na-

nocomposite (80/20) à base de PEG3000 soient moins distinctes. Ainsi, la valeur de Tα la plus

basse diminue de -50 °C à -56 °C tandis que la valeur la plus élevée Tα’ augmente fortement,

de -38 °C à +7 °C. Lorsque la proportion d’unités PG augmente, ces deux processus semblent

apparaître à des valeurs de température, Tα et Tα’, de plus en plus différentes.

FIGURE VIII.3 – tanδ(T) déterminée pour les nanocomposites (80/20) à base de
PEG3000 (en bleu), RAN2500 (en rouge) et RAN3900 (en jaune). Ces mesures ont
été effectuées avec une amplitude de déformation de 10 µm et pour une fréquence

de 1 Hz.

Ces résultats sont en accord avec l’évolution de la largeur à mi-hauteur (δnu1/2) des massifs

associés aux groupements -CH2- obtenue à l’aide des expériences de polarisation croisée 1H →
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13C pour les nanocomposites à base de PEG3000, RAN2500 et RAN3900 (Chapitre V, section

V.2.3). Un élargissement par les mouvements segmentaires de la largeur à mi-hauteur des pics

en RMN 13C se manifestant sur une gamme de température plus large a été détectée pour le

nanocomposite à base de RAN2500, possédant 20 mol% d’unités PG, en comparaison de celle

observée pour le nanocomposite à base de PEG3000. En outre, la distribution des fréquences

des mouvements de réorientation des segments de chaînes est la plus large pour le copolymère

statistique RAN3900, comportant une proportion d’unités PG de 48 mol% (voir Figure V.23).

Les expériences de RMN du solide mentionnées ci-dessus sont associées à des fréquences

caractéristiques de l’ordre de la dizaine de kilohertz, c’est-à-dire à des fréquences de 4 décades

plus élevées que pour les fréquences de sollicitation utilisées en DMA. Cette différence de fré-

quence pourrait expliquer qu’un seul processus de relaxation α est observé par ces expériences

de RMN du solide. Les deux valeurs de Tα observées en DMA pourrait être attribuées à deux

populations de segments de chaînes présentant des mobilités segmentaires bien distinctes. La

valeur de Tα’, la plus élevée, pourrait être associée aux portions de chaînes des unités dites

"gelées" tandis que la Tα, la plus basse, pourrait être associée aux portions de chaînes les plus

mobiles (voir Chapitre V, section V.2.3). L’extension de la relaxation α vers les hautes tempé-

ratures, i.e., de façon équivalente vers les basses fréquences, est d’autant plus marquée pour le

système à base de RAN3900 que pour celui à base de RAN2500. Ces résultats sont en accord

ceux obtenus par les expériences de RMN 13C du solide, pour lesquelles la mobilité segmen-

taire des portions de chaînes de RAN3900 est plus étendue vers les hautes températures en

comparaison des chaînes de RAN2500 et PEG3000 au sein des nanocomposites (voir Figure

V.23).

VIII.4 Conclusion

Des premiers essais de tests mécaniques ont été réalisés dans le but d’établir des liens entre

la dynamique segmentaire des chaînes au sein du nanocomposite et le comportement visco-

élastique des nanocomposites. Les thermogrammes obtenus sont bruités mais reproductibles.

L’étude de la relaxation α par analyse mécanique dynamique suggère l’existence de deux

populations de portions de chaînes associées à des valeurs de Tα significativement différentes.
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Ces deux populations pourraient correspondre aux unités de répétition dites "gelées" d’une

part, aux portions de chaînes les plus mobiles. La mobilité segmentaire de ces dernières semble

faiblement affectée par la présence des unités PG comme le suggère la faible variation de Tα.

Cependant, la valeur de Tα’, associée aux unités de répétition gelées, augmente considérable-

ment avec la proportion d’unités PG. Ce résultat suggère que la présence de nanoparticules

de silice ralentit davantage la mobilité segmentaire des unités de répétition gelées à la surface

lorsque la proportion d’unités PG augmente. Ces observations sont en accords avec les résultats

obtenus par RMN 13C.
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Conclusions

L’utilisation de copolymères comme agents compatibilisants destinés à développer des in-

teractions attractives entre une matrice et des nanoparticules de silice peut constituer une al-

ternative aux mélanges d’homopolymères miscibles, l’un d’entre eux présentant des interac-

tions favorables avec les charges, ou à la fonctionnalisation des nanoparticules par des grou-

pements hydrophobes. Bien que quelques travaux reportent l’élaboration de nanocomposites

impliquant des copolymères comme agents compatibilisants, l’optimisation de leurs caracté-

ristiques moléculaires (architecture, masse molaire, composition) pour optimiser le renfort des

nanocomposites formés n’a pas été abordé. À ce jour, seuls quelques travaux ont été consacrés à

l’étude de la dynamique segmentaire au sein de nanocomposites, et notamment aux interfaces,

pour des matériaux dont la matrice correspond à des copolymères à blocs. De plus, quelques

travaux théoriques et de simulation ont traité le cas de nanocomposites dont la matrice corres-

pond à un copolymère statistique.

L’objectif principal de ce travail était donc d’étudier la dynamique segmentaire des chaînes

d’un copolymère statistique, le P(EG-ran-PG), au sein des nanocomposite chargés par des na-

noparticules de silice. L’une des questions importantes à laquelle nous souhaitons répondre

était de comprendre l’influence de la proportion d’unités PG, plus hydrophobes que les unités

EG, sur la dynamique segmentaire. Enfin, l’objectif à plus long terme était d’établir des liens

entre ces informations obtenues à l’échelle locale et le comportement mécanique du nanocom-

posite, observé à l’échelle macroscopique.

Dans un premier temps, la transition vitreuse des chaînes amorphes de (co)polymères au

sein des nanocomposites comportant 80 vol% de silice a été étudiée. Un nanocomposite dont la

matrice correspond à un homopolymère PEG a été choisi comme système de référence, puisque

ces chaînes ne possèdent aucune unité PG, plus hydrophobe que les unités EG. Nous avons

montré que la température de transition vitreuse Tg,RMN déterminée par RMN 1H, des chaînes

de copolymères statistiques possédant 20 mol% ou 48 mol% d’unités PG au sein des nano-

composites (80/20) est plus basse que celle des chaînes de PEG. En revanche, la transition
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vitreuse des nanocomposites dont la matrice correspond à un copolymère statistique est plus

large qu’en l’absence d’unités PG avec, en particulier, une extension très prononcée vers les

hautes températures. Ces résultats indiquent que la présence d’unités PG, plus hydrophobes

que les unités EG, augmente la mobilité segmentaire de la majorité des portions de chaînes,

mais induit également des hétérogénéités dynamiques de mouvements de réorientation plus

lents. En résumé, dans cette première partie, nos travaux démontrent que l’introduction d’uni-

tés plus hydrophobes perturbent la dynamique segmentaire des chaînes amorphes des copoly-

mères, en présence de nanoparticules de silice.

À une échelle plus locale, aux interfaces organique-inorganique, la dynamique segmentaire

s’avère également perturbée par la présence d’unités PG. Nous avons, en effet, mis en évidence

l’existence d’une couche vitreuse, composée d’unités de répétition dites "gelées" pour les nano-

composites dont la matrice correspond aux copolymères statistiques P(EG-ran-PG), composés

de 20 mol% et 48 mol% d’unités PG. Par unités de répétition gelées, nous désignons les unités

de répétition présentant des mouvements dont le temps caractéristique τ est grand devant la

dizaine de microsecondes, à la température considérée. Les unités de répétition des couches vi-

treuses détectées au sein des nanocomposites étudiées sont immobiles à température ambiante

et leur mobilité n’est pas activée à des températures dépassant 120 °C alors que la valeur de

Tg,RMN des chaînes de copolymères amorphes se situe aux alentours de -40 °C. La proportion

de ces unités gelées varie selon la nature de la matrice polymère considérée. En effet, les nano-

composites dont la matrice correspond à un copolymère statistique présentent une proportion

de protons associés aux unités dites gelées supérieure à celle déterminée pour un nanocompo-

site à base de PEG, ne possédant pas d’unités PG. Par des expériences de RMN 13C, nous avons

mis en évidence que les unités PG participent également à la formation des couches vitreuses.

Les unités PG contiennent plus de protons. Ainsi, pour un nombre d’unités de répétition gelées

égales, la présence des unités PG peut augmenter la valeur de la proportion de protons asso-

ciés aux unités de répétition gelées. Toutefois, l’écart entre la fraction de protons associés aux

unités "gelées" déterminée pour les nanocomposites à base de RAN2500 et de RAN3900, sont

bien supérieures à celle déterminée pour le nanocomposite à base de PEG3000.

Nous avons proposé un mécanisme ayant lieu lors de la préparation des nanocomposites pour

expliquer la différence de la proportion d’unités gelées en présence d’unités PG. Ce mécanisme

repose sur la comparaison des interactions copolymère-silice et copolymère-eau (solvant). Du
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fait du taux non négligeable d’unités PG, les copolymères statistiques P(EG-ran-PG) présente-

raient des interactions copolymère-silice moins défavorables que les interactions copolymère-

eau. Lors du séchage, des portions de chaînes de copolymères comportant des unités PG se

trouveraient piégées à la surface des nanoparticules de silice, augmentant ainsi la proportion

de protons des unités gelées.

La présence d’unités immobilisées à la surface des nanoparticules crée des points d’ancrage

le long des chaînes de (co)polymère. Ainsi, les unités de répétition de cette même chaîne, qui

ne sont pas immobilisées, possèdent, pour celles voisines, une mobilité segmentaire qui est ra-

lentie, à l’image de la phase amorphe contrainte observée pour des polymères semi-cristallins.

Nos expériences ont permis de mettre en évidence une proportion d’unités de répétition pou-

vant être assimilée à cette phase, l’amorphe contrainte. Leur proportion devrait être propor-

tionnelle à la fraction d’unités gelées, résultat effectivement observée expérimentalement. Pour

des distances suffisamment grandes, les segments de chaînes présentent des mobilités proches.

La différence essentielle concerne la proportion relative à ces unités "mobiles". La population

d’unités dites "rigides" et celles de mobilité "intermédiaire" sont plus importantes, ainsi la frac-

tion d’unités "mobiles" est plus faible pour les nanocomposites dont la matrice correspond aux

copolymères statistiques. Autrement dit, le gradient de mobilité est plus étendu pour ces sys-

tèmes que pour celui à base de PEG. Ce résultat est en accord avec la largeur de la relaxation α

détectée par Magic Sandwich Echo 1H.

Ce volet de la thèse a ainsi permis, d’une part, de décrire le gradient de mobilité des chaînes

(co)polymères au sein des nanocomposites en introduisant l’existence d’unités dites gelées,

d’unités assimilées à de l’amorphe contraint et d’unités plus éloignées de la surface des na-

noparticules et dont la mobilité est plus élevée. D’autre part, l’amplitude des mouvements de

réorientation des unités de répétition des chaînes de (co)polymères a été déterminée.

Une description plus sélective des interfaces a été obtenue en déterminant le profil de l’évo-

lution de la concentration locale en unités EG et PG en fonction de la distance par rapport à la

surface des nanoparticules de silice. Il convient de noter que ce profil ne couvre probablement

pas la totalité de la couche vitreuse. Le profil obtenu pour les nanocomposites dont la matrice

correspond à un copolymère statistique montre que l’interphase, c’est-à-dire la zone située au-

tour des particules et au sein de laquelle la composition en unités [EG] et [PG] diffère de celle
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FIGURE VIII.4 – Dynamique segmentaire aux interfaces au sein de nanocompo-
sites possédant 80 vol% de nanoparticules de silice et dont la matrice correspond
à l’homopolymère PEG et aux copolymères statistiques de type P(EG-ran-PG) de

composition variable.

du copolymère, s’élève à 3-3.5 nm. L’allure du profil est identique pour les nanocomposites

dont la matrice correspond à un copolymère statistique P(EG-ran-PG) possédant 20 mol% et 48

mol% d’unités PG. De plus, des unités PG sont détectées à une distance de 1.3 nm par rapport

à la surface des nanoparticules de silice. Nous nous proposons alors de décrire l’interphase

comme étant un domaine continu (Figure VIII.5 (b)) dans lequel les unités EG et PG sont répar-

ties de manière hétérogène en l’absence de séparation de phase ou de couche de composition

distincte. Cette description est cohérente avec la nature des copolymères statistiques P(EG-ran-

PG) utilisés qui présentent une microstructure aléatoire avec une proportion très faible d’unités

EG ou PG consécutives, comme l’ont confirmé les expériences de RMN en solution.

Un tribloc PEG-b-PPG-b-PEG présentant une proportion d’unités PG de 52 mol% a égale-

ment été choisi pour étudier l’influence de l’architecture du copolymère comportant des unités

EG et PG. L’organisation en masse des nanoparticules au sein de la matrice de ce tribloc est

similaire à celle des nanocomposites à base de PEG et de copolymère statistique. Nous avons

également montré que le profil de l’évolution de la concentration locale en unités EG et PG en

fonction de la distance est semblable pour le tribloc et le copolymère statistique de composition

proche. En particulier, aucune structuration en couches, uniquement composées d’unités EG ou

d’unités PG, n’a pu être détectée par nos expériences. Cette absence de structuration est donc

indépendante de la microstructure du copolymère. La dynamique segmentaire des chaînes du

tribloc aux interfaces, au sein des nanocomposites, est cependant plus lente et moins distribuée
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FIGURE VIII.5 – (a) Représentation schématique de l’organisation en masse des
chaînes de (co)polymères et des nanoparticules de silice ; (b) Profil de l’évolution
de la concentration locale en unités de répétition EG et PG en fonction de la dis-
tance par rapport à la surface des nanoparticules au sein des nanocomposites. La

fraction volumique ϕsilice est égale à 80 vol%.

que les chaînes du copolymère statistique, possédant approximativement la même proportion

d’unités PG.

La proportion élevée en nanoparticules de silice de 80 vol% a plusieurs avantages : les

chaînes de (co)polymères sont amorphes au sein des nanocomposites, l’organisation en masse

des nanoparticules (Figure VIII.5 (a)) ainsi que le profil d’évolution des unités EG et PG en

fonction de la distance par rapport à la surface des nanoparticules sont identiques quelle que

soit la nature du copolymère. Cependant, nous avons montré que la dynamique segmentaire

aux interfaces est dépendante de la nature du (co)polymère. L’étude mécanique de ces nano-

composites fortement chargés a été initiée, de façon à établir des relations entre la dynamique

segmentaire des chaînes, qui dépend de la nature du copolymère, avec le comportement visco-

élastique des nanocomposites formés.

Des premiers essais mécaniques ont été réalisés dans le but d’établir telles relations. Les échan-

tillons possèdent une quantité élevée de silice, rendant ces matériaux très cassants. D’une part,

un renfort plus important semble être mesuré pour le nanocomposite dont la matrice corres-

pond au copolymère statistique possédant 20 mol% en comparaison du renfort obtenu pour les

nanocomposites dont la matrice correspond à celui possédant 48 mol% d’unités PG et du PEG,
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présentant le plus faible renfort mesuré. D’autre part, nous avons mis en évidence l’existence

de deux populations de portions de chaînes associées à des valeurs de Tα significativement

différentes. Ces deux populations pourraient correspondre aux unités de répétition dites "ge-

lées" d’une part, aux portions de chaînes les plus mobiles. La valeur de Tα, associée aux unités

de répétition gelées, augmente considérablement avec la proportion d’unités PG. Ce résultat

suggère que la présence de nanoparticules de silice ralentit davantage la mobilité segmentaire

des unités de répétition gelées à la surface lorsque la proportion d’unités PG augmente. Ces

observations sont en accords avec les résultats obtenus par RMN 13C.

Ce dernier volet de mes travaux de thèse présente les prémices de relations pouvant être

établies entre la microstructure d’un copolymère, la dynamique segmentaire à l’échelle locale

et le comportement mécanique du nanocomposite. Des expériences supplémentaires, notam-

ment de reproductibilité, conduites avec des éprouvettes de dimensions bien définies devront

être conduites afin de confirmer les conclusions établies précédemment.
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La nature chimique des chaînes de copolymères influence la conformation des chaînes ad-

sorbées à la surface des nanoparticules de silice. Selon la conformation adoptée (boucle, pont,

train, queue) (Figure VIII.6), les interactions développées entre les segments de chaînes et les

groupements silanols à la surface des nanoparticules de silice seront différentes. La dynamique

segmentaire dépend de ces interactions et de ce fait, elle sera différente pour des portions de

chaînes adoptant des types de conformation distincts.

FIGURE VIII.6 – Représentation schématique des portions de chaînes adoptant
des conformations différentes.

Lors des expériences de montée des cohérences à deux quanta 1H, non exposés dans ce

manuscrit, les protons des espèces présentant des mouvements de réorientation anisotropes

contribuent à l’amplitude de ces cohérences, notée SDQ. L’acquisition de ce signal via le schéma

d’excitation des cohérences à deux quanta proposé par Baum, J. et Pines, A. [99, 100] n’autorise

que des temps d’excitation tDQ supérieurs à 100 µs typiquement. De ce fait, seules les cohé-

rences des espèces anisotropes suffisamment mobiles, en conformation boucles ou ponts, n’ont

pas encore relaxé à cette valeur de temps et sont donc détectées. Ces expériences permettent

d’extraire la fraction d’espèces anisotropes ainsi que le couplage résiduel Dres qui leur est asso-

cié. Les valeurs de Dres obtenues peuvent conduire à l’identification d’unités de répétition en

conformation boucles et ponts.

Des premières expériences ont permis de mettre en évidence deux valeurs distinctes de Dres

pour les nanocomposites dont la matrice correspond à l’homopolymère PEG et au copolymère

statistique possédant 20 mol% d’unités PG. Cette distribution bimodale du couplage dipolaire
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suggère l’existence de deux types de conformations distinctes : la valeur de Dres la plus élevée

correspondrait à des portions de chaînes en conformation "boucles" tandis que la valeur la plus

basse correspondrait à des unités formant des ponts entre les nanoparticules. Une seconde des-

cription peut être cependant proposée en considérant non pas une distribution bimodale, mais

une distribution log-normale de Dres. Cette seconde description impliquerait donc l’existence

d’une distribution continue du vecteur associé à la portion de chaînes considérée, que celle-ci

forme une boucle ou un pont. La valeur plus élevée de Dres obtenue est associée à une plus

petite proportion et peut correspondre à une fraction faible d’unités de répétition. Cette valeur

de Dres pourrait coïncider avec la fraction d’unités de répétition de mobilité intermédiaire, i.e.

celles dont le comportement dynamique est similaire à la phase amorphe contrainte d’un poly-

mère semi-cristallin. Toutefois, la détection de ces unités avec le schéma d’excitation de Baum,

J. et Pines, A. dépend du couplage dipolaire associé à ces unités de mobilité intermédiaire : si

ce couplage est trop élevé, ces espèces auront relaxé avant 100 µs et ne seront pas détectées.

Enfin, une seconde perspective à ce travail est l’étude de nanocomposites possédant une

fraction volumique ϕsilice plus faible, afin se rapprocher des proportions généralement utili-

sées pour la préparation des nanocomposites à matrice polymère en industrie. Nous avons

montré lors de l’étude de l’organisation en masse des nanoparticules dans le Chapitre IV que

cette organisation à plus basse valeur de ϕsilice est différente de celle formée pour une propor-

tion de 80 vol%. En parallèle, la distance entre agrégats de nanoparticules augmente, pouvant

permettre, par exemple, la formation d’une structuration en couches composées uniquement

d’unités EG ou d’unités PG aux interfaces organique-inorganique dans le cas du tribloc PEG-

b-PPG-b-PEG. Il serait intéressant de corréler l’organisation des unités aux interfaces avec la

dynamique segmentaire des chaînes de (co)polymère, dynamique qui s’est avérée plus rapide,

lorsque la proportion de silice diminue.
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Résumé / Abstract

Mouvements moléculaires de copolymères statistiques
aux interfaces de nanoparticules de silice

Les composites à base de polymères et de nanoparticules de silice constituent une classe im-
portante de matériaux polymères. Dans ces systèmes, un renfort de certaines propriétés méca-
niques telles que le module d’Young peut être obtenu. La dynamique des chaînes de polymères
aux interfaces avec les particules de silice est l’un des mécanismes responsables de ce renfort,
comme le montrent des travaux récents portant sur des nanocomposites à base d’homopoly-
mères de poly(éthylène glycol) [3]. À notre connaissance, peu de travaux ont été consacrés aux
nanocomposites dont la matrice correspond à un copolymère statistique et, plus précisément,
à l’influence de la présence de deux types d’unités sur le comportement mécanique du nano-
composite [14]. L’objectif de ce travail est donc de décrire les propriétés locales des chaînes de
copolymères aux interfaces des nanoparticules de silice au sein de nanocomposites dont la ma-
trice correspond au poly(éthylène glycol-ran-propylène glycol), composé d’unités hydrophiles
(EG) et d’unités hydrophobes (PG). Cette description inclut l’arrangement des NPs au sein de
la matrice copolymère, la concentration locale des unités PG et EG ainsi que la dynamique
des segments de chaîne aux interfaces. L’objectif à long terme de ces travaux est d’établir les
liens entre ces informations obtenues à l’échelle locale et le comportement mécanique de ces
nanocomposites.

Molecular motions of statistical copolymers
at the interfaces with silica nanoparticles

Polymer-based composites with silica particles are an important class of polymer materials.
In these systems, an improvement of some mechanical properties such as the elastic modu-
lus compared to the neat polymer matrix may occur. The dynamics of polymer chains at in-
terfaces with silica particles is one of the mechanisms responsible for this reinforcement, as
shown by recent work on nanocomposites based on poly(ethylene glycol) homopolymers [3].
To our knowledge, there are only few theoretical studies on nanocomposites composed with
statistical copolymers and, more precisely, to the influence of the presence of two types of units
on the mechanical behavior of the nanocomposite [14]. The aim of this work is to describe the
local properties of polymer chains at the organic-inorganic interfaces of nanocomposites based
on silica nanoparticles and poly(ethylene glycol-ran-propylene glycol) P(EG-ran-PG), which is
composed of hydrophobic units (PG) and hydrophilic units (EG). This description includes the
bulk organization, the local concentration of PG and EG units as a function of the distance with
the nanoparticle surface and also the segmental dynamics at the interfaces. The long-term goal
is to find some links between these information obtained at the local length scale and the me-
chanical behavior of these nanocomposites.
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