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ntroduction générale

Un grand nombre de systémes vivants se composentetitespunités de base
assemblées en architectures complexes grace a wespus d’auto-assemblage. Une
meilleure connaissance de ces systemes a donnéaenvighercheurs de tenter de reproduire
ces superstructures complexes et organisées. degendant impossible de les synthétiser
directement. Il existe néanmoins deux stratégiem@iant 'obtention de (nano)matériaux.
La premiéere consiste a faconner par le biais de nsogkimiques, mécaniques, optiques (ou
autres) un matériau préexistant de maniére a obkesipropriétés visées. Il s’agit de la
méthode «top-down ». La seconde approche ditettarheup » consiste a assembler
chimiguement ou physiguement des unités de base atesjiqmoléculaires ou
macromoléculaires. Cette méthode nécessite peupd®taet est généralement réversible
contrairement a I'approche « top-down ». Le défve donc de la synthése de molécules ou
de macromolécules ayant la capacité de s’auto-assepthleformer des édifices complexes,
aux propriétés ajustables de I'échelle nanométrigigchelle du centimetre.

Les copolyméres a blocs sont des macromoléculefaiteanent adaptées pour
répondre a cet enjeu, grace a leur faculté de sasgembler en une grande variété de
morphologies, tant en solution qu’en masse. De plesjombreux parametres influencent les
morphologies obtenues lors de ces auto-assembl@gepeut citer la nature chimique, la
fraction volumique de chaque bloc, le degré de péhgation total, la concentration, la
température ou encore l'architecture de la macrocatéé En ce qui concerne ce dernier
paramétre, la majorité des études portent sur déansys linéaires et flexibles. Mais durant
ces derniéres années, les travaux portant sur deeaox polymeres a architecture semi-
flexible voire rigide et a structure contrélées ssmt multipliés. Grace au développement
notamment des techniques de polymérisation « vivamigsblées », des copolymeres a blocs
en forme d’étoiles, des copolyméres greffés, deslgopres cycliques, des dendriméres, des
copolyméres hyperramifiés et autres architectures e ont pu étre synthétisés. Les
comportements en solution et en masse de ces difésgstemes ont été étudiés. Il apparait
que l'auto-assemblage de ces macromolécules fourrévantail de matériaux aux propriétés
variées, dans des domaines qui le sont tout autent. intérét s'étend de leurs propriétés
mécaniques spécifiques a la possibilité de leseticomme vecteurs de principes actifs.

Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéras§éffet de I'architecture
cyclique sur les propriétés de copolyméres diblacsatution et en masse. Des méthodes de
synthese préalablement mises au point au laboraiotrété utilisées afin de préparer deux

systemes de copolymeéres diblocs cycliques différantsj que leurs précurseurs linéaires.
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ntroduction générale

Dans le premier chapitre, nous présenterons I'égatl’at sur les polymeres et
copolyméres a blocs cycliques. La synthése des ym@obs choisis sera décrite dans le
second chapitre, qui détaillera les moyens mis enreeminsi que les techniques de
polymérisation. Chaque copolymére posséde un blosstgeene obtenu par polymérisation
anionique vivante et dont on a fait varier le dedgépolymérisation pour chaque copolymere.
L'un des copolyméres contient comme second bloc dyipopréne) lui aussi préparé par
polymérisation anionique. L'intérét est alors d'éaudes conséquences de la cyclisation sur
les propriétés physico-chimiques d’un copolymémeogléle », largement étudié sous sa forme
linéaire. Le second copolymeére contient un blocseld® poly(vinyl méthyl éther) ou PVME,
hydrophile et présentant une LCST (Lower Criticalulion Temperature) dans I'eau.

La troisiéme partie de ce mémoire sera consacrébjadtif méme de ces trois années
de thése, c’est-a-dire I'étude du comportementadation et en masse de ces copolymeres
cycliques. Pour déterminer I'effet de I'architecturgclique, une étude comparative sera
menée sur les copolyméres diblocs linéaires, préatssdes cycles, présentant la méme
masse molaire et la méme composition. Les techniquelgdag pour mener a bien ce projet
sont complémentaires et variées : diffusion de ragoments (lumiére, rayons X) et imagerie
(cryo-MET, AFM).

Le dernier chapitre regroupera les modes opératdieda synthése des copolyméres.
Les techniques expérimentales utilisées pour leact@arsations chimiques et physico-

chimiques de nos échantillons seront également dgcrit
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Chapitre | : Etude bibliographigque

La synthese de macromolécules d’architecture cycligiresi que I'étude de leurs
propriétés physico-chimiques ont fait I'objet de mweux travaux, tant expérimentaux que

théoriques, au cours de ces cinquante dernieréeann

Deux raisons peuvent expliquer un tel engouement gesiarchitectures particulieres.
On peut citer d'une part une volonté d’' «imitera» dature, depuis que des substances
naturelles macrocycliques y ont été découvertesNAIcliqué par exemple, mais aussi
I'antibiotique Valinomycine). D’autre part, les pneers calculs théoriques sur l'effet de la
cyclisation de chaines polymeéres ont fait état dgnpétés physico-chimiques trés différentes

de leurs équivalents linéaires, tant & I'état sotjd’en solution.

Les méthodes d'obtention des macrocycles ont coraitEment évolué depuis les
premiéres synthéses réalisées. La premiére voieréepa découlé de la mise en évidence, par
Carother$ dans les années 30, de I'existence d'un équildmere chaines linéaires et
cycliques lors de différents types de réactionpagmérisation. Des oligomeéres cycliques de
polydiméthylsiloxane$ de polyacétafs de polyesters de polyéthefs’ ont alors été préparés,
des étapes de purification étant nécessaires mmarexr les chaines cycliques des chaines
linéaires : les rendements sont généralement fadilds contréle préalable des dimensions

des chaines cycliques n’est pas possible.

Des 1953, les cyclodextrines, §8, v), oligosaccharides composés de 6 a 8 unités de D-
glucopyranoside et obtenus par dégradation de dlamisont utilisées pour la formulation de
médicaments. Mais il faudra attendre les annéest 8 @éveloppement des techniques de
polymérisations « vivantes » pour s’orienter veabténtion de macrocycles, de polystyrene
tout d’'abord, présentant des parameétres structuranixdlés. Leur synthése fait alors appel &
une réaction de couplage des fonctions terminalesw d'un polymére linéaire de masse
molaire préalablement définie et de faible indicgpdlymolécularité. Cette réaction s’effectue
dans des conditions de haute dilution afin de fiaeorles réactions intramoléculaires aux

dépens des couplages intermoléculaires.

L’absence de bouts de chaine et les contraintedagigues internes aux macrocycles
ainsi synthétisés sont a l'origine d’'une paletteaeactéristiques moléculaires et de propriétés

physiques qui se démarquent de maniére significdéveurs homologues linéaires. Ainsi, les
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polyméres cycliques ont un volume et un rayon hydradyques inférieurs a celui du
précurseur linéaire correspondant, et présentemh&mwe une viscosité moindre. Tant d'un
point de vue théorique qu'expérimental, nombre destians restent encore en suspens,
concernant les caractéres spécifiques des polyratoepolymeres cycliques.

La premiére partie de ce chapitre présentera les diffiérentes voies de synthése des
polyméres cycliques alors que la deuxieme s'attachdears propriétés physico-chimiques,
en séparant les techniques de caractérisation tigpddogie cyclique, de celles permettant

I'étude des propriétés spécifiques des copolymeyeijues.
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I. Synthése de macrocycles

I. 1. Cyclisation non contrélée, a partir de I'équiibre linéaires/cycles

La premiere voie d'accés a un polymere cycliquesibe a utiliser I'équilibre
thermodynamique entre chaines linéaires et cydigQe processus est présent dans différents
types de réactions de polymérisation : polycondénsapolymérisation par ouverture de
cycles de monomeres hétérocycliques (lactonesjdées;t éthers cycliques, solixanes),
polymérisations par ouverture de cycles de cyolfiods ou encore de dépolymérisation de
polyméres présentant des fonctions réactives daus dhaine principale, hétéroatomes,
doubles liaisons (polydiénes). Il s’agit d’'un prssas de cyclisation sous contrdle cinétique ou
thermodynamique, les oligomeres cycliques étargrls principalement par réaction de rétro-
scission, ou par cyclisation en cours de polym#dsaou encore par réaction de

polycondensation. Il est dans ce cas impossibleod&oler a priori la taille des cycles formés.

I. 1. 1. Cyclisation par réaction de rétro-scission

Dans le cas d’'une réaction de rétro-scission, fereeactif terminal de la chaine en
propagation attaque un groupement fonctionnel dprspre chaine. Cette réaction conduit
ainsi a la formation d'un polymére linéaire de @ege polymérisation plus faible et d'un
oligomére cyclique. Elle peut aussi se produirs e réarrangement des chaines linéaires, en

présence d’'un catalyseur approprié.

Chaque réaction élémentaire de cet équilibre depggation/dépropagation se
caractérise par une constante de vitesse quitlgrepre. De plus, pour un systeme considére,
I'attaque par le centre actif terminal peut seefar différents niveaux de la chaine, selon
I'emplacement et le nombre de fonctions réactivefacthaine. Ces réactions élémentaires ont
toutes une constante de vitesse spécifique. Leepsas de rétro-scission, unimoléculaire, est
en compétition avec la réaction inverse, bimoléoeilad’ouverture de cycle. Ces deux
processus ont eux-mémes des constantes de vitemsetécistigues. Les réactions
intermoléculaires sont, bien entendu, elles ausssiples mais n’affectent pas I'équilibre entre

linéaires et cycles. Lorsque I'équilibre entre dlesi linéaires et chaines cycliques de
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différentes tailles est atteint, sous le contr@e dinétiques de chaque réaction, le systéme est
a I'équilibre thermodynamique. En considérant uistribution de Flory des chaines linéaires
et une statistique gaussienne, pour un systemé idéaoncentration en chaines polymeres

cycliques de degré de polymérisation x est proponglle & x°'. Sauf rares exceptions, les

DP des cycles obtenus sont faibles, allant des dsr@reDP de 20.

L'espéce active a trois sites d’attaque possildemonomeére, les fonctions réactives
présentes dans sa propre chaine et celles des ah#fmes polymeéres. Lorsque la réaction est
intramoléculaire, il y a formation de macrocyclgs'est notamment le cas lors de la
polymérisation cationique d'éthers cycliques, ditat® d'esters, d’amides siloxanes. Les
différentes réactions sont en compétition et latrdomion de chaque site possible dépend de
sa réactivité et de sa concentration. La propagaiochaines linéaires peut étre plus ou moins
rapide en comparaison avec la réaction de cyaisattlon la taille du monomere et la tension
de cycle. Si la constante de vitesse de propagasipaupérieure a celle de la réaction de rétro-
scission, le monomeére est converti sous contrdlétique en un polymeére linéaire pur. C'est
seulement si des espeéces actives sont encore f@esans le milieu en fin de réaction que des
oligomeres cycliques sont lentement formés. L'éél thermodynamique est atteint aprés un
temps trés long. Au contraire, lorsque les constade vitesse des réactions de rétro-scission
et de propagation sont équivalentes, les linéaieesles macrocycles sont formés
concomitamment, I'équilibre thermodynamique étargéalement atteint. Les cycles présentant

les tensions de cycles les plus faibles sont ptésgnplus grande quantité dans le systeme.

Dans le cas des polymérisations anioniqgues et nigties de monomeéres
hétérocycliques, les exemples de la formation corote de ces oligoméres cycliques ne
manquent pas. Ces réactions secondaires de régsiescsont par exemple présentes lors de
la polymérisation anionique des cyclosiloxditesou encore lors de la polymérisation
alkylidénique par ouverture de cyclo-oléfifies

Le cas des PDM&°*cycliques a été largement étudié. Au cours de lgnpérisation
anionique des siloxanes, les réactivités tres moakes liaisons Si-O du monomeére et du
polymere expliquent les réactions de rétro-scissjopnaccompagnent la propagation. Il peut
aussi y avoir attaque des fonctions présentes ldactsaine polymére par les centres actifs et
formation d'oligomeres cycliques. Lors de la polyisétion cationique de ce monomére, deux
mécanismes différents peuvent se produire : latidkade rétro-scission décrite ci-dessus et
une réaction de condensation entre les bouts deecltanduisant a des composés cycliques.

En fin de réaction, des cycles de tailles difféeentoexistent, et une chromatographie
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d’exclusion stérique préparative est nécessairer pgdparer les différentes familles
d’oligomeéres. Apres fractionnement, les indicegpdmolécularité des familles sont étroits,
et les masses molaires atteignent 4000 a 50000l.ghtotons que méme dans les PDMS
commerciaux, on trouve toujours des oligoméresigyel’ en faible proportion. Si I'on
chauffe ces polyméres a 140 °C en présence d'use, bia nouvel équilibre entre cycles et
linéaires est rapidement atteint et, selon les itiond de concentration, la proportion des
oligomeres cycliques peut étre augmentée.

La formation de composés cycliques peut aussi diairlors de polymérisation par
métathese, comme c'est le cas lors de la polyniénisdes cyclo-oléfines. Le mécanisme est
assez mal connu. La réaction de rétro-scissiorésmite en présence de catalyseurs trés actifs
capables de rompre a la fois des doubles liaisgcifjues et acycliques. Cette réaction peut
aussi étre observée lors de la polymérisation dim-@léfines ayant une forte tension de cycle
comme le norbornéh® La formation d'oligomére cyclique est favoriséeda faibles
concentrations en monomeére. Outre I'équilibre existentre macromolécules linéaires et
cycligues, des macrocycles peuvent aussi étre ebtpar expansion de cycles lors de la
polymérisation par métathése des cyclo-oléfines &quilibres entre chaines linéaires et
cycligues générent des macrocycles de taille petitmoyenne, présentant une distribution des
masses molaires large, et qui doivent de plus @irdiés pour les séparer des polymeres

linéaires. La technique d’expansion de cycles compbelle, plusieurs étapes qui permettent

d’obtenir des macrocycles daP plus élevés.

I. 1. 2. Obtention de macrocycles par la méthode ekpansion de cycles

Cette technique consiste a insérer un monomere wam@écurseur cyclique réactif.
Peu de travaux y font référence. Elle requiert absence totale de réactions de transfert ou
autres réactions secondaires, en cours de polyatiérisL'exemple le plus probant d'une telle
approche est I'expansion de cycle d’'un complexdérae ruthénium par polymérisation par
ouverture de cycl&* L'oléfine cyclique se coordine avec le ruthéniuvat insertion dans
le carbene cyclique dont la taille augmente aldmmel unité monomere. Dans un premier
temps, le macrocycle grandit rapidement gracegadade réactivité du monomeére : des cycles
de polyalkénameéres de forte masse molaire sonté®mridne liaison métal-carbene ferme le
cycle. A fort taux de conversion du monomére, demctions de rétro-scission

intramoléculaires se produisent et deviennent ntajms. Cela entraine I'ouverture des

macrocycles formés dans le premier temps et I'dimtende cycles de plus faibl®FP,

contenant seulement des liaisons carbone-carbone.réaction inverse, bimoléculaire,
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correspondant a I'étape de propagation, condud fusion des cycles. Cela a pour effet
d’augmenter la masse molaire des macrocycles dis#ke qui présentent un indice de

polymolécularité proche de 2. Si le systéme conhties alcénes linéaires, des chaines linéaires

. 2

sont formées.
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Schéma 1 : Expansion de cycle lors de la polymérigan par ouverture de cycle de cyclo-oléfines.

Wasserman et af.ont décrit la formation de monocycles de plus 2@ dtomes lors de
la polymérisation par métathese du cyclo-octénepefsence d'un systéeme catalytique
WClg/EtOH/AIELCL,.

I. 1. 3. Cyclisation par condensation a l'interface

Dans le cas des polycarbonates, I'obtention d'ofiges cycliques a été réalisée par
condensation a I'interface de maniére a avoir feceatration en bout de chaines la plus faible
possible. Cela permet d'obtenir des pourcentagesyeles élevés. Avec cette technique, les
réactions intramoléculaires sont favorisées papaepaux réactions intermoléculaires. Les
réactifs antagonistes sont en concentration élelads le milieu mais la concentration en
espéeces actives est faible a l'interface. Par elenges polycarbonates cycliques de masse
70000 g/mo® ont été synthétisés en systéme diphasique : uneseplmganique de

dichloroformate de bisphénol A dans le dichlororaéth et une phase aqueuse constituée

d’une amine et de NaOH. Des polycarbonates cydigieDP de 1 & 20 ont aussi été préparés
par Brunelle et a! Le chauffage de ces oligoméres cycliques condué formation de
polycarbonates linéaires de fortes masses permetsamsi d'éviter les problemes

d’augmentation de la viscosité observés lors gmbamérisation classique de tels composés.

Ces méthodes de synthese ont permis d’obtenir yldescdans le cas des systémes
présentant de tels équilibres chaines linéairdideyas. Elles posent cependant le probléeme
des mélanges des deux architectures a séparerhpamatographie d’exclusion stérique

préparative. Les degrés de polymérisation des syilesi obtenus sont souvent faibles ou de
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valeur moyenne, et ne peuvent pas étre contrélévance. Leur indice de polymolécularité
reste élevé et le rendement en cycles diminue Baagmentation de la masse molaire. Ces
méthodes sont donc limitées et présentent surtauintérét au niveau de la facilité de
préparation de cycles utiles pour I'explorationcdetaines des propriétés caractéristiques des
polymeéres cycliques.
Pour aller plus avant, il a fallu mettre au poiesdechniques spécifiques de synthése

de polyméres cycliques de dimensions contréléegueeous allons exposer maintenant.

I. 2. Cyclisation contrélée

Un macrocycle de dimension contrélée est le résditala réaction de couplage des
deux extrémités d'un polymeére linéaire téléchéligiee dimensions précises. Deux voies
peuvent étre envisagées. La premiere consister@ féagir les extrémités de chaine d'un
polymeérea, w-difonctionnel de masse molaire donnée et d'indieepolymolécularité faible
avec une quantité stoechiométrique d’un composédifmnel doté de fonctions antagonistes.
Il s’agit alors d'un procédé bimoléculaire. La déume se base sur un procédé unimoléculaire
au cours duquel l'une des fonctions terminales ddotymérea, w-hétérodifonctionnel est

activée et peut alors réagir avec la seconde.

I. 2. 1. Conditions de haute dilution

La concentration en cycles dans de tels systenms &re prédite par les calculs de
Jacobson et Stockmay&ren 1950. Ceux-ci aboutissent & la conclusionlguermation des
cycles est favorisée en milieu dilué, en raisonadeature unimoléculaire du processus de
cyclisation.

La probabilité de former un cycle de degré de pélysation n dépend de la probabilité
que les bouts d’'une chaine de n unités se rencwrgtelonc de la probabilité de trouver ces
bouts de chaines dans un méme voluntette probabilité est fonction de la concentraga
molécules, de la longueur de la chaine et de kégamdratique moyen entre les deux
extrémités des chaines en solution. Pour une claigssant a une statistique gaussienne,
donc considérée suffisamment flexible, la prob&biie cyclisation (réaction intramoléculaire)
Peyo €t la probabilité de condensation (réaction int#éwulaire) R s'expriment par les
équations suivantes :

Nr _ N,cr
Pcycl = 7 =~ (1)
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T
<r2)3/2

3
Pinter = (? )3/2 (2
T

ou N : le nombre de macromolécules
1 : volume dans lequel a lieu la réaction entrébtmsts de chaine
V : volume total (ml)
Na: nombre d’Avogadro
¢ : concentration (g/ml)
M : masse molaire (g/mol)

<rz>: écart quadratique moyen entre les deux extés de la chaine

La concentration & pour laquelle les deux réactions sont équiprolsabkt définie

par :
3 3/2 M -1
Ceg= (——)"". — (g.L 3
0= G ) @) )
et la concentration en centres actifs :
« C
[C]= Veq (mol.L'Y) (4)

Le rapport de ces deux probabilités s’exprime: par

P 3 1
£ = (72 )3/2 . - (5)
Pinter 2”.<r ) NA C
Ainsi pour une concentration inférieure & & réaction de cyclisation est favorisée. Le
pourcentage de cycles diminue par ailleurs lordguengueur de la chaine linéaire augmente.
Cette relation permet aussi de calculer le rendethéorique R en cycles :

Pcycl
Rcyd =100 ﬁ (6)

cycl int er

Rcycl Varie comme Bq et augmente lorsque la concentration en centifs ast plus
faible. Typiquement, les concentrations en cerargis doivent étre de I'ordre de 16 10°
M. Ces relations nous indiquent également querdement est inversement proportionnel a
la masse molaire de la chaine polymeére linéaire.

I. 2. 2. Réaction de cyclisation bimoléculaire

Cette stratégie a été suggérée en premier lieuCpaassa en 1965, a la suite des

travaux de Szwafe sur le contrdle de la polymérisation anioniquestiréne. La cyclisation
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est conduite dans le prolongement de la polyméuisat'un polymeéren, w-dicarbanionique
vivant, par réaction avec un composé antagonistes kaute dilution.

Le choix de polymérisations anionique ou cationigiantes permet d’obtenir des
précurseurs linéaires de masse molaire controlée éaible indice de polymolécularité. Par
cette méthode, chaines cycliques et équivalenaili@érésentent I'avantage de posséder une
méme masse molaire.

Il faudra attendre 1980 pour que trois équipes, B Hockef? et Huand’,
parviennent presque simultanément a la synthéspobstyréne cyclique, a partir de son
précurseur linéaire vivant. De nombreux autresaavont ensuite suivf2°.

A partir de 13, le contrdle des polymérisationsoaifues s’est étendu a dautres
monomeres permettant ainsi d'élargir la gamme decroegicles disponibles : poly(2-
vinylpyridine)*®33 poly(butadienéf>> poly(isopréne¥?’ polystyréne-b-
poly(diméthylsiloxane¥f“° polystyréne-b-poly(2-vinylpyridiné)*? polystyréne-b-
poly(butadiénéy, poly(@-méthylstyrénéy.

Le mécanisme réactionnel est représenté schéma 2.

X@
v Y
+ |Y—> ﬁﬂ\ o %j
2 2

Schéma 2 : Principe de la cyclisation bimoléculaite

Les conditions de haute dilution favorisent les ctiéms intramoléculaires de
cyclisation et cela d’'un point de vue statistigsiegn s’en réfere a I'équation 6. L’expérience a

démontré que la formation de polycondensats n'@wmiirtant pas totalement évitée (Schéma

3).
x°
Y Y
+ |Y - q:rl\ - W
X0 N xO Y

Schéma 3 : Formation de polycondensats en cours dgclisation bimoléculaire.

21



Chapitre | : Etude bibliographique

I. 2. 2. a._Cyclisation bimoléculaire d’homopolyragr

Selon cette méthodologie, un polymeére linéaireo-dicarbanionique, précurseur du
composeé cyclique, est synthétisé par polymérisativanique vivante, sous atmospheére inerte,
en milieu polaire (THF, THP). Dans le cas de mon@a®éels que styréne;méthyl styréne ou
butadiéne, 'amorcage est réalisé a l'aide d'untésye naphtaléne sodium, potassium ou
lithium par transfert électronique au monomere. D& cas de la 2-vinylpyridine ou de
I'isopréne, on procéde par attaque nucléophile dduganodilithien, tel que 1,4-dilithio-
1,1,4,4-tétraphénylbutane par exemple.

Les deux extrémités carbanioniques sont ensuitplées par une réaction d’addition
du polymere vivant sur un agent porteur de deuessélectrophiles comme le 1,3-bis(1-
phényléthényl)-benzefe® schéma 2, ou le 1,2-bis(isopropényl-4-phénylpédf. Ces deux
agents électrophiles ont été utilisés lors de ®geh de monocycles de polystyr&nele
poly(butadiéne¥ ou de poly(isoprén&) Une deuxiéme méthode pour ce couplage consiste en
une réaction de substitution nucléophile et, pala,cun agent de couplage porteur de deux
groupes terminaux labiles est nécessaire, tel gue4-bis(bromométhyl)-benz&ié? ou le
dichlorodiméthylsilan® (schéma 4) dans les cas du polystyréne et duuiglpyridine).

Bien entendu, d'autres agents de couplage onttét#éd, notamment dans le cas des
polystyrénes cycliquese,o’-dichloro-p-xyléné?, a,0’-dibromo-p-xyléné®,
dibromométhani.
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Schéma 4 : Synthése de monocycles de polystyrene pauplage bimoléculaire direct.

Méme en conditions de haute dilution (typiquemedit & 10° M), la formation de
polycondensats est inévitable et le rendement elesynférieur au rendement théorique donné
par I'équation 6. Une explication a récemment étérie par Hogen-Eséh Il s’agit de se
poser la question de la réelle bifonctionnalitépdlymere linéaire précurseur. Si celle-ci n'est
pas de 100%, alors la cyclisation ne peut étrdeiothest donc primordial de préparer en
premier lieu un précurseur linéaire parfaitemenforditionnel. De plus, a trés faibles
concentrations, les fonctions carbanioniques vesrgont le siege de réactions secondaires
telles que la protonation par le solvant, surtansdle THF, ou qui peuvent étre causées par
des impuretés résiduellés?” Avec des agents dihalogénés, des réactions d'gehan
d’halogéne ou d'élimination sont également possibkur les carbanions. L'exacte
steechiométrie doit étre respectée pendant toututéde du procédé de cyclisation, tache
rendue délicate par les faibles concentrationshaines polymeéres, nécessaires pour favoriser
les réactions intramoléculaires. Cette instabiligs carbanions de polystyryllithium n’'a pas

permis d’'obtenir des rendements en polystyrénaquyelsupérieurs a 50% avec cette méthode.
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Des macrocycles de masses molaires comprisesldtifbeet 300 000 g/mol ont pu étre
préparés mais pour les raisons exposées précédémdem étapes de purification par
fractionnement sont nécessaires, comme le montkriamatogramme CES d’'un polystyrene

cyclique (Figure 1). L'indice de polymolécularitéste généralement supérieur a 1,1.

linear
precursor
crude —P
cyclization
product
a5 40 45 50

55 80
Elution wolurme (mL)

Figure 1 : CES d’un polystyréne cyclique et de soprécurseur linéaire®.

Certains auteurs font aussi état d’une producteraténanes ou de nceuds mais ils
ne peuvent étre différenciés des polycondensatslesurchromatogrammes de CES car
présentant des masses molaires multiples de adlpalymeéres cycliques.

Les équations vues précédemment ont montré queoleditions de haute dilution
favorisaient les réactions de cyclisation, maissneenons de voir que la stabilité du carbanion
précurseur ainsi que I'exacte stoechiométrie degtif@ouaient un réle important.

Le choix de précurseurs linéaires dianioniques phables a permis d'obtenir des
rendements en cycles plus importants, de l'ordre8@ea 85 %, dans le cas de la poly(2-
vinylpyridine)®* notamment ou encore de copolyméres a blocs pgigs-b-
diméthylsiloxane]®.

Des polyf-méthylstyréne) cycliques ont été préparés a pditin précurseur linéaire
amorcé par un systeme naphtaléne lithium et ersanil le 1,4-bis(bromométhyl)benzéne
comme agent de couplage, dans le THF, a —100 °€cyeles obtenus doivent étre purifiés
par précipitation sélective et les rendements wade 25 a 75 98*° pour des masses molaires
comprises entre 2500 et 30 000 g/mol.

Dans le cas des poly(isopréne)s cependant, ce d#oeé permis d'obtenir des
rendements en cycles de I'ordre de 9%.9Gela est expliqué par une plus grande stabilité d
carbanion poly(isopropenyl)lithium dans un milieeuppolaire, ces synthéses ayant été

réalisées dans des solvants hydrocarbonés. L'augison est la formation d'agrégats
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intramoléculaires favorables a la cyclisation. Easpnce de 15 % en volume de THF, ce
rendement chute a 53%%%

Récemment cette méthode bimoléculaire a été ag@igour permettre la synthése de
poly(2-vinylnaphtalene) (P2VN) et de poly(9,9-ditm@t2-vinylfluorene) (PDMVF) cycliques.
Ces polymeéres linéaires ont été préparés par agmngar le naphtaléne potassium dans le
THF & - 78 °C pour obtenir respectivement @#% de 120 et de 140 pour le P2VN et pour le
PDMVF. Le couplage intermoléculaire des précursdimsaires a été réalisé sous haute
dilution en présence de 1,4-bis(bromométhyl)benzéneu de 9,10-

bis(chlorométhyl)anthracerie*

I. 2. 2. b._Cas particuliers des poly(éthyléne al)s

Il est aussi possible de former des poly(éthyldgeof)s cycliques par ce procédé. On
part d’'un polymeérex, w-hydroxytéléchélique tel que le poly(éthylene glycsynthétisé par
polymérisation anionique contrblée. Les agents deplage choisis sont le para-toluéne
sulfonyle TsCI et le dichlorométhane. Dans ce dasgyclisation comporte deux étapes
successives réalisées en présence d’'une base cdidmdrexyde de sodium ou de potassium.
On peut résumer le processus comme sulit :

a) chlorure de para-toluéne sulfonyle comme agermodplage

-OCH,CH,OK" + TsCI — -OCHCH,OTs + KCI

-OCH,CH;0Ts + -CHCH,OK® — -OCHCH,0 CH,CH,O  + TsOK

b) dichlorométhane comme agent de couplage

- OCH,CH,OK" + CHCL, — - OCHCH,OCHCI + KCI

- OCH,CH,OCH,CI + - CHCH,OK" — - OCHCH,0O CH20CH2CH, +
KCI

Les cycles obtenus présentent des masses molagemprises entre 1000 et
20000 g/mol. Les rendements s’échelonnent de 35 & %elon la voie choisie, la nature du
milieu réactionnel et une fois de plus de la longuge la chaine linéaire précursgur. Le
cas b permet d'obtenir les meilleurs rendementss rpase probleme car la liaison acétal est
susceptible de s’ouvrir en milieu acide alors cudidison éther est chimiqguement stable. Le
meilleur rendement a été obtenu pour une chainenalese 3000 g/mol cyclisée dans un

mélange de solvant — non solvant, dichlorométharfeexand’. La encore la quantité de
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polycondensats formés en cours de cyclisation resf@rtante et une purification par
précipitation sélective est nécessaire.
Des poly(oxyde d'éthyléne)s (POE) cycliques onts§téthétisés par Ishizu etipar

la réaction de condensation d’un poly(éthylenedWPEG)a, w-dialcoolate de sodium sur le
1,4-dibromobutane, en quantités stoechiométriquass de DMF a 80 °C. Le précurseur
linéaire est obtenu dans le DMF par addition d’'base forte, I'hnydrure de sodium, sur un
PEG commercial. Méme pour une concentration en &8 M, les réactions de cyclisation
sont favorisées aux dépens de celles de condemsBtgs POE cycliques de masses 8000 et

20000 g/mol ont ainsi été préparés.

I. 2. 2. c._Cyclisation bimoléculaire de copolynsre

Des copolymeres a blocs cycliques ont aussi étiétisés grace a cette méthode avec
pour objectif de comparer les propriétés en sauéiben fondu des copolyméres cycliques et
de leurs équivalents linéaires. Ainsi, des copohlgmepoly(styrene-b-diméthylsiloxane)s
cycliques ont été préparés a partir de copolyméibkcs PDMSb-PSbh-PDMS linéaires,
dans le THF, en présence de dichlorodiméthylsifaffle Pour préparer le tribloc linéaire, le
polystyrene est tout d’abord amorcé par un systémpaitaléne lithium, dans le THF a - 78 °C.
De I'hexaméthylcyclotrisiloxane est ensuite ajoatéLiPSLi pour donner un tribloc PDMS-
PSb-PDMS vivant. La cyclisation est ensuite conduitecenditions de haute dilution. Les
rendements sont alors de 70 a 80 % pour des mamsases allant de 3000 a presque 80000
g/mol. Pour des masses molaires du précurseurirkngdus importantes, des réactions
secondaires ont été observées lors de la cyclisd®iour s'en affranchir, le LiPSLi réagit avec
le 2,2,5,5-tétraméthyl-2,5-disila-1-oxacyclopentanéEDS) suivi de [I'addition de
I’hexaméthylcyclotrisiloxane pour donner un tétabPSb-PEDSbh-PDMSH-PEDS dont la
cyclisation est effectuée de maniére analoguela aglisée sur le tribloc. La fractionnation a
été effectuée dans les deux cas par précipitadilectsve dans un systeme THF/MeOH.

La synthése de polystyréneb— poly(2-vinylpyridinef*“?cycliques de masse 10000
g/mol a aussi été décrite, le copolymére linéayemtété amorcé par un systéeme naphtaléne
lithium et le couplage réalisé ensuite dans le BMéc le 1,4-bis(bromométhyl)benzene.

La cyclisation d'un copolymere tribloc polystyredepolybutadieneb- polystyréne a
été aussi réalisée par cette méthode, le préculinéaire ayant été amorcé par le dérivé di-
lithié du 1,3-bis(1-phényléthyl)benzéne suivi d’ucylisation dans le cyclohexane avec le

dichlorométhylsilan&?8

26



Chapltre | = Etude bibliographique

De méme on peut mentionner une autre méthode deatian d'un copolymere
tribloc poly(styréne b- butadiéne b- styréne), réalisée par latrou efaDans ce cas, le bloc
PBu est synthétisé par polymérisation anioniqueraéeopar le (1,3-phényléne)bis(3-méthyl-
1-phénylpentadiene) dilithium en présence sieButyllithium (secBuLi) a température
ambiante dans le benzene. Le styréne est ajoutéepsiis finalement une faible quantité de
butadiéne, de maniere a obtenir trois ou quatréésird chaque extrémité de chaines. Les
chaines vivantes du triblog, w-difonctionnel PS-PBub-PS sont ensuite cyclisées par le
bis(diméthylchlorosilyl)-éthane en conditions deutea dilution. Les masses molaires des

copolymeéres ainsi préparés sont de I'ordre de 42080000 g/mol.

Les méthodes de cyclisation par réaction bimoléaulet réaction de condensation a
linterface ont été combinées par IsHizet al. pour cycliser des triblocs w-dibromopropyl
poly(isoprenebs-styreneb-isoprene) (PB-PSh-Pl). Le tribloc linéaire est préparé par
polymérisation anionique vivante amorcée par lehta@pne lithium dans un mélange
benzéne/THF. Les chaines vivantes dianioniques esosiiite terminées par réaction avec le
1,1-diphényléthylene (DPE) et un exces de 1,3-dilmmropane (DBP) dans le THF. Le
polymere tribloca, w-dibromopropyl Plb-PSb-PI linéaire ainsi synthétisé est ensuite cyclisé.
Pour cela, il est dissous dans une phase organmuposée de 1,1,2-trichloroéthane et de N,
N-diméthylformamide (DMF). La phase aqueuse se am®pd'un mélange de 1,6-
diaminohexane et d’hydroxyde de sodium comme beasepteuse de proton. Les deux phases
sont maintenues a 100 °C sous forte agitation pentih. Cette méthode est trés efficace et

donne des rendements en cycles proches de 100 fapeummasse molaire de 20000 g/mol.

Le procédé de cyclisation bimoléculaire comportenadaeux étapes, la premiére
aboutissant a la formation d'un intermédiaite w-hétérodifonctionnel par réaction d'un
polymere linéairea, w-difonctionnel avec un composé difonctionnel partee fonctions
antagonistes a celles des extrémités de chainedeldéme étape est celle de cyclisation
proprement dite.

Une autre approche, développée en premier lieulCRE?®" a consisté en la synthése
directe d'un précurseur linéaie w-hétérodifonctionnel. La cyclisation est ensuitalisée

dans le prolongement de la polymérisation.
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I. 2. 3. Réaction de cyclisation unimoléculaire
Dans ce procédé, le précurseur linéaire est diremie porteur de deux fonctions
antagonistes stables qui vont réagir ensemble,sapodivation a l'aide d'un catalyseur

approprié, pour conduire a la cyclisation.

I. 2. 3. a. Cyclisation unimoléculaire d’homopolyes

Des poly(éthers vinylique)s cycliques ont tout diab été préparés par cette
méthodé*%® Le précurseur linéaire a été synthétisé par péligation cationique vivante, ce
qui n'est pas possible avec le procédé bimolémilgui ne s'applique qu'a des polymeres
linéaires préparés par polymérisation anionique. fomctionsa-styrényle etw-iodoéther ont
été choisies pour fonctionnaliser le précursewgdire, en raison de leur inertie chimique lors
de la synthése du polymére linéaire et de leurtirdccontrlée par I'ajout d'un catalyseur
adéquat. Ces fonctions sont introduites successmtiors de la polymérisation, la premiére
par I'étape d’amorcage et la seconde lors de I[&t@dp terminaison. La polymérisation est
amorcée en présence d'acide iodhydrique et d'ucatalyseur (fréquemment Zngbar le 1-
(m,p-vinylbenzyloxy)-4-butyl vinyl éther (SBVE) de 1-(m,p-vinylbenzyloxy)-4-éthyl vinyl
éther (SEVE) pour obtenir du poly(2-chloroéthyhétier) ou du poly(dodécyl vinyl éther)
fonctionnalisésa-styrényle etw-iodoéther. Le précurseur linéaire est conservésd 2C et
ajouté goutte a goutte, sous forte agitation, asahation de SnGlen quantité catalytique dans
le toluéne. SnGlest un acide de Lewis plus fort que Zndl active la fonctionw-iodoéther
qui peut alors attaquer le groupement styrényle. inesses molaires sont comprises entre

1000 et 4000 g/mol et les rendements de I'ordr@Qdéo, voisin du procédé bimoléculaire.
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Schéma 5 : Synthése de poly(2-chloroéthylvinyl étHecyclique par couplage unimoléculaire.

Le procédé a ensuite été légerement modifié enctiésat les chaines de poly(éthers
vinylique)s avec du méthanol ammoniacal, généramsi aune fonction acétdl qui peut
redonner naissance a une extrérait®doéther en présence de TMSI. Le centre actifiest

plus stable puisqu’il n'y a plus de ZnCl
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La voie de synthése unimoléculaire a été appliquée préparation de polystyrénes
cycliques, les fonctions terminales choisies peuprécurseur linéaire étant les fonctiens
acétal etw-styrénylé*®® Un polystyréne linéaire est préparé par polynaéios anionique
vivante amorcée par le 3-lithiopropionaldéhyde Hdiktacétal en milieu apolaire (benzene
anhydre) en présence de la N,N,N’,N’-tétraméthgyiéne diamine (TMEDA), base de Lewis.
Les chaines vivantes sont ensuite désactivées gachlorométhylstyréne. La cyclisation est
ensuite conduite dans un grand volume de toluehgdaa (conditions de haute dilution), a —
10 °C, contenant du Ti¢lou du SnCJ] en quantité catalytique et aprés réactivation lpar
TMSI de I'extrémité acétal. Les rendements obtesurg élevés (de I'ordre de 90 %) pour des

masses molaires de 1000 a 15000 g/mol.

/\o Cl +Li ﬂ» /\O>/\/ © Li@ + Licl
>/\/ 2 eq - 30 oc o
\/O 1 \/ g
TMEDA " o i®

" n(styrene) \/o

(8]
=}

1) DPE

2) CH, =CHOCHZCI
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1) Me;Sil P

2) SnCl,

I

Schéma 6 : Synthese de polystyréne cyclique.

En 1997, Kubo et al. ont cyclisé des polystyrénesarboxyl, w-amino linéaire®.
L'amorcage est effectué pour former du poly(styithlium a-diéthyl acétal qui est ensuite
désactivé par le 2,2,5,5-tétraméthyl-1-(3-bromophep-aza-2,5-disilacyclopentane. Cette
addition n’est pas totale (rendement de 90 %)ct@dnes linéaires hétérodifonctionnelles sont
donc isolées sur chromatographie sur colonne deesiLa fonction acétal est ensuite
transformée en fonction carboxyl. Pour cela deapé&t sont nécessaires, sans compter celles
de protection puis de dé-protection de la fonctorine. Le nombre important d'étapes limite
le rendement global de la polymérisation qui estsatle I'ordre de 50 %. La cyclisation est
ensuite conduite dans le dichlorométhane au refluec comme agent de couplage le 1-
méthyl-2-chloropyridinium, pour une concentratiam grécurseur linéaire de I'ordre de™.0
(haute dilution). Les rendements n'ont pas dép&sé&6 ce qui nécessite une étape de
purification par chromatographie sur colonne diessil

D’autres travaux réalisés par Deffieux et al. omntionné I'utilisation de polystyréne
a-acétal,w-bis(hydroxyméthyl) linéaire synthétisé par polyisétion anioniqgue amorcée par
le 3-lithiopropionaldéhyde diéthylacétal et termingar de Iisopropylidene-2,2-
bis(hydroxyméthyl)-1-(1-chloroéthoxyéthoxy)butarlea cyclisation est ensuite réalisée en
haute dilution, en présence d’acide fort, et dome® rendements en cycles de I'ordre de 90 %
pour des masses molaires de 1300 & 30000 g/mniél

EtQ

EtQ, \
\CHCHZCHZLi styrene /CHCHZCHZ*‘%CHZCH5~ Li
/ 0

EtO EtO

1
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Schéma 7 : Synthése de polystyréne cyclique pargeocédé unimoléculaire.

La cyclisation d'un polystyréne, w-hétérodifonctionnel a aussi été réalisée de maniér
originale par <«lick chemistry» ">. Un polystyréne linéaire a été synthétisé par ABR®Prcée
par le propargyl 2-bromoisobutyrate avec Cu(l)Br da N,N,N,N”, N"-
pentaméthyldiéthylenetriamine comme catalyseursPBeBr linéaire réagit ensuite avec de
l'azide de sodium NafNpour donner um-alkyne, w-azido polystyrene linéaire. Celui-ci est
cyclisé par action de Cu(l)Br et pyridine dans BB en conditions de haute dilution. Des
cycles de masses molaires de 2200 et 4200 g/mdtérdbtenus, ainsi que 2700 g/mol sur du
poly(p-acétoxystyrene). La fonctionnalisation et la cafion sont presque quantitatives, ce

qui permet d'éviter les lourdes étapes de puriticat

CuBr / pyridine
_ >

DMF dégazé

Schéma 8 : Synthése d’un polystyréne cyclique parckick chemistry ».
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La synthese de cycles unimoléculaire une fois rais@oint, les groupes de recherche

se sont tout naturellement tournés vers la cyabisate copolymeéres.

I. 2. 3. b._ Cyclisation unimoléculaire de copolyesr

Dans un premier lieu, des cycles de poly(styigcbioroéthylvinyl éther) ont été
préparés par Deffieux et coll. Le copolymeére linéai été synthétisé a partir de polystyrene
styrényl- w-acétal’. La fonction acétal est ensuite transformée emtfon a-iodoéther par
I'action de iodo triméthylsilyle. Le chloroéthylwh éther est ensuite polymérisé par voie
cationique et on obtient une fonctienacétal a I'autre extrémité de la chaine. La cgtids
nécessite I'ajout de SnClLes masses molaires obtenues sont comprises &tk et 7500
g/mol.

lls ont aussi synthétisé des poly(styrénisoprene)s cycliqgues de maniere analogue a
la derniére synthése de polystyréne cyclique ptéserischéma 9). La polymérisation
anionique du bloc PS est amorcée par le 3-lithisiprealdéhyde diéthylacétal, puis le bloc Pl
est aussi préparé par polymérisation anioniqueegtchaines copolymeéres vivantes sont
terminées par couplage avec de I'isopropylidénebisthydroxyméthyl)-1-
(chloroéthoxyéthoxy)butafie De nouveau, la cyclisation est menée en conditibe haute

dilution en milieu acide fort, pour des masses lde PS allant de 7000 a 30000 g/mol et des

DF de 70 & 100 pour le bloc PI. Le rendement en syssesitue autour de 90 %.
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Schéma 9 : Synthése unimoléculaire de copolymeéresly(styréneb-isopréne)s cycliques.

On peut aussi citer la cyclisation de copolyméndsioc linéaires polystyrénb-
polyisopréneb-polyméthacrylate de méthyle (RSPI1-b-PMMA)’“. Dans ce cas, le précurseur
linéaire est synthétisé par polymérisation anioeicu styréne, de lisopréne puis du
méthacrylate de méthyle, amorcée par le 2,2,5r&rxdthyl-1-(3-bromopropyl)-1-aza-2,5-
disilacyclopentane et terminée par le 4-bromo-itdméthoxybutane. La réaction de
cyclisation est une réaction intramoléculaire d@dation entre les fonctions terminales
amino etw-acide carboxylique du précurseur linéaire, cordsibus haute dilution, dans le
dichlorométhane en présence d'un excés de 1,3idlogxylcarbodiimide, a 40 °C. Les cycles
sont ensuite séparés des linéaires par évaponatignessive du solvant de maniére a passer
en milieu trés concentré pour coupler les linéagqesn’ont pas réagi entre eux. On obtient

ainsi un mélange cycles / polyméres linéaires deganasses.
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La méthode de synthése unimoléculaire de macracydadimension controlée a aussi
été appliquée a la préparation de copolyméres ciibde poly(styréne-oxyde d'éthyléney.
Un copolymeére dibloc linéaire-diéthyl acétakw-styrényle poly(styréné-oxyde d'éthyléne) a
d'abord été obtenu par polymérisation anioniqueanie du styréene amorcée par le 3-
lithiopropionaldéhyde diéthyl acétal dans le beezpuis ajout d’une unité d’oxyde d'éthylene
sur le polystyryllithiuma-diéthyl acétal ainsi préparé pour avoir un polsate a-diéthyl
acétale-hydroxyéthyl récupéré par précipitation dans lethadol. L'oxyde d’'éthyléne est
ensuite polymérisé en présence de diphényl métoyaspium (DPMK), dans le THF
conduisant au poly(styrerieoxyde d'éthyleéne) possédant une fonctianalkoxyde de
potassium en bout de chaine. Celle-ci réagit emsiit dup-chlorométhylstyréene ou dp-
iodométhylstyrene en léger exceés pour obtenir umolgmeére poly(styrenb-oxyde
d’éthyléne) a-diéthyl acétak-styrényle linéaire. La cyclisation est ensuite éeeren haute
dilution, dans le dichlorométhane contenant dases d'eau et/ou d'éthanol avec du SnCl
Les rendements en cycles ont tous été supériedds¥d, pour des masses molaires de 2000 a
10000 g/mol.

I. 2. 4. Obtention de cycles a partir de systemesécyclisés

Il s’agit de systéemes macromoléculaires précursqanésorganisés grace a des
interactions électrostatigues non covalentes. Casroamolécules portent des fonctions
ioniques en bout de chaines et tendent a formespbmnt apolaire, des agrégats au travers
d’interactions coulombiennes. La dynamique des igés entre agrégats est fonction de la
concentration en polymeére. Si ces macromoléculet associées a des contre-ions divalents,
les systémes s’organisent en formes pré-cycliséepagivent étre transformées en cycles par
formation de liaisons covalentes. Tezdk& et al. ont appliqué cette méthode en premier lieu
a la cyclisation de poly(tétrahydrofurane) en partdun polymere linéaire porteur de groupes
ammonium cycliqgues (N-phényl- ou N-méthylpyrrolidim) en bouts de chaines avec des
carboxylates dans le r6le de contres-ions.

En solvant organique, en dessous de 1 g/l, lesgatgéioniques de polymeres
précurseurs se dissocient en systemes assembiématéculairement. En chauffant, on
obtient une liaison covalente par ouverture de ftmmium cyclique par le contre-ion
carboxylate® 884 Pour des masses de 4000 & 12000 g/mol, des rentede 90 & 95 % ont
été obtenus.

Cette technique a été appliquée a la cyclisatiopalgstyrenes avec des précurseurs

téléchéliques possédant des groupes chargés qguiditch en bouts de chaines, porteurs de
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contre-ions terephtalates difonctionffélé.a méme méthode a été mise en ceuvre pour cycliser
des poly(oxyde d'éthylene)s avec des groupes gliitimicim en bouts de chaines et

hexanedioates comme contre-ions.
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Schéma 10 : Synthése de poly(THF) cycliques par auaissemblage électrostatiqué.

Par cette méthode, des bicycles et des macro legyle poly(THF) ont aussi pu étre
obtenus, en remplacant le contre-ion triflate pas aontre-ions respectivement tétra et
hexacarboxylates. En milieu organique dilué, il foamation d’agrégats di- ou tri-cycliques.
En chauffant, les sels ioniques se transformentli@sons covalentes pour former des

poly(THF) dicycliques et tricycliqué&®®
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Ces différentes méthodes de cyclisation de polysn@sanoléculaire, unimoléculaire,
auto-assemblage électrostatique avec formatiorriedi@ de liaison covalente) ont aussi

permis d’'obtenir des architectures variées origisal

I. 2. 5. Autres architectures cycliques

Plusieurs sortes d’architectures cycliques ontofit@nues en combinant des chaines
cycliques et des chaines linéaires. Par exemplpgahtrouver des polymeres cycliques avec
des chaines linéaires pendantes, le long de lewiette : ce sont des polymeres en forme de
«tétards». Quirk et Ma®>° ont ainsi synthétisé un polymérééard » de polybutadiéne avec
deux chaines de polystyrene pendantes. Pour aedaghthines vivantes de polystyryllithium
réagissent avec du diphényléthylene double poundorune chaine possédant deux centres
actifs chargés négativement en son centre. Cesreserdctifs peuvent amorcer la
polymérisation anionique du butadiéne. Les deuxsda chaine polybutadienyllithium ainsi
formés sont finalement couplés en condition de diadilution par [Il'action de
dichlorométhylsilane de maniere a former un maaiecyde polybutadiene portant deux
chaines de polystyréne.

De méme, une structure en «tétard » a été obtewee du polyisopréne cyclique
réalisé par réaction deal’ w-dilithiopolyisopréne avec le 1,2-bis(isopropenyd-phényl)
éthane comme agent de couplage. Il a été montréaquieine cyclique ainsi formée possede
deux centres actifs qui peuvent donner deux brgbésopréne par ajout d’isopréfie

Des «tétards » de poly(chloro éthylvinyl éthestyrene), de masses 6000 a 9000
g/mol, ont été synthétisés par Deffieux e¥’akubo et al®’ en a réalisés de polystyréne, alors
que Tezuka a obtenu de telles structures avec diggtgirahydrofurane)s et la méthode
d’obtention de cycles par pré-cyclisation électatigtie®.

Il est aussi possible de synthétiser des struchioggliques ou pluricycliques, comme
cela a été mentionné pour la méthode des systéerdesy/glisés. Des bicycles de polystyréne
ont été préparés par Antoni&ttjui a fait appel a la méthode de cyclisation birolgire, en
faisant réagir deux chaines de polystyréne difoncel o, w-dicarbanioniques avec un agent

de couplage tétrafonctionnel tel que SiCl
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Schéma 11 : Synthése de polystyrene bicyclique.

La méme technique a été mise en ceuvre par Hémeaf epour synthétiser des
bicycles de polyisopréne. Un polyisopréne linéaixant o, w-dicarbanionique réagit avec le
1,2-bis(isopropényl-1,4-phényl)-éthane, généransiadeux carbanions qui peuvent ensuite
amorcer la polymérisation de deux nouvelles chatteepoly(isoprene) vivantes. Elles sont

ensuite couplées avec le dichlorométhylsilane pdanner un polymere bicyclique de

|soprene
+BIPE ——>

MeZS|CI2

poly(isoprene).

Schéma 12 : Synthése de bicycles de poly(isopréne)s
Dans les deux cas, les rendements restent faibles.

Deffieux et al® ont synthétisé des bicycles de poly(chloro étlyyMéther)s (PCEVE)
par la voie unimoléculaire. L'amorceur choisi déite hétérotétrafonctionnel, porteur de deux
fonctions acétal en bouts de chaine et de deuxpgmostyrényles. Les fonctions acétal sont
utilisées pour la polymérisation cationique vivadie PCEVE (en présence de TMSI) pour
aboutir a un polymeére linéaire terminé par une fioncacétal a chaque bout de chaine et deux
groupes styrényles en milieu de chaine. La cydalisagst ensuite conduite en haute dilution

par I'action d'un acide fort de Lewis sur les fapaks acétal, qui peuvent se coupler avec les
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groupes styrényles. On obtient alors des polyméneorme de 4uit ». Les masses molaires
s’échelonnent de 2500 a 6500 g/mol.

La méme méthode a été appliquée pour synthétiseP@&VE tricycliques, en partant
d’'un amorceur présentant trois groupes styrénylésis groupes éther vinylique. Cette fois
encore, les rendements sont élevés et il n'y dgragation de polycondensats.

La synthése de caténanes de polystyrene-poly(2pyingine) (PSeat-P2VP), de
masse 10000, a aussi été rappott&& Un précurseur linéaire vivant P2VPw-dilithium est
couplé avec le 1,4-bis(bromométhylbenzene) danBHE en présence d'un PS cyclique de
masse 4500 g/mol. Les caténanes sont ensuite sépeséhomopolymeéres par des étapes de

précipitation-extraction, utilisant du méthanotletcyclohexane alternativement.

D’autres architectures cycliques ont été préparéesime des manacles, des cycles

portant des groupes fonctionnels polymérisables pdéycycled** etc...
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II. Mise en évidence de la topologie cyclique

Les méthodes classiques de caractérisation phyhiotique des polymeéres permettent
non seulement de mettre en évidence les différeéomstuelles entre architectures linéaire et

cycligue mais aussi de confirmer la topologie apodi des chaines.

Il. 1. La résonance magnétique nucléaire (RMN)

La RMN est surtout utilisée pour mettre en éviddaag@action de cyclisation entre les
fonctions terminales d'un polymére w-hétérodifonctionnel linéaire précurseur par précéd

unimoléculairé®® 84

Dans le cas de la cyclisation de polyméres linégirécurseurs de faibles tailleBR
inférieurs & 100), la RMN du protdii permet de déterminer si les signaux des protess d
fonctions terminales ont disparu ou non. Par exemsi 'on compare les spectres d'un
polystyrénea-diéthyl acétal,w-styrényl linéaire et celui de son équivalent ayaé>*° ou
encore d’'un copolymére poly(styréhexyde d’éthyléney linéaire et cyclique comportant lui
aussi les groupes diéthyl acétal et styrényle arisbhde chaine, on constate que les signaux
relatifs aux protons de la fonction acétal et stylé a 4,3 et 5,25- 5,75 ppm respectivement,
ont totalement disparu dans le cas du macrocycte péut donc dire dans ce cas que la
réaction de cyclisation est totale. Si la chromegphie d’exclusion stérique (CES) ne révele

pas ensuite la présence de polycondensats, al@swra dire que le cycle est quasiment pur.

Dans le cas dun copolymére poly(styrdmisopréne) a-isopropylidene-1,1-
dihydroxyméthyl,w-diéthyl acétal linéaire et de son équivalent ayehi (figure 2), le signal du
proton du groupe diéthyl acétal disparait et onamgue aussi que les signaux correspondant
aux protons du bloc poly(isopréne) demeurent ingéarce qui indique qu'il N’y a pas eu de
réaction d’halogénation des doubles liaisons ptésedans ce bloc lors de la réaction de
cyclisation.

Pour des masses plus importantes, il devient diéfide déterminer avec précision la

proportion de chaines linéaires n'ayant pas réagi.
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1)

2)

Figure 2 : Spectres RMN'H (200 MHz) d’'un PSb-PI a-isopropylidéne-1,1-dihydroxyméthyl, -
diéthyl acétal 1) linéaire et de 2) son équivalemyclique (solvant CDC}) de masse M =

12000 g/mol™.

[l. 2. La diffusion de rayonnements : la diffusionde neutrons aux petits
angles et la diffusion de lumiere

Ces techniques sont utilisées pour déterminerdatsre et la dynamique des systémes
macromoléculaires, et permet aussi de remontes inftemations telles que la masse molaire,
le second coefficient du Viriel Ale facteur de forme P(q), le rayon de giratiomdatique
moyen des chaines macromoléculaires, ou encomyta hydrodynamique. Cette technique
apparait donc comme une méthode de choix poumdisr les architectures linéaires des
cycliques. Par exemple, ces deux architecturegéseptent pas les mémes rayons de giration

en solution diluée et nous allons voir qu'il a gtEssible de déterminer une relation entre la
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valeur du rayon de giration d'une chaine d'architex cyclique et celle du rayon de son
précurseur linéaire.

Il faut noter aussi qu'il existe une différencdreria température théta d'un polymere
linéaire et celle de son équivalent cyclique, elvast théta. Ainsi, dans le cyclohexane, le
polystyréne linéaire présente une température whétd5 °C mais celle-ci descend a 28 °C
pour larchitecture cyclique & méme masse molabans le cyclohexane deutéré, la
température théta du polystyréne linéaire est déCl@lors qu’elle diminue & 35 °C pour le
polystyréne cyclique.

L'expression de la fonction de Casassa du fadeuiorme d'un polystyréne cyclique
en solution diluée dans le cyclohexane (solvartatdé@ polystyréne) a été déterminée grace a

la diffusion statique des neutrons et s'expriméadmaniére suivanté
— 2 —(u/4) Jurz
Pe(@)=7-e [7e dx (7)

avec U = (g2M?)/6 = Rg.q ou N représente le degré de polymémisat la longueur du
segment statistique, g le vecteur d’'onde (q&X4$in(©/2), A est la longueur d’onde incidente,
0 I'angle de diffusion et Rg le rayon de giration.

Dans les mémes conditions, le facteur de formaeal'chaine de polystyréne linéaire

satisfait & la fonction de Debye

P (q) = % (e +u-1) 8)

On en déduit que la relation entre le rayon datigin d’'une chaine cyclique et celui de
la méme chaine linéaire suivante :
RgL = V2Rgc 9)

l'indice L faisant référence aux chaines linéage€ aux architectures cycliques.

Les travaux de Hadziioannou et °alsur les propriétés thermodynamiques et
hydrodynamiques des solutions diluées de polysegenycliques et linéaires dans le
cyclohexane ont montré un bon accord entre lesuksldes rayons de giration théoriques et
expérimentales. Les comportements différents efusitin de neutrons aux petits angles des
chaines cycliques par rapport aux chaines linégieeent étre mis en évidence en tracant
g2P(q) en fonction de g. Un maximum est alors olispour les macrocycles et est di a une
densité en segments de chaines plus forte poaydéss. Aux angles plus grands, il n'est plus
possible de différencier si un segment appartienh& chaine cyclique ou linéaire donc les

courbes tendent vers la méme limite. Cependantpmeportement asymptotique des cycles
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dévie Iégérement des prédictions théoriques et ckiviation peut s’expliquer par la rigidité
des chaines ou des contraintes topologiques irgé¢Figure 3).

100

E=1
w
I

aprgx i’

0.0 0o D08 .00 092 .15
L

Figure 3 : Comportement asymptotique d'une particué diffusante (I) d’'un polystyréne linéaire

et (I1) du méme polystyréne cyclique®.

La valeur du rapport <Rg> / <Rg.2> devient égale & 0,53orsqu’on se trouve dans
un bon solvant, comme I'ont montré des mesurestefes sur des poly(diméthylsiloxang&)s
et des poly(phényl méthyl siloxan&slans le benzénesdCette valeur traduit une meilleure
expansion du polymére cyclique.

En diffusion quasi-élastique de la lumiére, il & gpbssible de montrer, toujours a partir
de polystyrénes linéaires et cycliques en solutiihges dans le cyclohexane (solvant théta),
gue le rayon hydrodynamique des précurseurs liee&y | et celui des cycles correspondant

Ry, c obéissaient aux relations suivantes :

RH,C _ 8

Ry, 3m

(10)

d'aprés les prédictions de KirkwoddLa encore, les résultats expérimentdisont en bon

accord avec les prédictions théorigties

Il. 3. La viscosimétrie

La mesure de la viscosité intrinséque dans leditions théta ou en bons solvants est
tres communément utilisée pour mettre en évidetarehitecture cyclique. Le rayon de

giration et le volume hydrodynamique des chaineschitecture cyclique sont inférieurs a
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ceux de leurs précurseurs linéaires. La viscositgnseque des cycles sera donc plus faible
que celle de leurs homologues linéaires.
Selon la loi de la viscosité d’Einstein, la visit@sntrinseque d’'un polymére de masse

molaire M, notéer], varie avec le volume hydrodynamique V de la roawlécule selon :

] = K(I\\//I) (11)

ou K est une constante.

Cette équation montre que le produiflM est une mesure directe du volume
hydrodynamique. Bendff a donc proposé en 1967 d'établir une courbe déteige
universelle pour la chromatographie d’exclusiorrigtée en tragant la variation du produit
[n]M en fonction du volume d’élution d’'un polymere deasse molaire M et d’architecture
donnée. Les polymeres cycliques possédant un votliéhgtion plus grand que celui de leurs
précurseurs linéaires, leur viscosité intrinsécstepkis faible. Hockéf a pu vérifier dés 1980
que cette courbe d’étalonnage pouvait s'appliquessiabien aux polystyrénes linéaires que

cycliques (Figure 4).
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Figure 4 : courbe d’étalonnage de polystyrénes liraéres et cyclique&

Le rapport des viscosités intrinséques du polyrogetique f]c et de son homologue
linéaire ], noté g’ a également été étudié.
a- En solvant théta : Zimm et Bloomfiéf ainsi que CasasSzont prédit, que dans

les conditions théta, ce rapport vaut :

<g> = {%]f = 0,66 (12)
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La viscosité intrinséque est donnée par I'expressiopirique de Mark-Houwink :
[n] = KM ® (13)

ou K et a (exposant de Mark-Houwink) sont des @mtss pour un polymeére, un solvant et
une température donnés. Dans les conditions théfaut 0,5. Si la valeur du coefficiers a
pour un polymeére cyclique est inférieure a cellecdefficient @ de son équivalent linéaire,
alors on peut dire que les cycles sont moins eX§sagse leurs précurseurs linéaifésDans
le cas contraire (@> a), les cycles sont plus expansés. Comme il I'a dégamentionné
précédemment, il existe une différence de tempérdhéta entre le composé cyclique et son
précurseur linéaire. La diffusion de la lumierecanpis d’observer que la température théta des
polystyrénes cycliques était inférieure de quelgdegrés a celle des équivalents linéaires.
Ainsi, dans le cyclohexane, elle est de 34,5 °Q f@yolystyréne linéaire et de 28,5 °C pour
son homologue cycliqd® Dans le cyclohexane deut&é’, elles sont respectivement de 40 et
34 °C pour les polystyrenes linéaire et cycliquean® la décaline, il a été mesuré une
température théta de 19 °C pour les polystyrémésiies et de 15 °C pour les cyciés

Or il est important de noter que les mesures de=sités intrinséques, et donc du
rapport g’, ont été réalisées dans les conditibBtat correspondant au précurseur linéaire, et
non en adaptant les conditions, pour un solvanhépa I'architecture des chaines étudiées.
Les auteurs admettent alors que dans la gamme dsemanolaires étudiées, inférieures a
40000 g/mol, les effets de ces différences de teatyés théta sont négligeables. Pour des
masses molaires comprises entre 10000 et 40000 'Y.mes valeurs de g proches de la
valeur théorique 0,66 ont été détermirtl®e®ar contre, pour des masses molaires plus faibles
les valeurs de g’ mesurées sont nettement supési@ua valeur théorique, de I'ordre de 0,88.

Pour des POE dans le THF a 38 °C, une valeur @gae a 0,64 a été mesurée pour
une masse de 20000 g/rfolCette valeur est en trés bon accord avec la vtiéorique.

Pour des polystyrénes de masses comprises entd® £1185000 dans le cyclohexane
a 35 °C (conditions théta pour le linéaire), lep@p g’ est compris entre 0,6 et 0,82 g/l

b- En bons solvants:dans ce cas, la valeur de ¢'erdépde la qualité
thermodynamique du solvant, de la masse molairepdiymére et de la pureté des
échantillons. Lorsque la qualité thermodynamiquesdivant augmente, g’ diminue, ce qui
agrémente la théorie de Zimhf?2>191193| eg résultats ne s'accordent pas en revanche en ¢
qui concerne I'évolution de la valeur du rapport ayec la masse molaire. HocKeset
Roover$®>!%? décrivent une diminution de g’ lorsque la masselaim® augmente, mais
Rempp® décrit I'évolution contraire. Dans ce dernier dasrésultat peut s'expliquer par la

présence de chaines linéaires dans les polymerkguss.
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Pour étudier I'impact de la pureté des cycles, esures de g’ ont été effectuées en
ajoutant des chaines linéaires aux macrocycless [@acas du polybutadiéne cyclique, I'ajout
de chaines linéaires conduit & 'augmentation dealaur de g*°. Des essais identiques sur
des polystyrénes meénent a la méme conclusion.

Les poly(diméthylsiloxane)s dans le cyclohexandeotoluéne présentent des valeurs
de g’ de 0,6 et 0,58 respectivement (et de 0,66 aMHF qui est un solvant théta, a 25*C)
Les cycles de poly(2-vinylpyridine) ont une valelerg’ de 0,63 dans le THE

Il peut étre intéressant de mesurer des valeugs dans le cas des copolyméres. Pour
des poly(styréné-butadiéne)s, dans le toluéne & 30 °C, des valai8,73-0,75° ont été
obtenues, soit supérieures a la valeur théoriqueD,86. Cela peut s’expliquer par une
expansion du copolymére cyclique due a l'augmemmatie contacts hétérogénes entre des
blocs incompatibles. Pour des triblocs poly(styrbragsopréneb-méthyl méthacrylate)s, dans
le THF & 35 °C, une valeur de g’ égale a 0,87 alétérminée, ce qui est largement supérieur a
la valeur théorique, ou celle obtenue pour le pplgse dans le cyclohexane dans les
conditions théta (0,6-0,82) ou dans le THF (0,830, le polybutadiéne dans le toluene (0,63)
ou encore le poly(isopréne) dans un bon solvaritOff}, L& encore, I'augmentation des
interactions due a la structure fermée peut expligques résultats. Le tableau 1 résume ces

différents résultats.

Tableau 1 : Valeurs de g’ pour différents polyméreslans différentes conditions § ou bon

solvant).
Systéme cyclique Masse mflaire Solvant Condition g
g.mol
POF® 20000 THF(38 °C) Théta 0,64
P03 11100 a 185000 Cyclohexane(35 iC) Théta 0,66-0,69
- THF Bon solvant 0,6-0,82
800-17000 Cyclohexane Bon solvant 0,6
PDMSH 800-17000 Toluéne Bon solvant 0,58
800-17000 THF (25 °C) Théta 0,66
P2VP*? - THF 0,63
PI® - - Bon solvant 0,70
PB - Toluéne 0,63
PSb-PB® - Toluéne (30 °C) Bon solvant 0,73-0,75
PSb-PI-b-
PMMA - THF (35 °C) 0,87
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Il. 4. La chromatographie d’exclusion stérique

Il s’agit de l'une des principales méthodes de aarssation des chaines polyméres.
Elle permet une séparation des chaines en fond@reur taille apparente ou volume
hydrodynamique.

D'aprés la théorie, les chaines cycligues posteden plus faible volume
hydrodynamique que leur équivalent linéaire a nasselaires égales. En conséquence, elles
présentent un volume d’élution plus élevé (Figyre 5

La cyclisation est mise en évidence par le déplece du signal Rl du polymeére

cyclique vers les volumes d’élution plus élevésramport <G> de la masse molaire apparente

Mpc du cycle sur celle de la chaine linéaire de méewgédde polymérisatioBP (Mpy) a été

défini pour caractériser cet effet :

Mp,
Mp,

<G>= (14)

17.64 18.9

Figure 5 : Chromatogramme CES d’un polystyréne lin&ire a-diéthyl acétal, w-isopropylidéne-

2,2-bis(hydroxyméthyl) et de son équivalent cycligel (M, = 31200 g/molj".

La valeur de ce rapport <G> est obtenue en caltlgarapport des masses molaires
apparentes des chaines cyclique et linéairg BtpMp respectivement, déterminées a partir
d’une courbe d’'étalonnage. Il est également possibltracer la variation du logarithme de la

masse molaire M en fonction du volume d'élution paur les deux types de chaines. Le
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rapport <G> correspond alors a I'écart entre lesxamurbes. Comme décrit précédemment, le
produit jy].M est une mesure du volume hydrodynamique etraéte la durée de rétention du

polymere sur les colonnes. On peut alors exprimendsse molaire apparente du cycleMp

Mpc = MpL({%]fJ (15)

L
ou a est le coefficient de Mark-Houwink.

Et I'expression du rapport <G> devient alors :

Mp., masse molaire du polymeére linéaire, corresporsdiai la masse molaire réelle de son
homologue cyclique, étant donné les méthodes dbésm utilisées.

La valeur du rapport <G> dépend de la pureté @ehhintillon, dont dépend la qualité
de la mesure de la masse apparente du cycle. Bapéx dans le cas des cyclisations par
procédé bimoléculaire, la proportion de polycondénspres la réaction de cyclisation est non
négligeable et des étapes de purification par pittion sélective sont nécessaires. Il reste
vraisemblablement un pourcentage non nul de pobeonsats aprés la purification et les
valeurs les plus faibles du rapport <G> obtenuggementalement sont alors a prendre avec
précaution (0,71 - 0,74). Pour des macrocycles iguas, il a été déterminé
expérimentalement une valeur du rapport <G> égdlg7a@ et appelée <. Cette valeur
s’explique par le fait que, dans le cas de polgstgs dans le THF a 25 °C par exemple, le
coefficient a de Mark-houwink vaut 0,72 et si I'cansidere le rapport[c/[n]. quasiment
égal a 0,7, alors le rapport <G> devrait étre &gl 78 et la masse molaire apparente des
cycles, obtenue par CES, est alors sous-estimgg éle

Dans le cas du polystyréne, Rique-Lutbet déterminé le rapport entre la valeur du
rapport <G> et la proportion de chaines linéaires méagies dans I'échantillon de

macrocycles. Il en a été déduit le calcul de lafgudes cycles suivant :

1-(G
R = 100. %.M
1-(Gw)

17)

ou : Ry est la fraction massique en polymere non condelesé-a-dire regroupant les chaines
linéaires et cycliques, calculée a partir du rappl®s aires des pics correspondant au pic
principal/produit brut

<Gexp> €st la valeur du rapport <G> déterminée expértaiement pour I'échantillon
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<Gn> = 0,77, est la valeur du rapport <G> définie pdamment, déterminée
expérimentalement pour des macrocycles quasi-purs.

S’assurer de I'architecture cyclique des macromdés constitue une premiére étape
importante apres la réalisation des réactions dgiseyion. Mais I'extension de telles
architectures aux copolymeres diblocs et triblocdaevolonté de trouver des moyens de
contrdler la taille et la morphologie des partisuke I'échelle nanoscopique, ont permis de

pousser plus loin I'investigation des propriétéggitn-chimiques des macrocycles.
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[1l. Propriétés physico-chimiques spécifiques desycles

[ll. 1. La température de transition vitreuse

La température de transition vitreuse d’'un polyenest la température a laquelle il
passe de I'état vitreux a I'état caoutchouteux.

Semlyen et al® ont déterminé les températures de transition \8ee(Tg) de
poly(diméthylsiloxane)s cycliques par analyses &lpiljues différentielles en 1985. Lorsque la
masse molaire diminue, la Tg des composés cycliguesnente. Lorsque les degrés de
polymérisation sont élevés, les Tg des macrocyetede leurs équivalents linéaires tendent
chacun vers une méme valeur asymptotiquex),g¢elle des polymeéres cycliques restant
légérement supérieure a celle de leurs homolognéailes. La méme année, Roov&ta
mesuré les Tg de polystyrénes cycliques et obseneélégere diminution de la Tg des PS
cycliques lorsque la masse molaire diminue, et nate chute dans le cas des mémes
composeés linéaires.

Le comportement des Tg des PDMS est particuliar 1887, DiMarzio et Guttman
106.1075rasentent leur théorie sur la variation des Tgpdgmeéres cycliques en fonction de la
masse molaire, a partir de résultats concernanPB®IS, les polystyrénes et les poly(2-
vinylpyridine)s. Cette théorie repose sur I'entmmle configuration des chaines cycliques
reliée au nombre de configurations possibles delegyEn raison de I'absence de bouts de
chaines dans ces derniers, leur entropie de caafign est plus faible. Cette entropie présente
un minimum a T = Tg ce qui implique que la Tg dgsles doit toujours étre supérieure a
celles des polymeres linéaires correspondantse @edbrie prévoit aussi 'augmentation de la
Tg des polymeres linéaires avec la masse molamdigajue celles des composés cycliques
diminue (Figure 6). Cette évolution a été décries|de travaux de Hogen-Esch sur des

p30-32. 108 hréparés par le procédé bimoléculaire, et sur des

41,42

polystyréne®, des P2V
copolymeéres a blocs poly(styrebe2-vinylpyridine)
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Figure 6 : Températures de transition vitreuse expémentales (points) et théoriques (courbes)
du PDMS %

Tous les cas étudiés ne vérifient pas la thédee DiMazid®. En effet, des
poly(phényl méthyl siloxane)s étudiés par Clarsoralé®® de méme que des polystyrénes
cycliques et des poly(2-chloro éthyl vinyl étheyliques obtenus par Schappacher et?af?
grace au procédé unimoléculaire, présentent depatwements différents. Dans ces cas, une
diminution des Tg des polyméres cycliques verdrks faibles masses molaires est observée,
la Tg des cycles restant néanmoins supérieurdesa® leurs équivalents linéaires, du fait de
I'absence de bouts de chaines et des contrairttasiés imposées par I'architecture cyclique.
Le comportement des équivalents linéaires est,identique a celui décrit par la théorie de

DiMazio.
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Figure 7 : Evolution des Tg de polystyrénes linéa@s et cycliques en fonctions de la masse

molaire™.

Hogen-Esch®!! a ensuite réexaminé ses résultats pour obtenalefilent un
comportement similaire pour les P2VP et les potgstgs cyclisés par voie bimoléculaire,

c’est-a-dire une diminution de la Tg des P2VP et pialystyrenes cycliques lorsque la masse
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molaire diminue. Ses précédentes conclusions db @8Bété attribuées a I'effet du bromure
de lithium formé au cours de la réaction de couplagnoléculaire et complexé avec les
cycles.
La présence de chaines linéaires résiduelles litgreppas cette évolution de la Tg des
polymeéres cycliques car ce comportement a ausslitérvé sur des échantillons de cycles

d’une grande pureté.

1. 2. Etude rhéologique

Au milieu des années 80, les auteurs se sonesgés au comportement viscoélatique
des polymeéres cycliqué&*'%11# 14 ceyx-ci diffusent plus lentement, par reptatigue leurs
homologues linéaires du fait de I'absence de bdetzhaine. Des mesures dynamiques en
cisaillement et en fluage ont donc été effectuéesies PS et des poly(butadiéne)s cycliques
afin de déterminer des parameétres tels que le raodel complaisance J, les modules de
conservation G’ et de perte G" et ainsi le modulplateau &.

Dans la zone viscoélastique, le module de conservdes cycles G’ est inférieur au
module de conservation Gtes équivalents linéaires. Il en va de méme psunddule de
perte G":

G'c<G'L (18)

Le module au plateau des cycleSy@) est égal & la moitié du module au plateau
G°\(L) des polymeéres linéaires correspondants :

G'n(C) = 0,5 B(L) (19)

Il est alors possible d’accéder a la masse motaitigue Mc, masse molaire a laquelle
apparaissent les premiers enchevétrements, caraiadbt inversement proportionnelle G
On en déduit que la masse molaire critique desesyekt égale au double de celle des
équivalents linéaires, soit :

_ constante

Mc
G

= Mc (C) =2 Mc (L) (20)
La complaisance J des cycles est supérieure @ deff polyméres linéaires comme

I'ont montré des travaux réalisés sur des poly@igtee)s linéaires et cycliqué¥.

Dans le régime newtonien, la viscosité appareptel’un polymére linéaire varie
proportionnellement & la masse molaire M ou®Morsque la masse molaire est inférieure &

Mc, le rapport des viscosités apparenjgdes polymeéres linéaires et cycliqugC) /mo (L)
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est a peu prés égal a 0,5. Lorsque la masse mektiupérieure a la masse molaire critique,
alors :
no(C) 0 M38~*%etny(L) O M >4 (21)

Pour les polystyrénes, Mc est égale a 35000 génelle est comprise entre 24500 et
27000 g/mol pour les PDMS. La viscosité a I'étatdo des polymeéres cycliques est toujours
inférieure a celle de leurs homologues linéairasilca a moins d’enchevétrements dans les
systemes cycliques puisque comme nous l'avons udigrécédemment, Mc (C) vaut le
double de Mc (L). Ainsi, pour les PS cycliques, (@) est égal a 58000 g/mol.

Si I'on ajoute des chalnes linéaires aux cyckesaleur du module au plateau et donc
la viscosité a I'état fondu, augmentétt Des poly(butadiéne)s cycliques contenant de 2 &
% de chaines linéaires, présentent la méme valeutadviscosité apparente que leurs
homologues linéaires. La présence de ces chainesairks augmente la densité

d’enchevétrement ce qui explique les comportemamervés.

Il est aussi trés intéressant d'étudier les difiées de propriétés dynamiques et
statiques, a I'état fondu et en solution, des cgpeétes diblocs cycliques et de les comparer a

celles de leurs homologues linéaires.

ll. 3 Etude en solution des copolymeéres diblocsycliques

lll. 3. 1. Rappels théoriques

Il peut étre utile de rappeler quelques notionslesirauto-assemblages en solution de
copolymeres diblocs. Une des propriétés les pligseasantes des copolyméres diblods-B-
en solution est leur capacité a s’auto-assemblenieelles de formes diverses lorsque ceux-ci
sont dissous dans un solvant sélectif de I'un dessbc’est-a-dire thermodynamiquement bon
pour ce bloc et mauvais solvant pour I'autre biot'® De telles micelles se caractérisent par
leur structure cceur-couronne. Par exemple, dacaslel’'un copolymére amphiphile contenant
un bloc hydrophile et un bloc hydrophobe, et dissdans une phase aqueuse, le bloc
hydrophobe forme le cceur de la micelle et le blgdrdphile la couronne. La plupart des
travaux publiés sur les propriétés physico-chimiques copolymeéres concernent des systemes
linéaires.

La micellisation se produit lorsque la concentnaten copolymere est supérieure a une
concentration appelée concentration micellaireigeré (ou c.m.c), pour une température

donnée. De méme, pour une concentration donnés, dossible de définir une température de
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micellisation critique (cmt). Les paramétres stmatix de ces micelles a [l'état
thermodynamique, c’est-a-dire leur morphologiey lille, les dimensions du cceur et de la

couronne, le nombre d’agrégation, dépendent dedest’ '8

tels que la nature chimique de
chaque bloc, leur taille, les interactions solvaolymeére, mais aussi la concentration, la
températurg®>%et le pH?° de la solution. Les auto-assemblages peuvent pretes formes
diverses, le plus souvent sphériques, mais aubsdogs, vésicules, spheres creuses, etc... |l
est apparu récemment que I'architecture macromialiéeyjouait aussi un réle. Ainsi, un autre
paramétre de contréle de ces morphologies est isagon®’. Rappelons que les
copolymeres cycliques ne posseédent pas de boutsadiees.

En dessous de la cmc, les copolyméres sont pggdans la solution sous forme de
chaines libres. A concentration égale a la cmg, al coexistence de micelles et de chaines
libres, comme dans le cas des tensioactifs deefaifzlsse molaire. Si on augmente encore la
concentration au-dela de la concentration critidaegel (cgc), alors les micelles s’ordonnent
en réseaux : c’est la frontiére entre le régimeé&ddt le régime semi-dilué.

Deux forces régissent la formation des micellese force attractive entre les blocs
insolubles, conduisant a la formation des agrégedtsllaires, et une force répulsive entre les
segments solubles, ce qui empéche une croissdimieék de la micelle. Différents facteurs
peuvent influer sur la balance entre ces deux $r@m travers du contrble de trois
parametres : (i) I'étirement des blocs formant deuc de la micelle, les blocs étant plus ou
moins étirés selon la sélectivité du solvant ;I@hergie interfaciale entre le cceur des micelles
et le solvant; (iii) les interactions entre lesdd constituant la couronne des micelles.
L'équilibre entre ces différentes forces détermimeaille et la forme adoptée par les auto-
assemblages des macromolécules en solution. Castjpoi le terme «icelles» est une
terminologie qui regroupe des morphologies variékant de la sphére, pleine ou creuse, a des

cylindres (creux ou non), jusqu’a des structures pbmplexes telles que des vésicules.

Les micelles issues de l'auto-assemblage en ealutle copolyméres diblocs
amphiphiles, peuvent étre classées en deux cagégditectes et inversey par analogie avec
le cas des tensioactifs de faible masse molaires D& cas d’'une macromolécule composée
d’un bloc hydrophile et d’'un bloc hydrophobe, leE@lies formées dans un solvant polaire tel
gue 'eau sont dites « directes », le coeur étamétitaé du bloc hydrophobe et la couronne du
bloc hydrophile. Dans un solvant non polaire, lésaffes sont dites inverses, constituées d'un
coeur hydrophile et d’'une couronne hydrophobe. bgueur de chaque segment joue aussi un

réle. Si le bloc formant la couronne est plus graneé celui formant le cceur, les micelles
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obtenues sont de typestar-like » ou dites en étoile. Si le cceur est plus grardigwouronne,

on appelle ces micelles de typerew-cut».

Si la structure de ces deux types de miceBemr{ike et crew-cuj differe, il en va de
méme de leur méthode d'obtenttéh Les micelles de type star-like» sont obtenues
généralement par dissolution directe, dans un sbl&lectif de I'un des blocs, d'un
copolymeére dibloc fortement asymétrique. Le solvesitthermodynamiquement bon pour le
bloc le plus long. Il y a alors agrégation des segi® les plus courts, insolubles, pour former
le ceeur des micelles, les segments longs, solubtesstituant la couronne. Ces micelles
adoptent généralement une géométrie sphérique. [Baoas des micelles arew-cut», les
segments insolubles sont trés longs et la dissoludirecte peut s’avérer impossible. La
méthode dite des « co-solvants » est alors util&ée d'obtenir des micelles grew-cut»
stables. Le principe consiste a solubiliser d’abderdopolymére dans un solvant non sélectif
(thermodynamiquement bon pour les deux blocs) auagputer graduellement au systéme un
solvant sélectif du bloc le plus court. Le solvaah sélectif peut ensuite étre retiré du systeme
par évaporation ou par dialyse. La géométrie darieslles est plus complexe que dans le cas
des micelles en étoile. Les micelleew-cut peuvent donner lieu a des morphologies telles
que des batonnets, des vésicules, des lamellesyloigss, etc... comme Eisenb&g-*?a pu
le montrer, par MET, pour des solutions aqueusesogelyméres P8-PAA, PSb-POE, PS-
b-P4VP.

Différents paramétres structuraux décrivent casxdgpes de micelles. Parmi eux, on
retrouve la cmc et la cmt définies précédemmenintaphologie, la masse molaire de la
micelle Mnicele qui permet de calculer, connaissant la masse reoldi d'une chaine
copolymeére, le nombre d'agrégation Z c'est-a-deenbmbre de chaines constituant une
micelle (Z = MnicendM). Les autres parametres structuraux sont lerraie giration R de la
micelle, son rayon hydrodynamique,Re rayon du cceur de la micelledRet I'épaisseur de
sa couronne (L = R—- R:;). De nombreuses techniques expérimentales pemhedie
déterminer ces différents paraméttés

Différentes théories plus ou moins complexes tfdtedaborées afin d'expliquer ou de
prédire le comportement des copolymeéres en solufidiles peuvent étre classées en deux
grandes catégories : celles faisant appel auxd@helle, et celles utilisant les théories de
champs moyens. Une étude pionniere basée surised'éhelle et utilisée pour décrire des
micelles crew-cut provient de de Genn€s en 1978. De Gennes prédit alors que pour un

étirement uniforme des chaines constituant le ctela micelle, on a :
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Re= aNe?*(ya2/T)"® et Z= NgyaT (22)
ouvy est la tension interfaciale entre les segmentsB\et ou a est la longueur du segment.

Daoud et Cottori* ont ensuite étudié les copolyméres diblocs endmivant dans le
cas de micelles star-like» (modéle des “blobs”) et ont pu relier le rayotat de la micelle au
nombre d'agrégation Z et au degré de polymérisatiobloc soluble N:

R = N,¥5715 (23)
Zhulina et Birshteil®™ ont examiné le cas particulier des copolyméresodiben solvant
sélectif et établi quatre régimes différents séédonombre d’'unités monomeéres de chaque bloc
du copolymére A-B. Ces résultats ont ensuite étdirroés par Halperiti® dans le cas de
micelles «star-like ». Ces lois d’échelle prévoient que le nombre Eggtion Z et le rayon du
coeur R dépendent uniqguement de la taille du bloc inselubés travaux se sont poursuivis
jusqu'a aujourd'hui avec ceux trés récents de WGast>’ sur les nanostructures coeur-
couronne qui ont permis d'établir que dans un régintermédiaire entre les micellestar-
like » et «crew-cut», R- dépend aussi du bloc soluble. On peut aussi @®rrvaux de
Shusharina et a2 sur les copolyméres & blocs constitués d'un btdgétectrolyte ainsi
que d'un bloc neutre en solvant sélectif.

En ce qui concerne les théories de champs molengionniers furent Noolandi et
Hong"*® en 1983. IIs ont déterminé la taille & I'équiliteele nombre d’agrégation des micelles
formées par des copolyméres dibloc®-8-dans un solvant sélectif, en fonction du degré d
polymérisation du copolymeére. Les résultats obtesmmt alors en accord avec les conclusions
des lois d’échelle de de Gennes mais aussi avecétatats expérimentaux obtenus, par
SAXS et SANS, pour de tels systémes. Whitrfidra ensuite complété les travaux de
Noolandt*® pour montrer que le rayon du cceur des micelles léaa la longueur du bloc
soluble par la relation suivante :

Rc= Ng"Na" (24)
avec 0,678<0,76 et —0,1<u<0

De nombreuses évolutions ont été rapportées paudifférents modeéles, notamment
dans le domaine des théories SCFT. Parallélemess &tudes, Leib&¥ puis Nagarajart®
ont développé des travaux théorigques visant eusi @aisomprendre et prédire le phénomeéne
d’auto-assemblage des copolymeéres dissous dansoluans sélectif. Contrairement aux
travaux de de Gennes, Leibler, Noolandi et Zhulmais en accord avec les théories de Gao et
Whitmore, Nagarajan reconnait une forte influenaebtbc soluble sur les auto-assemblages

des copolyméres en solution, influence d’autans filute que le solvant sélectif utilisé est un
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trés bon solvant du bloc soluble. Ces différerdgaux ont alors permis I'étude de paramétres
variés, tels que la concentration micellaire cuiéigle nombre d’agrégation, la températtire
la polymolécularité du copolyméf@*® D'autres approches théoriques plus récentesrge so

développées, comme les méthodes de simulation Manig*’.

Le développement des méthodes de synthése desommdécules a architecture
cycligue s'est accompagné de nombreux travaux itnées prédisant le comportement des

macrocycles en solutioft 148153

1. 3. 2. Etudes expérimentales sur les copolymeésecycliques en solution

Des travaux ont été réalisés sur des copolymereb-PIS PSh-PB, PEOb-PPO
diblocs linéaires et cycliques dans divers solvasgtsctifd®>* %% Le systéme le plus étudié est
bien sdr le cas des RSPl dans I'heptane ou le décane, bons solvantdatugoly(isoprene)
mais mauvais pour le bloc polystyréne. Les étudestte conduites en utilisant la diffusion
dynamique de la lumiére (DDL), la diffusion de rageX aux petits angles (SAXS) sous

cisaillement, ou encore I'’AFM, la microscopie étecique en transmission (MET) et la cryo-

MET. Les travaux concernent un copolymére cyclidgdP 290 pour le bloc PS et 110 pour
le bloc PI, préparé par le procédé unimolécutdifé’ Dans le cas du copolymeére linéaire,
'auto-assemblage se fait sous forme de micelldgrigpues, monodisperses, de diameétre
hydrodynamique égal a 50 nm, indépendant de laertration dans le domaine étudié. Par
contre, son équivalent cyclique (de mémes degrésobjenérisation pour chaque bloc que le
précurseur linéaire) s’auto-assemble en micelles Boforme et la taille sont dépendantes de
la concentration. En dessous de 2 mg/ml, dans tBimep les micelles sont sphériques de
diametre légerement inférieur a celui des précusskngaires. Par contre la polydispersité est
supérieure a celle de 'nomologue linéaire. Lessphetites micelles, obtenues aux faibles
concentrations, correspondent a une architecturaicelle type « tournesol sinflower-liké
avec un cceur en PS et une couronne de Pl (Figurdu®) plus fortes concentrations,
I'observation de micelles cylindriques allongéegxplique par le fait que les micelles
«tournesol» peuvent s’interconnecter pour former une mormpdiel allongée, fortement
favorisée par les interactions coeur — cceur (PS)-LeS longueurs de ces objets atteignent le
micromeétre pour un diametre de 30 nm. De plusqilletde ces objets dépend fortement de la
concentration, le rayon hydrodynamique de I'équmal « sphére » variant de 10 nm a

plusieurs centaines de nm lorsque la concentraioe de 0,01 a 0,5 % poids.

57



Chapitre | : Etude bibliographique

1
L
0.8
0.6
y [
o L
S L
O o4l /
[Micelles du Micelles du copolymeére cyclique
0.2 [copolymere linéaire Diamétre = 120 ni
[Diametre = 50 nm
° y
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
lag time (ms)
0.4 0.08
B B
035t A 0.07 [
03 F 0.06
0.25 b 0.05
~~ ~~
3 02L % 0.04 [ _
linéaire cyclique
015 L 0.03 |
01F 0.02 F
0.05 | 0.01
0 0 !
01 1 10 100 1000 10 10° 01 1 10 100 1000 10* 10
Hydrodynamic Radius (nm) Hydrodynamic Radius (nm)

Figure 8 : Fonctions d’auto-corrélation et analyseContin de PSgrb-Ply10dans I'heptane a
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Figure 9 : Morphologie du PSqrPli11glinéaire et cyclique dans le décane, vue par SAXSous

cisaillement), solutions & 0,294
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Figure 10 : Images obtenues par cryo-TEM aprés suiphation de I'’heptane (A : PSos
P10 linéaire et B : cyclique, a 0,2 % dans I'heptanegt AFM (C : linéaire et D : cyclique, a

0,5 % dans I'heptane)'®®

Les figures 10C (linéaire) et 10D (cyclique) oné dbtenues par AFM. Pour les
copolymeéres linéaires, les micelles ont une distidm de taille étroite et un diametre moyen
de 40 nm environ, ce qui confirme la DDL. Elles pigmt soit un empilement hexagonal
(région 1), soit cubique (région 2). Pour les ayadis, on trouve une morphologigvermlike»
c’est-a-dire en forme de vers pour des solutiofssa? poids, alors qu’'on observe aussi des
petites micelles en « tournesol » avec une coraimtrde 0,1 % poids.

Ces différentes techniques ont fourni les mémeslteds méme si des différences de
taille apparaissent entre la DDL (50 nm pour lesaltés sphériques) et la TEM (35 nm). Cette
différence s’explique par le rétrécissement dedarenne de PI lors de la sublimation de
I'heptane dans le microscope.

Il est possible de proposer une représentatio@nsatique des micelles cylindriques

résultant de I'assemblage des micelles « tourneféigure 11).
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Figure 11 : Modéle schématique de la formation dawsicelles cylindriques®®’.

Au-dela de 5 mg/ml dans I'heptane, lesdgd®li10cycliques forment des vésicules que
I'on ne peut obtenir avec le précurseur linéaiiguyfe 12). La DDL montre une augmentation
de la taille des objets formés par auto-assemhlagecycles dans I'heptane et le décane avec
la concentration. Le diamétre obtenu est de 64@ans I'heptane, mais est plus petit dans le
décane, de l'ordre de 180 nm a 25 °C. Dans le eascycles de R&-b-Pliio, en plus de
l'influence de I'architecture des macromolécules, choix du solvant sélectif du bloc PI
(heptane ou décane) et de la concentration, on peter, aux fortes concentrations, une
influence de la température des solutions suryerrdydrodynamique des objets formés. En
effet, dans le décane a 25 °C, le rayon hydrodygaenimesure 90 nm mais augmente a
173 nm pour une température de 10 °C. Le rayondayaramique du précurseur linéaire ne
dépend ni de la concentration dans la gamme étudiége la température. La dépendance
angulaire en DDL a montré que les objets formédgsacycles ne pouvaient étre sphériques et
guils étaient de plus polydisperses. La cryo-TEMpermis d’apporter des informations
complémentaires sur les morphologies présenteslation mais aussi sur leur mécanisme de
formation. A 2 mg/ml dans I'heptane, il y a coeaiste des micelles cylindriqueswerm-
like ») et de vésicules de diamétre de quelques cestdi®m nm. L'épaisseur de la bicouche des
vésicules est égale au diamétre des micelles @Emgnvorm-like», c'est-a-dire 20 nm. Les
images ont aussi révélé la présence en solutiGhma@/ml dans I'heptane, d’assemblages en
forme de pieuvre qui consistent en des vésiculesnmplétes connectées a plusieurs cylindres
(Figures 12b et 12c). Dans le décane par consanieelles cylindriques sont présentes mais

aucune vésicule n'a été observée, méme pour ureectyation de 8 mg/ml.
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Figure 12 : Formation de vésicules dans le cas d&BxPlii0cycliques a 5 g.[* dans I'heptang®®.

155
B

Des copolymeéres cycliques de BB ont été synthétisés selon une méthode décrite

précédemment, a partir de copolymeéres triblochiPB-b-PS (ﬁD ps= 207 etDPpg = 426),

le bloc PS étant deutéré ou non. L'étude des neieele ces copolymeres linéaires et cycliques
a été menée par DDL et diffusion de neutrons auitspangles (SANS) pour des solutions
dans le décane (bon solvant du bloc PB) et dadsriéthylformamide (DMF, bon solvant du
bloc PS). Dans le décane, les micelles sont conega$én caeur de PS et d’'une couronne de
PB et c’est I'inverse qui se produit par dissolotaans le DMF (Schéma 13).

Les copolymeres cycliques proviennent de la cgtibs par procédé bimoléculaire de
copolymeres triblocs PBPB-h-PS linéaires. Des diblocs linéaires BB de masse molaire
voisine de celles des copolyméres linéairesbfPB-b-PS et de leurs équivalents cycliques
diblocs PSh-Pb ont aussi été préparés afin de comparer lepawements en solution. Dans
le décane, pour un copolymere quasi-symétriquect{fna volumique en PS de 56 %), il
apparait que le nombre d'agrégation du tribloc direé est le plus élevé, celui de son
équivalent cyclique dibloc étant le plus faibleslmicelles de cycles sont monodisperses et |l
y a formation de boucles, le caeur contenant 100u%palystyréne. Les micelles du dibloc
linéaire sont des micelles en étoile, conforménddatthéorie de Daoud et Cotton. Dans le cas
du tribloc, il y a 63 % de micelles contenant 100d% polystyréne au cceur de la micelle
(boucles dans le cceur et la couronne) et 37 % sipa@ar lesquels seulement la moitié du PS
se trouve dans le coeur, l'autre moitié pendant ehoxs, ce qui augmente le nombre
d’agrégation. La couronne des micelles de dibleédire est la plus épaisse, celle des cycles la
plus mince, celle des triblocs linéaires possédam épaisseur intermédiaire. Le rayon
hydrodynamique du dibloc linéaire vaut alors 284, elui du cycle 26,8 et celui du tribloc

linéaire 31,6 nm. Dans le DMF, les micelles de eyabnt un coeur constitué de 100 % de PB
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sous forme de boucles et il en est de méme paroueonne de PS. Les micelles de dibloc et
de tribloc linéaires sont des micelles typstar-like». Les nombres d’agrégation mesurés
suivent l'ordre suivant :
Zp > 77t >Zc
ou les indices D, T et C représentent respectivemsrdiblocs linéaires, les triblocs linéaires
et les cycles. Les cycles ont un rayon hydrodynamie 23,2 nm, les diblocs linéaires de 30,1

nm et les triblocs de 26,4 nm.
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Schéma 13 : Auto-assemblage en solution de copolyieg linéaires diblocs PS-PB et triblocs
PSb-PB-b-PS et de I'équivalent cyclique dibloc™.

Le cas de copolymeres PHERPPO cycliques, synthétisés a partir de copolyméres
triblocs linéaires PE@-PPOb-PEO, a aussi été étudié, pour des solutions deas.|ll
apparait que les cmc des copolymeéres diblocs ayedigsont équivalentes ou légerement
inférieures a celles du tribloc linéaire précurséardépendance en température de ces cmc est

faible dans le cas des cycles, comparativemeniedes triblocs linéaires.
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lll. 3. 3. Effet de I'ajout d’homopolymeére aux soluions de macrocycles

L'effet de I'ajout d’homopolymeére PS de faible rmasnolaire & une solution de B&
b-Phio a aussi été étudf®. Dans le cas du copolymére linéaire et cycliquepbserve par
DDL une augmentation de la taille des micelles gjaut d’homopolymére PS aux solutions
dans I'heptane et cette augmentation est si impirtgu’elle ne peut étre imputée au seul
gonflement des micelles. L’ ajout de PS a une smiude PSog-b-Pliiglinéaire (noté (L)) dans
I'heptane a pour effet de passer des micelles &plesy a des micelles cylindriques, de méme
diametre que les micelles sphériques (Figure 18hsDe cas de I'équivalent cyclique (RS
b-Pl110 (C)) en solution dans I'heptane, on passe deadrgs a des vésicules (Figure 14). Une
telle transition cylindres-vésicules a été rapmopar Eisenberg et &° lors de la modification
de la composition de copolyméres diblocs debFESAA ou encore par Bates et'&f:*%lors de

travaux portant sur des RBPEO, par augmentation de la fraction volumiqu®EQ.

\-u(f

.JII um-

Figure 13 : AFM solutions de P&¢Pl110(L) a 3 mg/ml dans I'’heptane (a) sans ajout d’homPS
(b) avec 2 % de PS®

Figure 14 : AFM solutions de PS¢Pl110(C) a 3 mg/ml dans I'heptane (a) sans ajout d’homPS
(b) avec 2 % de PSS
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[ll. 4. Nano-organisation des films de copolymerediblocs cycliques

Les polyméres sont généralement incompatibles enire Lorsqu’on synthétise un
copolymeére, on lie donc, par une liaison covaled&jx blocs chimiquement incompatibles.
L'enthalpie libre du systeme est alors modifiée. ¢@polymérisation donne lieu a une
ségrégation de phase a I'état solide, le systemdéssabilisé, a cause de deux contributions
énergétiques : celle caractérisée par le parantBimeeractiony (ou parameétre de Flory —
Huggins) entre les unités monomeres, parameétretéaisant I'incompatibilité entre les blocs,
et une contribution entropique due au confinemerit & frustration de la chaine et liée au
degré de polymérisation total N. Ce phénomeéene cendénc a la chaine copolymére des
propriétés conformationnelles spécifiques. En josam de nouvelles combinaisons de blocs,
on peut modifier le diagramme de phase « classigobtenu notamment pour les systemes les
plus étudiés types flexibles ou semi-flexibless dit coil-coil ». De tels systemes ont des
énergies de cohésion similaire et c'est l'incontpht® entre les blocs qui contrble la
séparation de phases.

Par contre, en introduisant une asymétrie confaamelle, en augmentant la rigidité de
I'un des blocs voire méme des deux par exempleg aes copolyméres de type rigide —
flexible («rod-coil »), on obtient de nouvelles morphologfés®® Une autre méthode consiste
a augmenter les contraintes entropiques internegowmnt sur l'architecture des chaines

copolymeres, par cyclisation notamment.

lll. 4. 1. Généralités sur les copolymeéres linéaisetype flexible-flexible

En ce qui concerne l'auto-assemblage en masseasléeplus simple et le plus décrit
dans la littérature, concerne des copolymeres ilegade type flexible-flexible ou encore
« coil-coil », comme par exemple les copolymére$8d-Pl. Ces systémes se composent de
deux blocs chimiguement incompatibles. Le diagrantieephase d’'un tel systéme est bien
connt®® La microséparation de phases, engendrée par lelageupénergétiquement
défavorable de deux blocs incompatibles, fournittdoune variété de morphologies (Figure
15).
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Figure 15 : les différentes phases obtenues dansckes d’un copolymére PSPl linéaire™®,

C’est la liaison covalente entre les deux blocsesmpéchent une séparation de phases
macroscopique, que l'on peut observer dans le cas thélange d’homopolymeéres
incompatibles. La microséparation de phases es$ alécessaire pour que les interactions
répulsives entre les blocs incompatibles soieninmates, et elle se produit sur une distance de
I'ordre de la taille des blocs. Plusieurs chainascdpolymére dibloc peuvent mettre en
commun leurs blocs respectifs. Comme nous l'avagja dit, la ségrégation de phase est
gouvernée par le parameétre de Flory-Huggias,qui mesure I'incompatibilité entre les blocs
A et B d’un copolymére A-B. Si la valeur du parameétyggs est positive, alors les blocs sont
incompatibles, ce qui représente la majorité des Dayss négatif traduit une compatibilité
des blocsyas est inversement proportionnel a la températureefTpeut étre exprimé de la

facon suivante :

b
XAB = a+? (25)

ou a et b sont des paramétres propres au systadié.ét

Il est aussi important de rappeler que deux afiég&isurs jouent sur la microséparation
de phases : le degré de polymérisation total dwlgog®re, N (N =M+ Ng avec N et Ns
degrés de polymérisation respectivement des bloet B), et les fractions volumiques en
chacun des blocs, notéast fs (fa + fz = 1).

Le parametre réduityasN a ainsi été introduit pour déterminer le pouvoir
compatibilisant du copolymére a blocs. Il défingés| domaines de compatibilité et
d’'incompatibilité des deux blocs et dépend ausdi, digaction volumique de I'un des blocs.
Le systeme est compatible lorsqy@N est inférieur a une valeur critiqugagN)c. On se
trouve alors dans un état désordonné. Dans le dendincompatibilité (forte ségrégation
vaeN > (xasN)c), et selon la valeur dgsgN, il y a formation d’une structure ordonnée, le
systeme pouvant s'organiser en une grande var&t@atphologies (cubique faces centrées,
hexagonale, gyroide, lamellait&}*®’ PouryasN = (xasN)c, on se situe a la frontiére entre les
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domaines ordonné et désordonné, c'est la transitiodre-désordre. Les différentes
morphologies obtenues dans le domaine ordonnéfenntion de la fraction volumique de
chaque bloc. Par exemple, pour un copolymeére sygmét(fx=fg), une morphologie lamellaire
est observée, qui se compose d’'une successionudban A et B. Lorsque faugmente, des
morphologies cylindriques puis sphériques sont &asn et constituées du bloc B au coeur et
d’'une matrice continue de bloc A. La position demfieres entre ces différentes phases, et les

phases elles-mémes, dépendent du régime de ségnédgabis régimes peuvent étre définis
grace au parametre réduyitgN : (i) le domaine de faible ségrégatiopsN < 10, (ii) le

domaine des fortes ségrégatigmsN > 100, (iii) un domaine intermédiaire pour leqaél <
yasN < 100.

Plusieurs théories ont été élaborées depuis ldefinannées &% '"°afin de modéliser
ces trois régimes. En 1975, Helfafd "> développe la théorie générale des champs moyens ou
SCFT (Self-Consistent Field Theory), outil préatabent utilisé pour prédire les propriétés
interfaciales entre deux homopolymeres et qui perenensuite de modéliser le diagramme de
phases des copolymeres a blocs linéaires de tgxéblit-flexible. Différentes étapes ont
conduit au premier diagramme de phases d’'un comolym blocs linéaire de type « coil-
coil », par la modélisation du régime de faibleréggtion d’'une part, et de forte ségrégation
d’autre part.

En 1980, Leiblel’* est le premier & modéliser le régime de faiblerégfagion en
utilisant la théorie des champs moyens fondée’Apptoximation de la phase aléatoire RPA
(«Random Phase Approximatiel Ses travaux sont ensuite repris par Fredricksbn
Helfand"® qui introduisent la notion de fluctuation de corsition afin de décrire la transition
ordre-désordre. Plusieurs auteurs, Olvera de la'€riHamley’’, Tang'’® ont par la suite
complété la théorie des champs moyens esquissékejider’*. Dans ce régime de faible
ségrégation, dans le cas d'un copolymére symétrffjue 0,5), le paramétre réduit critique
(xasN)c est égal a 10,5 pour une architecture linéairéreHa phase désordonnée et la phase
lamellaire (Figure 16), une transition directe deuxiéme ordre est prédite alors qu’une
transition d’ordre 1 entre la phase désordonnée ghase cubique BCC (Body Centred Cubic)
est attendue pour les autres compositions. Lessitiams ordre-ordre sont possibles par
modification du paramétre rédyjtsN et/ou de la fraction volumique des blocs. La gdigité
des structures varie dans ce régime comrfe N

Helfand et Wassermaft*"ont, les premiers, modélisé le régime de forteégion
(xaeN > 100) en introduisant dans la théorie SCFT Iltagpmation d’'une faible épaisseur

d’interface entre les blocs microségrégés, aloes apite méme interface est large dans le cas
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du régime de faible ségrégation. Seméfiba quant & Iui développé un modele peaN

- o dont les résultats sont en accord avec ceux deutelt Wasserman. Dans le domaine de

forte ségrégation, les frontieres entre les phasatdes lignes verticales donc indépendantes
du paramétrexasN. Le passage d'une morphologie a une autre estiljespar simple
modification de la fraction volumique en chaquecblba périodicité des structures varie en
N%3 ce qui implique que les blocs sont plus étirés tueonfiguration gaussienne non
perturbée, adoptée a I'état fondu ou encore daréglme de faible ségrégation.

Au cours des années 90, les modeles théoriqguesspomdant respectivement aux
régimes de faible et de forte ségrégation ont égFoupés par Mats&fi'® permettant
d’obtenir le premier diagramme de phase théorique dopolymére a blocs linéaire, de type
flexible-flexible (Figure 16). Pour se faire, aueudes approximations habituelles n’'a été

utilisée pour la résolution des équations de larieéSCFT.
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Figure 16 : Diagramme de phase théorique d’un copginére linéaire symétrique type flexible-

flexible®®,

On retrouve sur ce diagramme les domaines ordondéserdonné, séparés par une
frontiere correspondant a la transition ordre-déxegret a l'intérieur du domaine ordonné,
différentes morphologies, lamellaire, cubique, lygxale, cubique faces centrées. On trouve
aussi des morphologies complexes telles que desephgyroide ou cubique bicontinue.
Proche du point critique, les frontiéres entreghases sont courbes. Cela rend possible des
transitions ordre-ordre thermodynamiquement induéex abords de la transition ordre-

désordre.
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Le diagramme de phase expérimental d’'un copolyiirataire de P®-PI a été obtenu
par Khandpur et Baté¥ (Figure 17) et apparait en trés bonne adéquaties ke modéle
théorique. La théorie SCFT a encore été améliarsguja trés récemment, avec les travaux de
Matsen ou Rasmuss&fi'84et d’autres méthodes prédictives ont été déveksppés derniéres

années telles la méthode Monte Carlo.
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Figure 17 : Diagramme de phase expérimental d’'un gmlymére PSb-P| %

1. 4. 2. Etudes théoriques : copolyméres cycliquetype flexible-flexible

En modifiant I'architecture, par cyclisation pareexple, on maodifie le paramétre réduit
critique asN)c. Par exempleyasN est plus grand pour un copolymere a blocs cyelique
pour son précurseur linéaire : le pouvoir de corbpaation du cycle est donc plus important.

Dans le cas de ces mémes copolymeres cycliquegrdesctions théoriques sont

§.21,190—19

disponible %avec peu de résultats expériment&tix®® Utilisant la théorie de Leibler,

en négligeant les contraintes topologiques spémficaux copolyméres cycliques, Mariet

Borsali].21,148-152

ont prédit, pour un copolymére cyclique symétriquae transition
ordre/désordre pour ugagN)c de 17,8 et un produitfRy: de 2,88. Cette valeur du parametre
(xasN)c est 1,7 fois plus élevée que pour le précursedalie pour lequel le passage de la
phase désordonnée & une phase ordonnée se produitip couple §asNc; gmRg) égal a

(10,5 ;1,95). Markt® a aussi déterminé que I'épaisseur de la strudamellaire dans le
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régime de forte ségrégation était 0,63 fois plubléapour les cycles que celle de leurs
homologues linéaires. Reprenant les travaux de ®&akorozov®® a réussi a établir le
diagramme de phase théorique d'un copolymére ashigclique de type flexible-flexible
(Figure 18).

35.0

30.0

N

<, 25.0

20.0

15.0
0.2

Figure 18 : Diagramme de phase théorique d’un copginére flexible-flexible cycliqué®™.

La méthode Monte Carlf et la méthode de simulation de dynamique moléeulai
discontinue (DMD)*® prédisent une transition ordre-désordre pour urarpatre fasN)c
compris entre 40 et 45, pour un degré de polyméisdotal de 20. La différence avec les
résultats de Marko peut s’expliquer par le choibumptes simulations numériques d'une
longueur de chaines finie. De telles méthodesediats aussi, permis de simuler le diagramme
de phase d'un copolymere cyclique de type flexfldgible qui s’avere comparable a celui
obtenu dans le cas d’'un copolymere linéaire de mgpe mais de degré de polymérisation
total deux fois moindre. Des phases lamellairesM).Aamelles perforées (PL), hexagonales
(HEX), BCC ont été trouvées.
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(e} (d}

Figure 19 : Meso-structures simulées pour un copafyére a blocs cyclique avec N =20 : (a) BCC
pour f = 0,1 etysgN = 260 ; (b) HEX & f=0,3 efagN =180 ; (c) PL a f = 0,35 etagN = 110 ; (d)
LAM af=0,5 ety.sN = 60*%

ll. 4. 3. Etudes expérimentales : nano-organisatio de fiims de copolyméres
diblocs cycliques

Peu de résultats expérimentaux sont disporibie® les travaux sur les copolyméres
PSb-PI cycliques étant les plus nombreux. Takano.&@nt comparé les morphologies d’un
copolymere tribloc linéaire PBPI-b-PS avec celles de son équivalent dibloc cycliduze.
cyclisation est réalisée selon le procédé bimodmildécrit ultérieurement, par préparation
d'un précurseur linéaire tribloe, w-diphényléthyléne, le naphtaléne potassium étastitn
utilisé comme agent de couplage. Trois copolymeangdiques de P$®-Pl de fractions
volumiques respectives, en PI, de 0,13, 0,30 & Ot été étudiés par diffusion de rayons X
aux petits angles (SAXS) et microscopie électromiqutransmission (TEM), de méme que
leurs équivalents linéaires. Pour chaque compaosites structures observées pour le tribloc
linéaire et le dibloc cycligue correspondant sa@g mémes. Des spheres de Pl dans une
matrice PS sont obtenues pour une fraction voluen&quPI @) égale a 0,13. Pogg, = 0,30,
des cylindres de PI dans une matrice de PS soahwdtalors que la compositigs, = 0,49

donne une structure lamellaire (Figure 20). Cesciires ont été déterminées a la fois par
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SAXS et TEM et les résultats coincident. La distanaractéristique D d’une structure peut

étre exprimée par les relations suivantes :

1/2
D= (g) q_ dans le cas d’'une structure sphérique  (26)
1/2
D= (g’) 2n pour les cylindres (27)
2n .
D = —— pour une structure lamellaire (28)

max
avec q le vecteur d’onde (zt&in O/1)), omax la position du premier pic @test la longueur
d’'onde des rayons Xp2'angle de diffusion.
La distance caractéristique de la structure oletgraur un cycle est inférieure dans les

trois cas a celle correspondant au précurseuritendaela peut s’expliquer par une différence

de conformation des chaines en masse, les copagrogcliques présentant des boucles.

a c
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Figure 20 : Images TEM obtenues pour des copolymésdriblocs PSb-PI-b-PS et leurs
équivalents cycliques fractionnés : a) linéaire dt) cycliqgue aveogs = 0,13 ; c) linéaire et d)

cyclique aveogs, = 0,30 ; €) linéaire et ) cyclique avegs = 0,49'%".

Matsushita et Takano ont ensuite étudié quatrelgomoes diblocs cycliques de RS-
Pl ainsi que leurs précurseurs linéaires tribloBsb#Pl-b-PS respectifs, possédant tous une
fraction volumique en PS quasiment égale a 0,5 amimasses molaires différentes donc de
degrés de polymérisation en chaque bloc diffétéhtsLes quatre paires (dibloc
cyclique/précurseur linéaire tribloc) ont été exadeis par MET et SAXS. Les copolymeres

ont été obtenus de la méme maniére que pour I'éédete dans le paragraphe précéd&ht
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Chaque composé cyclique a quasiment la méme maskerenque son précurseur
tribloc linéaire, mais les copolyméres cycliqueésentent des puretés différentes. Les films
ont été préparés a partir d'un bon solvant de chauac, le tétrahydrofurane (THF) par
évaporation pendant quatre jours a températureaatgbpuis ils ont subi un recuit a 150 °C
pendant une semaine. Cette température se sitnabidessus de la température de transition
vitreuse des deux blocs.

Tous les copolymeres étudiés présentent une steudamellaire qualitativement
similaire. La différence se situe au niveau desewa des longueurs caractéristiques. Pour
chaque paire cyclique/linéaire, la longueur caristique de la structure lamellaire du
copolymeére cyclique est inférieure a celle de smmdiogue tribloc linéaire. Les rapports entre
la longueur caractéristique du cyclecj@t celle de son équivalent linéairg)(bnt des valeurs
autour de 0,9 en accord avec I'étude précédents.duteurs ont tracé I'évolution de la
longueur caractéristique avec la masse molaireaes des deux cas, cycle et équivalent
linéaire, la longueur caractéristique augmente évecasse molaire, selon une loi en D ="kM
aveco égal a 0,59 pour les cycles et 0,68 pour les iliagdFigure 21). Ces valeurs sont en
bon accord avec les valeurs théoriques pour lelsguel

Dc O M3® (29)
D, O M?? (30)

Cela signifie que la dimension de la chaine capéle dans la direction
perpendiculaire a l'interface des microdomaineseliaires est plus petite dans le cas du
copolymeére cycligue que dans celui de son homolotjéaire. Cela provient de la

conformation des chaines cycliques qui adopte daeslés.
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Figure 21 : Evolution des longueurs caractéristique avec la masse molaire du copolymére &

blocs, dans le cas des cycles (cercles vides) et lifgéaires (cercles pleins§®.
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Les équipes de Borsali et Deffiéfikont étudié la microséparation de phases d'un
copolymere linéaire diblocs Rsgb-Ply1o de fraction volumique en PS égale a 0,78, et ckdle
son équivalent linéaire possédant exactement lesesé&egrés de polymérisation en chaque
bloc. La cyclisation a été réalisée par le proaguniénoléculaire mis au point par Deffieux et
coll.”2"2 Pour cette composition, la structure obtenue rirpdu copolymeére cyclique est
différente de celle observée dans le cas de I'édgin linéaire. Alors que le Rgb-Pliig
linéaire s’organise en une structure hexagonaledrjjue de Pl dans une matrice de PS, de
longueur caractéristique D = 260 A. Son équivatswtique s’organise faiblement, en sphéres
de Pl dans une matrice de PS, avec une distanaeté@astique de 190 A. Une telle phase est
dite de type «liquide », comme une solution maed. L'effet de la température sur la
microséparation de phases a ensuite été étudi& température de transition ordre-désordre
(ODT) a été déterminée (Figure 22).
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Figure 22 : Evolution de I'intensité en SAXS en foction de la température : a) PSyrb-Ply1o

linéaire ; b) PSyerb-Ply1o cyclique ™.

La température ODT est de 450 K dans le cas dulyimgoe linéaire, et de 430 K pour
ce méme copolymeére cycligue. Ces valeurs permettentéterminer un paramétre réduit
critique fasN)c de 22,5 pour le copolymére linéaire, en bon acesst la valeur théoriqi@
((xasN)c = 22). Pour le copolymere cyclique, une valeuRd¢s a été calculée, alors que la
théorie prédit une valeur de 3% Cette différence peut s’expliquer notamment pdait que
les théoriciens ont considéré, pour leurs caldalparameétre de Flory-Huggings des cycles
comme suivant la méme loi en température que darsas$ des linéaires. Or du fait des
contraintes entropiques de l'architecture cycliqoette hypothése est discutable. Donc ce
copolymeére fortement asymétrique s’organise diffétrent qu'il soit cyclique ou linéaire,
avec une fois de plus une distance caractérispgue le cycle inférieure a celle du linéaire.
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De plus, la variation des distances caractérisiqawec la température montre que
I'interdigitation a l'interface est plus importantians le cas du copolymeére linéaire que dans
celui de I'équivalent cyclique. L'enchevétrement cleaines a l'interface peut en effet se
produire dans le cas du copolymere linéaire pantiempsseéde des bouts de chaines. Le cycle,
lui, ne comporte pas de bouts de chaines. La distearactéristique du linéaire décroit lorsque
la température augmente, les bouts de chainesptaninobiles cela favorise I'interdigitation.
Par contre, B augmente avec la température, I'absence de bautshdines créant des

domaines plus grands, plus difficiles a interdig{féigure 23).
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Figure 23 : Evolution avec la température de la disnce caractéristique des structures obtenues

dans le cas du copolymére linéaire et dans celui dycle correspondant®®.

D’autres investigations du méme type ont été merste des copolyméres triblocs
linéaires P-P2VPH-PS®, PSh-PDMSH-PS® PSh-PBH-PS® et leurs équivalents
diblocs cycliques. Les P8P2VPbH-PS et P$-PDMSh-PS linéaires et leurs homologues
diblocs PS-P2VP et P$-PDMS cycliques (mémes masses que le précursetaina) ont
été étudiés pour une fraction volumique en PS Bedh faisant varier les masses molaires.
Dans tous les cas, ces copolyméres symétriquesrtséet cycliques ont donné une structure
lamellaire de distance caractéristique dans ledesscycles inférieure a celle du précurseur
linéaire correspondafif.

Des copolyméres linéaires triblocs de BB-b-PS®® de cing fractions volumiques
différentes en PS ont été caractérisés par METh &/4XS, de méme que leurs équivalents

cycliques respectifs. Pour des fractions volumigersPS ¢ de 0,11, 0,24 et 0,51, des
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structures sphériques aléatoires, cylindriquearatllaires ont respectivement été observées, a
la fois pour le copolymére linéaire et pour le dgp@re cyclique correspondant. Dans ces
trois cas, la distance caractéristique est infégiguour le cycle. Par contre, papss = 0,40, le
linéaire donne une structure cylindrique alors ga'structure lamellaire est obtenue pour son
homologue cyclique. Pougs = 0,70, une phase gyroide est obtenue avec lailnét une
structure cylindrique pour le cycle corresponddtelier chimiquement les bouts de chaines
lors de la cyclisation augmente la tendance paatefface de se courber dans le sens qui

I'éloigne de la jonction( Schéma 14).

Schéma 14 : Représentation schématique des struces cylindriques et sphériques obtenues

respectivement pour le P&gb-Plijglinéaire et cycliquemg.
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Chapitre 2 : Synthése

Comme nous l'avons exposé dans le chapitre bildigggue, les polyméres et
copolymeéres a blocs a architecture cyclique susciie véritable intérét depuis plus d'une
trentaine d'années. Deux voies principales permettBobtenir une telle topologie. La
premiere est fondée sur la formation concomitaetelthines linéaires et cycliques dans les
systémes, en équilibre, constitués de chaines gasisane ou plusieurs fonctions clivables.
La seconde est réalisée par couplage des deux mitdsé d’'une méme chaine
macromoléculaire linéaire, dans des conditionsalaehdilution. Il en résulte des macrocycles
de dimensions bien définies, identiques a celledede précurseur linéaire. Celui-ci est
généralement synthétisé par polymérisation vivamti@nique ou cationique, technique qui
permet le contrdle des masses molaires et de igtmibdtion.

D'un point de vue pratique, il existe trois mét®aonduisant a la formation d'un
copolymeére a blocs.

La premiére méthode est la polymeérisation séquntieivante” et/ou contrélée de
deux monomeres ou plus (A et B dans le cas pasradiin copolymére dibloc).

La deuxieme méthode consiste a polymériser un mer®m & partir d'un macro-
amorceur préformé a base du monomere A. On obdilens un copolymere poly(A-B).
Cette voie differe de la précédente par l'absengecahtinuité dans le processus de
polymérisation lors du passage du monomere A auomére B. Dans ce dernier cas,
I'hnomopolymére poly(A) doit étre isolé et doté @ufonction susceptible d'amorcer la
polymérisation de B. Cette méthode est mise enreelavsque la polymérisation des deux
monomeres fait appel a des processus de polymérisatlifférents. Il convient dans la
plupart des cas de transformer la nature des cemiréfs en fin de polymérisation du
monomere A pour les rendre aptes a amorcer la golyation de B.

La troisieme méthode a la formation d'un lien cewdl entre deux précurseurs
homopolymeres poly(A) et poly(B) (préparés indémenchent), & partir de l'une des
extrémités, formant ainsi le copolymére a blocs/@olb-B). Pour donner de bons résultats,
cette méthode implique que la réaction de coupdagfesélective, rapide et totale. En effet, en
raison de la répulsion entre chaines polyméresatigerdifférente et de leur encombrement,
la rencontre entre des sites réactifs antagorestedifficile a provoquer.

Notre objectif a été de synthétiser des copolyméibkcs linéaires ainsi que les
macrocycles correspondants, la cyclisation étaalisée par couplage unimoléculaire. Les
copolymeéres que nous avons retenus en raison depeapriétés potentielles sont constitués
d’un bloc hydrophobe A de polystyréne associé & dgoes de blocs B : I'un hydrophobe de
poly(isoprene) et l'autre hydrophile a base de (waiyl méthyl éther) (PVME). Il est
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important de noter que le PS et le PVME sont dégpires miscibles, contrairement au PS
et au PI. Un critére supplémentaire dans le choikldc PVME a été son caractére hydrophile
et le fait qu'il présente une LCST en solution dbeau. L'association de ces différents blocs
nous permettait de disposer de copolymeres origirenétudier tant en masse qu’en solution.
En ce qui concerne la préparation des chainest@séeorrespondantes, la synthése des blocs
PS et Pl est réalisée par polymérisation anioniguente alors que le bloc PVME est obtenu
par polymérisation cationique vivante. La fonctiahsation des extrémités de chaines est une
étape importante du processus de synthése en mdstancyclisation ultérieure envisagée et
basée sur un processus de couplage unimolécukireette fin, nous avons cherché a
synthétiser des copolymeres-hétérodifonctionnelsy-dihydroxyméthyl ets-diéthyl acétal.

Avant de décrire en détails les différentes étajméa synthése de ces copolyméres
diblocs, nous présenterons succinctement les diffés techniques de polymérisation vivante

employées.

I. Techniques de polymérisation vivantes/controlée

Le terme de polymérisation vivante a été définil&86 par Szwafé'** lors de la
premiere description d’'une polymérisation anionigidante. La polymérisation anionique
fait partie de la catégorie des polymérisationschaine, et a ce titre, comporte plusieurs
phases distinctes, I'une d'amorcgage, la secongeogagation, et enfin une derniére étape de
terminaison des chaines. Dans l'idéal, une polysaédn est dite «vivante » si aucune
réaction de transfert ou de terminaison ne se jiredicours de polymérisation. La croissance
des chaines est alors assurée tant que du monasemrésent dans le milieu. Aucune
polymérisation n’étant parfaitement vivante, Szwangroposé une définition plus réaliste de
cette notion : les polymérisations sont considévdemntes lorsque les espéces actives restent
stables suffisamment longtemps pour permettrexp&amentateur d’atteindre I'objectif qu'il
s’est fixé, comme par exemple la synthése de coplys a blocs ou la fonctionnalisation des
extrémités de chaines. Pour cela, il doit y avérepnité des centres actifs jusqu’a ce que le
degré de polymérisation moyen désiré et le proses8actionnel visé soient atteints, en
d’'autres termes les réactions de transfert etrd@naison doivent étre négligeables.

La polymérisation vivante permet de controler lassgamolaire, la distribution en
taille, la présence de groupements fonctionnelsiterux, la formation de copolyméres a
blocs, ainsi que de nombreux autres paramétrekét8pe d’amorcage est plus rapide que

I'étape de propagation, si les échanges sont rap@desi 'amorcage est total, alors la
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polymérisation vivante est également contrélée. sDaa cas, la croissance des masses

molaires des chaines polyméres est linéaire ertifonde la conversion en monomere. De

plus, il y a corrélation étroite entre les degréespdlymeérisationDP,théoriques DPFH,
ol [M] et [A] représentent les concentrations ennoroére et en amorceur) et &P,
expérimentaux. En outre, des chaines de faibleendi® polymolécularité, inférieur & 1,1 sont

obtenues.

I. 1. Polymérisation par voie anionique

En 1928, Zieglér® est le premier a observer une polymérisation wavanionique lors
de la polymérisation du butadiene amorcée par biglithium. La croissance des chaines
reprend alors aprés addition de monomeére en firrédetion. Les masses molaires du
polybutadiéne formé sont supérieures a celles dgnydwe initial, il n’y a eu ni réaction de
transfert, ni réaction de terminaison au cours aepdblymérisation. Mais le véritable
engouement pour ce type de polymérisation devematt 1956 et les travaux de Szwarc qui
démontrent la capacité de chaines polystyrenesoirecrdans un milieu homogéne sans
réactions secondaires. Il observe que la croissdesehaines de polystyrene peut reprendre
par ajout de styrene en fin de polymérisation, laasse molaire augmentant
proportionnellement & la quantité de monomeére @jdah outre, par ajout d’isopréne sur les
chaines de polystyryllithium, il obtient un copokra dibloc poly(styréné-isopréne).

Les monomeres qui se polymérisent par voie aniengqunt ceux qui se prétent a une
stabilisation par résonance du centre actif coomdant (dieéne,styréne) ou possedent un
substituant électro-attracteur (-CO-OR, -CN). Lasgnce de ce type de substituant augmente
la polymérisabilité par délocalisation des électtone qui a pour effet de stabiliser le
carbanion formé lors de I'étape d’amorcage. Les anmres hétérocycliques peuvent aussi
étre polymérisés par cette technique.

Dans le cas des monomeres styréniques (styrengignigues (isopréne), 'amorgage
est réalisé soit par transfert électronique géméran anion radical (systeme
d’amorcage : naphtaléne + métal alcalin par exempeit par attaque nucléophile de
composés organométalliqgues sur le monomere. Pammmnomeres, I'amorceur le plus
couramment utilisé est le butyllithium (BuLi).

L’amorceur réagit par attaque nucléophile sur labi® liaison vinylique (amorcage)
créant ainsi une espece de type carbanionique.UHags qu'un monomere est additionné a
la chaine en croissance, une nouvelle espéce qudmmist générée. Le processus est donc

79



Chapitre 2 : Synthése
continu (propagation). Lorsque le degré de polysadion souhaité est atteint,
I'expérimentateur peut ajouter un nouveau mononogrelésactiver intentionnellement les
chaines vivantes par addition d'un agent de terisoma Dans le cas d’'une polymérisation
anionique, cet agent est un composé électrophile.

La polymérisation anionique peut étre schématisda thcon suivante :

© ©
annm, Me? +M —— = M, o, Met®
(S}
ot YYY*Mn  représente la chaine en croissance, chargée arisgel négativement,

®
Met™ est le contre-ion (ou une espéce polarisée) pasjifmétallique (métaux alcalins) ou

© ®
non métalligue (ammonium, phosphonium), M est lenomeére. Mn , Met peut

correspondre a une liaison polarisée, une paims'bu des ions libres selon la structure du
centre actif et du solvant dans lequel est conlduitolymérisation. Toutes ces espéces sont
capables de propager la polymérisation mais aveacdestantes de vitesses différentes, les
ions libres étant beaucoup plus réactifs que lagsespéces.

Dans le cas d’'un monomére non polaire tel queykese, I'ajout d’'une base de Lewis
telle que la N,N,N’,N'-tétraméthylene diamine (TMED permet de dissocier les paires
d’ions et de modifier la vitesse de propagalidi’” Celle-ci est fonction de la concentration
en TMEDA.

I. 2. Polymérisation par voie cationique

Jusqgu’a la fin des années 70, la polymérisatitiormigue n'a pas connu le méme essor
gue la polymérisation anionique. Ce phénomeéne sent explication dans le manque de
contrle de la structure des macromolécules aigsthétisées, en raison de la grande
réactivité des espéces carbocationiques misesuelvije de la propagation. La réaction de
polymérisation est ainsi rapide mais s'accompagee ndmbreuses réactions parasites
incontrélables, comme les réactions de terminamode transfert au monomere.

Les techniques de polymérisation cationiques a&ise sont développées au début
des années 80 avec I'émergence de nouveaux systBamegrcage avec, pour applications
principales, la polymérisation cationique des éthenyliques®® et de I'isobutylent®2?® et
par la suite, dans les années 90, celle du styieses dérivés.

L’amorcage peut étre réalisé par action d’un adel®rénstedt ou un acide de Lewis,

mais certains systemes nécessitent de faire appal @-amorceur, notamment lors de la
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polymérisation des éthers vinyliques qui nous corer plus directement. L'amorceur peut
étre un a-halogéno éther, ou un halogéno silyl éther, ou sCH{OR)Y?*12%2
(CH3)3Si(OR)Y?**2%° oy encore I'acide iodhydrique (HI). Le co-amorcest généralement un
catalyseur, un acide de Lewis ZnpXnais on peut aussi procéder par ajout d'une base
Lewis ou de sels d’ammonidfii pour stabiliser le carbocation. Lorsque la polyisadion
cationique d’'un éther vinylique est amorcée par d¢lui-ci s’additionne sur le monomere
pour former uno-iodo éther qui ne peut pas amorcer seul la polgagon. En présence

d’iode (L), I'amorcage est rapide et quantitatif (Schéma 15)

M

H
H,c=—=CH + Hl ——— HC——C——I ——— pas de polymere
OR OR
2
H, H nM H
H—tCH,CH—C —C——|-----], «——————  HsC——C——I-----I,
n-1
OR OR OR
M : H,C==CH
OR

Schéma 15 : Polymérisation cationique vivante desters vinyliques, en présence de.|

L'iodure de triméthyl silyle (TMSH’®2%" réagit avec les aldéhydes et les acétals pour
conduire & des dérivég-iodo éthers qui en présence d'un acide de Lewdsmettent
d’amorcer la polymérisation cationique de I'isobwtipyl éther & 0 °€°32%4 e TMSI permet
aussi d’amorcer la polymérisation d’éthers vinyéigupar action sur des acétals liné&ffest
cyclique$®™?®® par désactivation d’un poly(éther vinylique) hiré vivant avec un alcool,
une fonction acétal est formée en bout de chaineprEsence de TMSI, cette fonction est
réactivée et permet d’obtenir notamment des copélgm & blocs composés d'éthers
vinyliques de natures chimiques différeft&sCette derniére voie a été utilisée lors de ce
travail de thése.

La polymérisation cationique présente dans towss das les caractéristiques des
polymérisations vivantes introduites précédemmamgec un amorcage total et rapide par

rapport a I'’étape de propagation.
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La polymérisation cationique contrblée permet dettetiser des poly(éther
vinylique)s fonctionnalisés en bout de chaine. Reufaire, soit 'amorcage est réalisé par un

agent porteur d’'un groupe fonctionnel :

HI/Znl, H H
H,C—CH ———> H3C—C—<CHZCH>—I ----- znl, —» XRO—C CH,CH-—OCH;
[ [ [ T
O OR CH3 OR

| | polymérea-fonctionnel
RX RX

R = alkyle

X= CH(COOEt}209 5 CH,COOH

N(COOtBu), —> NH,

OCH2COOEt —> OCH,COOH

Schéma 16 : Fonctionnalisation des extrémités de chab par I'étape d’amorcage.

soit la réaction de terminaison fait intervenir upatité nucléophile convenablement

fonctionnalisée :

HI/ZnI2 H, H NuY
HC=—CH — H CHZCH>—C —C——I-----Znl, ———> H4<CHZCH>7Y
M | | ’n
OR OR OR OR
polymeérecw-fonctionnel
Y = CH(COOER?10 ——> CH,COOH
NH(CHy),NH,*1*

Schéma 17 : Fonctionnalisation des extrémités de chak par I'étape de terminaison.

Le couplage de ces deux méthodes permet la syntdésepolymeéresa,w-

hétérodifonctionnels.
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II. Synthese des copolymeéres PB-PI linéaires a,w-hétérodifonctionnels et

cycliques

Bien que la méthode de synthése de copolymeéreb-FASeycliques ait déja été
rapportée par le LCPO, nous allons néanmoins Iseptér en détails car des modifications
significatives y ont été apportées, tant au nivdaul'obtention des copolyméres BSRI
linéaires, que de leurs homologues cycliques. Cettevelle approche a ensuite été appliquée
a la cyclisation de copolyméres BRRVME linéaires.

Certains copolymeres R8P linéaires et cycliques synthétisés précédemnagnt
laboratoire par M. Schappacher étaient disponiptes nos études physico-chimiques. Nous
avons cependant été amenés a synthétiser des m@pefyde compositions complémentaires,
présentant un bloc PS trés grand par rapport auRllmotamment, de maniére a obtenir des
informations concernant le diagramme de phasesftiides fortes fractions volumiques en
PS.

Nous avons synthétisé des copolymeredSlinéairesz-dihydroxyméthylg-diéthyl
acétal. Le bloc PSg-dihydroxyméthyl, a été synthétisé en premier, palymérisation
anionique vivante. En fin de polymérisation, leaides ont été désactivées par réaction avec
le 1,4-dichlorobutane. Le bloc Pl est ensuite stiR, lui aussi par polymérisation anionique
vivante, amorcée par le dérivé lithié du 3-chloogponaldéhyde diéthylacétal. Les chaines de
Pl o -diéthyl acétal vivantes sont ensuite coupléelslaciPS pour former un copolymére PS-
b-P1 a-dihydroxyméthylp-diéthyl acétal linéaire. Ce copolymeére peut agire cyclisé par la

méthode unimoléculaire développée au labordfoire

[I. 1. Synthése en deux étapes des copolyméres BBt a,w-

hétérodifonctionnels linéaires

Il. 1. 1. Synthése du bloc polystyréne-fonctionnel par polymérisation anionique
vivante

Dans l'objectif d’obtenir un groupe fonctionnel &te de la chaine PS, groupe qui
servira lors du processus de cyclisation unimobiceyl la polymérisation anionique vivante
du bloc PS est amorcée par le dérivé lithié deplispylidéne-2,2-di(hydoxyméthyl)-1-(1-
chlorobutoxy)-butane (noté I-Cl). Cette molécule é& préparée a partir du 1,1,1-
tris(hydroxymeéthyl)propane. Cette méthode de swehgermet d’introduire en positiende

la chaine, un groupement fonctionnel diol protégie garantit en principe une fonctionnalité
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de 1. La préparation de I'amorceur lithié est dffée dans I'’éther en présence du dérivé
chloré (I-Cl) et d'un exces de lithium solide, saige, a une température de — 30 °C (Schéma
17).

Cette synthése est inspirée des travaux de ElheElle garantit en principe la
fonctionnalisation par un groupe dihydroxyméthyimaal de toutes les chaines. Un tel
amorceur est instable a température ambiante, esagd n'est donc pas effectué. Aprés
filtration sur le fritté du montage, il est diregtent utilisé pour la polymérisation. Celle-ci est
effectuée dans le cyclohexane en présence d'une thad ewis telle que la N,N,N’,N’-
tétraméthyléthylene diamine (TMEDA). Pendant I'agage, on refroidit le milieu dans la
glace. La polymérisation est effectuée a températumbiante. Ces conditions permettent
d’'obtenir des polystyréenes linéaires de masses ireslacontrolées et d'indices de

polymolécularité faible (Schéma 18).

1) Li
> o %ES‘;E; o ,®
I-ClI

2) n styréne

@
cyclohexane © L
ML n.l
TMEDA
Température ambiante I-PSLi

Dichlorobutane : ‘_

PS a—-dihydroxyméthyl, w—chlorure de butyle

Schéma 18 : Etapes de la synthése du bloc Rglihydroxyméthyl.

Le degré de polymérisation visé pour le bloc PS dest350. De maniére a bien

contréler la taille des chaines, la préparatiotéeeffectuée en deux étapes. Tout d’abord, des
chaines vivantes de PS B¢ visé de 200 ont été préparées. Un prélévemeriysénen CES
dans le THF, nous a permis de vérifier la bonnejaaton entre [eDFP théorique souhaité et

le DP expérimental obtenud(P = 206) et le faible indice de polymolécularitéRIB formé.
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El

M,, = 22200 g.mot
M = 21500 g.mot
Ip=1,03
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Figure 24 : Chromatogramme CES (détecteur RI, THFdu bloc PS deDP 200.

La présence de diméres et de chaines de massienarieore supérieure a celle des
dimeres peut s’expliquer par un couplage des chaénére elles lors du prélévement pour
'analyse en CES.

Une quantité adéquate de styréne est ensuite ajautés chaines vivantes de maniére
a augmenter leubP d’environ 150 unités. Un second prélévement noperenis de vérifier
la formation d’'un PS de masse moyenne en nor‘iﬁgp d’environ 37 000 g.mdi (I, =1,08)
soit unDF de 355 comme recherché initialement.

Les chaines vivantes sont alors désactivées pat d@® 1,4-dichlorobutane, ce qui
conduit & un polystyréne d®F 355, a-isopropylidéne-1,1-di(hydroxyméthyl) (ou plus
simplementz-dihydroxyméthyl),w-chlorure de butyle. Des purifications sont nécessacar

le chromatogramme CES présente deux pics avantdieRS deﬁDmoyenSSS, correspondant

a des diméres formés par couplage lors de la taistn par le dichlorobutane. Pour cela, on
procede par précipitations sélectives dans I'heptha Figure 25 montre le chromatogramme
CES (CES a barrette de diode) du bloc PS avamiresdes étapes de purification. L'indice

de polymolécularité aprés purification est de 1,08.
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' | Aprés purification ;
M,, = 37000 g.mct

RI i

M_ = 34400 g.mot

Ip = 1.0¢

Avant

i Apres

15 20 25
Volume d'élution (mL)

Figure 25 : Chromatogramme CES (détecteur RI, THFdu bloc PSs:s,

II. 1. 2. Synthése d'un bloc poly(isoprénep-diéthyl acétal par polymérisation

anionigue vivante

Afin d’obtenir un bloc Ph-fonctionnel, la polymérisation anionique vivante @l est

amorcée par le dérivé lithié du 3-chloropropionhidie diéthylacétal.

éther EtO @
EtO Cl 4L > © L~ + Licl
-30°C
6h minimum

OEt
OEt

Schéma 19 : Préparation de I'amorceur lithié pourd polymérisation anionique du bloc PI.

La polymérisation de lisopréne est réalisée dEnsyclohexane, a température
ambiante. Lors de I'ajout de I'amorceur sur I'istpe, il y a apparition d'une couleur jaune
caractéristique des chaines vivantes, en croissdaqmly(isoprényllithium).

Au bout de 24 h, du diphényle éthylene (DPE) gstité au milieu réactionnel. La
solution devient alors rouge indiquant I'additiam BPE et la formation d’extrémités diphényl

hexyl lithium, vivantes.

EtO ® misoprene  EO
© Li _
cyclohexane

OEt
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EtO.

PIDPELi

Schéma 20 : Etapes de la synthése d'un bloc &diéthyl acétal.

L’analyse par CES d'un échantillon nous fournieumasse molaire expérimentale
apparentel\/liW de 9700 g.mat, avec un indice de polymolécularité de 1,09, en accord

avec la masse théorique visée de 3700 girtfatteur correctif d’environ 2,6).

M, = 9700 g.mot
o M, = 8900 g.mot
Ip=1,09

T T
10 15 20 25 30
“walume d'&lution (mL)

Figure 26 : Chromatogramme CES (détecteur RI, THFdu bloc PIDPELI.

Le DPE permet d’augmenter la nucléophilie des éemités carbanioniques du
poly(isopréne), ce qui augmente alors leur réaéticiela permet de favoriser les réactions de
couplage sur le bloc PS et de les rendre quanttatll sert également d’indicateur coloré lors

de la réaction de couplage.

[I. 3. Formation des copolyméres P®-Pl a-dihydroxyméthyl, w-diéthyl

acetal par couplage des deux bloesfonctionnels
Le Schéma 21 représente le couplage des deux Besihydroxyméthyl,w-chloré

et Pla-diéthyl acétal, ainsi que la structure des copélga P33Pl a-dihydroxyméthyl,w-

diéthyl acétal qui en résultent.
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PS a-dihydroxyméthyl,co-chlorure de butyle

. pDPE° Li®

Schéma 21 : Couplage des deux blocs PS etdPonctionnels.

Le couplage du bloc polystyréredihydroxyméthyl, w-chlorure de butyle avec les
chaines vivantes de poly(isoprenrelliéthyl acétal est réalisé dans le THF, dans legse
dissous le P&-fonctionnel. Les chalnes vivantes de PIDPEdfonctionnelles sont ajoutées
progressivement & cette solution, jusqu'a ce qu'cmleration rouge persiste. En effet, les
chaines anioniques de PIl-DPFivantes se couplent au bloc PS par substitutiariéophile
sur le chlore en position du PS. Cette réaction s’accompagne d'une décwarate la
solution. Lorsque tout le PS présent a réagi, BPELI ajouté se trouve en exces, les chaines
ne sont alors plus désactivées et la coloratiosigter indiquant que la réaction de couplage
est compléte. Les chaines vivantes de Pl en exuo#sfinalement désactivées par ajout de
méthanol dégazé. Le Pl en excés est ensuite famileséparé du copolymere BHI a-
dihydroxyméthyle-diéthyl acétal formé par précipitations sélectidens le pentane, le
copolymeére étant insoluble alors que le PI, qur@eve en solvant sélectif, reste en solution.

Le chromatogramme CES (Figure 27) permet de eérifh présence d'une seule
population de chaines et I'absence de chainesigmbyéne) résiduelles ainsi que I'évolution
de la masse molaire moyenne apparente en nomiane @t, qui correspond a la formation
d’un copolymere P$®-PI. La détermination expérimentale de la compasitiu copolymeére a
été réalisée par RMRH (Figure 28), par dosage des protons des motifsrésie et styréne.
Les résultats sont en bon accord avec la struetibteeadue, compte tenu des dimensions des
deux blocs PS et Pl. Cette méthode permet ausgétdeminer la structure du bloc PI, et la
répartition des protons dans chacune des troisef®mossibles : 1,4i6 ettrang) ; 3,4- ; 1,2-.

Une telle méthode de préparation assure en panai@ fonctionnalité des bouts de
chaines trés proche de 1. En effet, chacune detidos terminales provient de I'amorgage
des blocs, contrairement & la méthode de synth&seqent€. Le bloc Pl était polymérisé
directement a partir du bloc P&fonctionnel puis terminé par le diéthyl acétal, la
fonctionnalité en positiom n’étant pas forcément quantitative, en raison el'désactivation

par des traces d'impuretés.
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|
|
| . copolymeére PS(350)-b-PI(55)
' P! - - - Bloc PS(350)

\ ; —=-PI(55)

15 20 25
Volume d'élution (mL)

Figure 27 : Chromatogrammes CES (détecteur RI, THFHu copolymeére linéaire P&sb-Plss et
des blocs P&s et Plss.

Figure 28 : RMN *H (400 MHz, CDCl;) du copolymére linéaire PS$ss-b-Plss.
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[l. 4. Méthodes de cyclisation

Le schéma 22 représente le principe de la méttedwclisation unimoléculaire mise

Ne
([
g

en ceuvre dans cette partie.

HCl, H.D
CH,Cl,

PSb-PI a-dihydroxyméthyl, w-diéthyl acétal

Schéma 22 : Cyclisation unimoléculaire d’un copolymre PSh-PI a-dihydroxyméthyl, e-diéthyl

aceétal.

Le copolymere linéaire R&Db-Plss a-dihydroxyméthyl, w-diéthyl acétal
précédemment synthétisé posséde les fonctions sesqupour réaliser la cyclisation
unimoléculaire selon la méthode déja décrite aarkbiré 2 & savoir en milieu acide, sous
conditions de haute dilution. Or les essais réalisé ce copolymére n'ont pas été totalement

concluants. Nous avons d’abord examiné |'effet clmsditions réactionnelles utilisées. Pour

cela, nous avons tenté de cycliser unaRShydroxyméthyl,w-diéthyl acétal, deDP 40, qui
avait donné de bons rendements en cyclisatiordtsavaux précédents.

Nos essais ont montré que la cyclisation n‘ava# leu dans les conditions utilisées.
Le remplacement du dichlorométhane courammentétiiar un dichlorométhane de plus
grande pureté, le remplacement de I'acide chloigyérpar un autre acide, I'essai d’autres
desséchants que Mgs0Ont finalement montré que le desséchant utilisérge de capter
I'eau lors de la réaction de trans-acétalisationadeyclisation, n'était plus efficace. Il a été
remplacé par Caglanhydre, ce choix étant conservé par la suite peEsucyclisations des
copolymeres P&$-PVME.

Aprés le réglage des conditions opératoires ebldrble de la bonne fonctionnalité
des bouts de chaines, la cyclisation du copolyrigéaire P3ss-b-Plss a-dihydroxyméthyl,

w-diéthyl acétal a pu étre effectuée avec des readende I'ordre de 90 % (Figure 29).
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T T T T T T T T T
10 15 20 25 30

Volume d'élution

Figure 29 : Chromatogramme CES (détecteur RI, THF)es copolyméres Psgs-b-Plss linéaire et

cyclique.

D’autres méthodes de fonctionnalisation des bagschaines ont été également

testées.

Il. 4. 1. Essais d'introduction de la fonction dihylroxyméthyl

Divers essais ont porté sur la préparation deupséars PS fonctionnalisés par le 5-(4-
(chlorométhyl)benzyloxy)-2,2-diméthyl-1,3-dioxane ke 5-(4-(bromométhyl)benzyloxy)-2,2-
diméthyl-1,3-dioxane (produits &t 2, a partir de K,a-dichloro-p-xyléne ou de d,a-
dibromo-p-xylene (Schéma 23). Ces groupes ont etasformés par réaction avec le
isopropylidene-1,1-bis(hydroxyméthyl)-1-hydroxymg@gropane. Le but final était de faire
réagir ensuite_(1ou (2 sur la fonction alcool terminale d’'un polystyrémeiméthyl acétal,
w-méthanol (masse 20000 g/mol) afin d’obtenir enits « de la chaine la fonction
dihydroxyméthyl. Plusieurs essais, mettant en oatifférentes conditions opératoires, ont été

réalisés sans succes.

HO OH HO o
HCI
+ Acétone —>
OH 1o

isopropylidéne-1,1-bis(hydroxyméthyl)-1-hydroxymgitropane
A
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Essai 1

Cl
cl

/

+ Molécule non obtenue : vérification pg

Choix a) A _Z | RMN

=

N

cl N

1,8-diazabicyclo(5,4,0)-undec-7-ene
=DBU

=

Choix b) carbonate

Essai 2

Br

THF HsCO o
H3CO on 20 éq. +1560.CELO; ——— > Br
Flux d'azote 200

200 80 °C OCH;@
OCH3 10h

Br

H;CO

(0]
° 0.
5 +1,5¢éq. CLO; 200 o

OCH;

>
+

Polymere attendu
Cc

HCI o
Polymeére récupéré G » Pas de cyclisation

CH,Cl,
Haute dilution

OEt

EtO cl -
20 éq. NaOH. 200
o 20 OEt ©
Polymeére attendu
D

. . . HCI L
Polymére récupéré B » Pas de cyclisation

CH.CI,
Haute dilution

Schéma 23 : Méthodes d’introduction de la fonctiomihydroxyméthyl.
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Il. 4. 2. Essai d'introduction de la fonction diéthyl acétal
Finalement, la méthode alternative qui a donnénlesleurs résultats a consisté a faire
réagir un polystyrénex-dihydroxyméthyl, o-méthanol (masse 15000 g.mplavec le 3-
chloropropionaldéhyde diéthyl acétal pour obtemr polystyrenea-dihydroxyméthyl, o-

diéthyl acétal (Schéma 24). Celui-ci est ensuiteli®§, dans les conditions de cyclisation

unimoléculaire décrites précédemment. La cyclisatest effective bien qu'incompléte

('épaulement sur le chromatogramme CES tradyitrésence de linéaire résiduel, et on note

aussi la présence de dimére), des étapes de ptidficdtant alors nécessaires.

Toluéne

Phase aqueuse soude

+ BuyNHSO, large excés
>< OWUVPSYWOH + EO. Cl
W Agitation T‘C ambiante
OFt

Schéma 24 : Méthode d'introduction de la fonction @thyl acétal.

Linéaire :

M, = 14150 g.mct SN

linéaire
- - --cyclique

M, = 13950 g.mot |

Cyclique :

M,, = 12800 g.mot

=

. = 12400 g.mot

Volume d'élution (mL)

Figure 30 : Chromatogrammes CES (détecteur RI, THFHu PS5, a-dihydroxyméthyl, -diéthyl

acétal linéaire et du P$cyclique.

En conclusion, la meilleure méthode de fonctioisasibn demeure celle utilisée pour
la synthése de nos copolyméres WPB} et faisant appel a l'introduction des fonctions
terminales lors des étapes d’amorcage et/ou dérigison des polymérisations vivantes.

Toutes les cyclisations ont été réalisées danscteglitions habituelles : haute

dilution, dans le dichlorométhane, en présenceidkachlorhydrique et de CaChnhydre
comme desséchant.

Avec l'aide de Michel Schappacher, nous avons apmsi préparer différents
copolyméres P®-PI linéaires et cycliques dont les caractéristiguygincipales sont
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rassemblées dans le Tableau 2. Leur étude enmoletien masse sera présentée dans les

chapitres suivants.

Tableau 2 : Caractéristiques des copolymeéres PSP linéaires et cycliques.

DP Pe M ¢ v
DP PI M <Gexp>
Copolyméres Arch. MpP® Ip = MW ) P
du PS a g,mo[1 Mn
lin 44950 1,03
PSesb-Ply7s 166 278 36200 0,72
cycl 32200 1,17
lin 45650 1,02
PSggb-Pliig 290 110 37650 0,77
cycl 35150 1,02
PS3gb-Pligb- lin 57600 1,06
290 217 44900 0,76
Pslso-b-Pllm CyCl 43500 1,12

a) Déterminés sur les précurseurs linéaires par Clparatosage des protons par RNVHN

b) Mp représente la masse apparente au pic.

c) M estla masse molaire réelle des copolymeéres (éaléupartir deP).

d) Le rapport <Gexp> a été défini dans la partie bdraphique.

Le rapport <Gexp> traduit le fait que les volungsirodynamiques des cycles sont
inférieurs a ceux de leurs homologues linéaireguigmplique, en analyse CES, un volume
d’élution plus grand, et donc une masse appardaote fpible. <Gexp> = Mp(cycle) / Mp
(linéaire). Pour une cyclisation totale, ce rapgottne valeur de I'ordre de 0,77. Les valeurs

rapportées dans le Tableau 2 sont en relativenmenabcord avec cette valeur.

Le copolymere tétrabloc linéaire a été préparéndmiére analogue a celle des
copolymeéres diblocs, par polymérisation successies différents blocs PS et PI le
composant, et introduction des fonctions terminalesours des étapes d’amorgage et/ou de
terminaison des polymérisations anioniques vivarltd®omologue tétrabloc cyclique a été
préparé dans les mémes conditions que les copagndéslocs cycliques.

A titre d’exemple, le chromatogramme CES d'un cypaire PSe-PI linéaire et

cyclique est présenté Figure 31.
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Linéaire : Cyclique :

M, = 38200 g.mot

M, = 43550 g.mot

M = 42400 g.mot

\
)
1
\
1
1
) -
\ Linéaire
\ . -
\ Cyclique
1
1
1
1
1
)
\
1
\

M = 32600 g.mot

M, = 44950 g.mot M, = 32200 g.mct

Ip=1,0:

Ip=1,1i

Volume d'élution (mL)

Figure 31 : Chromatogrammes CES (détecteur RI, THFHu PSggsb-Pl,75 a-dihydroxyméthyl, o-

diéthyl acétal linéaire et du P$ssb-Pl,75 cyclique.

[ll. Synthese de copolyméres P®-PVME

Nous décrivons, dans cette partie, la synthéseogelyméres linéaires et cycliques
constitués d'un bloc hydrophobe polystyréne reli@Gnabloc hydrophile poly(méthyl vinyl
éther). La stratégie adoptée a été la suivante.piEmier lieu, nous préparons, par
polymérisation anionique vivante, un bloc £8iéthyl acétaty-chlorure de butyle d®P 50,
en grande quantité (50 g). Ce blocP&diéthyl acétal sert alors de macro amorceur paur |
polymérisation cationique vivante du second blegpdly(méthyl vinyl éther). Cette seconde
étape permet I'obtention d'un copolymeéresfI$PVME a-chlorure de butyle;-diéthyl acétal
linéaire. Un PS-dihydroxyméthyl vivant est alors préparé puis déwgu copolymere Rgb-
PVME a-chlorure de butyley-diéthyl acétal de maniére a obtenir finalementapolymere
PSb-PVME a-dihydroxyméthylp-diéthyl acétal linéaire. La derniére étape comsabrs a

cycliser le copolymere PBPVME a,w-hétérodifonctionnel linéaire.

Cette stratégie a permis de synthétiser trois gop&les P3H-PVME o,0-
hétérodifonctionnels linéaires (et leurs homologeediques) possédant un bloc PS de méme
DP, , et un bloc PVME de longueur variable, afin atier I'influence de ce dernier sur les
propriétés physico-chimiques, en masse et en eoluties copolymeres linéaires et cycliques.

Un quatriéeme copolymere linéaire, et son équivatsetique, comportant un bloc PS plus
long, a aussi été préparé.
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Nous présenterons, dans un premier temps, la Smtthé premier bloc & base de
polystyréne qui permet d'introduire en bout de nhafune des fonctions nécessaires a la
cyclisation unimoléculaire. Nous poursuivrons alepolymérisation du vinyl méthyl éther.
Enfin, nous décrirons I'étape de cyclisation degsotyméres P®-(PVME).

Notons que peu de copolymeéres BRBVME linéaires ont été synthétisés puis étudiés,
la plupart des travaux réalisés portant sur I'édelenélanges d’homopolymeéres PS et PVME.
Par ailleurs, aucun copolymére BRVME cyclique n’a encore été préparé. Il peut déme
utile de faire un rappel des méthodes de synthésecdpolymeres PBPVME linéaires

existantes.

[ll. 1. Synthése de copolyméres P8-PVME : état de l'art

Une premiere méthode de synthese de copolymesssiris PS-PVME consiste en
la polymérisation cationique vivante séquencée dirsx monomeres (vinyl méthyl éther,
VME, puis styrene) amorcée par le systeme aciderlydirique/tétrachlorure d'étain
(HCI/SnCl) avec ajout d’un sel, le chlorure de tétrabutylamiom (nBuNCI)**?'¢ Cette
méthode ne permet pas de préparer des blocs dé degrolymérisation supérieurs a 50, en
raison d’'une complexation du groupe méthyl étherdpat du PVME avec SnCte qui a
pour effet de diminuer la concentration effective 8nCl dans le milieu et limite la

polymérisation du second bloc polystyréne.

Une seconde méthode de synthése qui permet d’'aceélds degrés de polymérisation
plus élevés des blocs des copolymeéres PS et PVM&pfael & un procédé en deux étapes : la
synthese d'un poly(vinyl méthyl éther) chloré (PVMIB, qui est ensuite couplé a un
polystyréne anionique vivailf. Le PVME-CI est préparé par polymérisation catioei
vivante du VME amorcée par I'adduit d’acide chlathigue avec le 2-chloroéthyl vinyl éther
(HCI-CEVE). Cet amorceur est associé a retlla polymérisation est réalisée en présence
de sel (nBuNCI) dans le dichlorométhane & — 78 °C. Le PVMEsiambtenu présente un
groupe chloroéthyl terminal, une masse molaire rétée¢ et un faible indice de
polymolécularité. Le PS anionique vivant est prépalassiquement par polymérisation
anionique vivante amorcée par $ecbutyllithium (secBuLi). Les deux polyméres sont

ensuite couplés (Schéma 25).
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H2C:CH
| H c—cH; EZ—E OCH
H sncl, OCHj CHOH  ° | | ’
H3C_C_C|
| nBuNCI [O OCHs /iy

o

( cl PVME-CI

Cl
. m styréne o ®
seeBuli ———« secB CH,—CH CHZ—TH Li
m-1

PSLi

, - Licl Tt *< ﬁ
PSLi + PVME-Cl ———— > secB CH,— CH CHp —CH, ~O—CH *—[—CH, ~CH—OCH,
OCHj
n
PVME-b-PS
m

Schéma 25 : Synthése d’un copolymere linéaire de R\E-b-PS par réaction de couplage’.

Le couplage direct in-situ entre un PVME catiomiiivant et un PS anionique vivant
a aussi été mis en ceuvre, dans le dichlorométtmaais, celui-ci, solvant de choix pour la
polymérisation cationique du MVE, favorise la d#sation des chaines de PS vivahtés

Un autre type de synthése combine la polymérisatationique vivante du MVE et
une polymérisation du styréne par ATRP. Cette Sgeta été développée par Du Prez &fal.
Sa technique repose sur la synthése d’'un amorgfeuctonnel, possédant & une extrémité
une fonction acétal capable d’amorcer la polym&deacationique vivante du MVE, et a
'autre extrémité un brome (Br) amorcant la polyisagtion par ATRP du styréne. Cet
amorceur difonctionnel est le 2-bromo-(3,3-diéthpxgpyl)-2-méthylpropanoate (BrDEP).
Dans le toluene a — 40 °C, en présence de BrDEPITbBme systéeme amorceur et de,Znl
comme co-amorceur, on obtient du PVME-Br par polysaéion cationique vivante. Les
chaines vivantes sont ensuite désactivées par lamgeéméthanol/triéthylamine transformant
les bouts de chaineiodo éther en fonctions acétal terminales. Le PVBtEest alors utilisé
comme macro-amorceur pour la polymérisation par RTR bloc PS. Pour cela, 'amorcage

se fait en présence de CuBr/PMDETA (pentane métigjyléne triamine), a 100 °C.
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(0]

CHs 3
HaCHCO_ | | Cationique vivante
/CCHZCHZOC—C—Br —  » Br——C——C——0CH,CH,CH{—CH,—CH—OCH,
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O  CH,
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m styréne n | m
OCH,4 OCH,CHjs CHy
CuBr/PMDETA

Schéma 26 : Synthése d’un copolymére PVMB-PS par amorgage avec un composé
| 219.

difonctionne
La méthode pour laquelle nous avons optée au datice a été élaborée par M.
Schappacher. Elle consiste a synthétiser d’abordlaa polystyrénen-diéthyl acétal,o-
chlorure de butyle. La fonction acétal permet eiesdiamorcer la polymérisation cationique
du bloc PVME. Les chaines vivantes sont terminéesup mélange méthanol/base afin de
reformer une fonction acétal en bout de chainecHlere a I'autre extrémité du PS permet
alors le couplage avec des chaines vivantes d’di§oamorcées avec une fonction diol

protégée. Cette approche est détaillée ci-apres.
[ll. 2. Synthése de copolymeres P8-PVME

Le Schéma 27 présente la stratégie que nous adopEtée pour la synthése des

copolymeéres P8-PVME linéaires et cycliques.

OR

Polymérisation cationique du MVE
Cl——PS; Cl——PS;—PMVE

OR
0
>< }F’Sze Li®
PS, °
/ \ CH,Cl, 0 R
PVME P = >< }PSZ—Psl—PVMEAQ
0 R

~_ HCI, H.D.

OR

Schéma 27 : Stratégie adoptée pour la synthése dgpolymeres PS3-PVME linéaires et

cycliques.
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I1l. 2. 1. Synthése du bloc P&-diéthyl acétal
La polymérisation anionique vivante du styréneagsbrcée par un agent nucléophile
portant un groupe fonctionnel acétal tel que leivéétithié du 3-chloropropionaldéhyde
diéthylacétal. Les conditions de cette polymérisatiinsi que la préparation de I'amorceur

lithié ont déja été décrites précédemment (Schddas 28)

n-1

EtO
o Li® + n CH,=CH Cyclohexane EtO %H Li®
TMEDA
OEt OEt

Schéma 28 : Polymérisation du styréne amorcé par wuhérivé lithien présentant une fonction

aceétal.

Les chaines vivantes sont finalement désactivpelsaine nuit par ajout de 1,4-

dichlorobutane en exces (Schéma 29).

¢ \/\/\
Cl
EtO

®
CH Li R CH/\/\/CI

n-1 n-1
OFEt OEt

Schéma 29 : Désactivation des chaines RSliéthyl acétal.

EtO:

La masse molaire expérimentale dud?@éthyl acétalp-chlorobutyl a été déterminée
par CES dans le THF sur la base d'un calibrage deecétalons de PS. Celle-ci est en bon
accord avec la masse molaire théorique calculéartr ple I'hypothése qu’une chaine de

polymére se forme par molécule d’'acétal lithiéisdilcomme amorceur.

Tableau 3 : Caractéristiques des blocs P&diéthyl acétalw-chlorobutyl synthétisés.

DF théorique DP expérimental Mn (g.mof%) I = Mw /Mn
50 50 5130 1,04
100 100 10500 1,02
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M, = 5313 g.mot

5130 g.mot

<
I

Ip=1,04
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Figure 32 : CES (détecteur RI, THF) du polystyrénez-diéthyl acétal, w-chlorobutyl.

On peut remarquer la présence de traces de disugrée chromatogramme CES,
Figure 32.

Une quantité importante (50 g) de &8iéthyl acétalw-chlorure de butyle d®F 50
ont ainsi été préparés, a partir duquel les préouss PS-PVME linéaires vont étre
synthétisés. De la méme maniére, un PSDdfe 100 a aussi été synthétisé, de maniéere a

étudier ultérieurement I'influence de la taille lnloc hydrophobe (cf Tableau 3).

I1l. 2. 2. Synthése du bloc PVME a partir de la fortion diéthyl acétal du bloc PS
Il a été montré au laboratoire qu’en présence M&IT une fonction acétal peut étre
convertie en un dérivé-iodoéther capable d’amorcer la polymérisation détimer vinylique

en présence d'un acide de Lewis faible (2rfX

_OR nMm
R—CH + MeSilik ——» R—CHI + R'OSiIMg ——> R—CH—(M),—
anZ
OR OR' OR'

R et R' = alkyl

Schéma 30 : Amorgage de la polymérisation cationigud’un éther vinylique a partir d’'une

fonction acétal.
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Les polystyrénes synthétisés précédemment possederfbnction acétal en bout de
chaine. En présence de TMSI (1,5 équivalents) eZrdg), la polymérisation cationique
vivante du méthyl vinyl éther peut donc étre amerdé&ectement a partir de ce bloc PS,

conduisant ainsi a la formation d’un copolymerdatiiP Sb-PVME linéaire.

L'amorceur de la polymérisation est obtenu par fape TMSI sur le groupement
acétal. L'espece formée par la réaction du TMSI l&agétal n’étant stable qu'a basse
température, la synthese est conduite a — 30 6, ldaoluéne : 1,5 équivalents de TMSI sont
utilisés par rapport au bloc R&acétal. Pour amorcer la polymérisation cationidad’'éther
vinylique, celui-ci est activé par I'action d'unide de Lewis faible, comme Znjui joue le
réle de co-amorceur. Ce dernier a pour effet d@ter la polarisation de la liaison Carbone-

lode ce qui permet alors la polymeérisation (Sch8t)ja

cl OEt  TMSI ZnCl, & &
—— YYW\CHl ——— % nACH---I-----ZnCl,
n Toluene
-30°C OEt
OEt OEt

Espéce réactive

Schéma 31 : Amorcage de la polymérisation cationigudu bloc PVME a partir de précurseurs

PSa-diéthyl acétal linéaires.

La cinétique de la polymérisation est suivie pdESCde maniére a déterminer
approximativement 'avancement de la polymérisatidrconversion totale, les chaines sont
désactivées par ajout, en exces, d'un mélange nwthase permettant la régénération d’'une

fonction acétal terminale (Schéma 32).

> & 1) m MVE _~OCHs
PSWCH------—-zncl, 2 MYVE  CI(CHY), CHZ—CH CH,CH,— CH CHZ—CH (:H2 CH
ocH,

2) MeOH/base
[e]
N
Copolymere PSb-PVME a-chlorobutyl, w-acétal linéaire

Schéma 32 : Polymérisation cationique vivante du bt PVME et réaction de terminaison.
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Le Tableau 4 rassemble les données relatives aatteqprécurseurs RASPVME

linéaires synthétisés. La chromatographie d'exclustérique (CES) dans le THF a permis de

confirmer qu'il y avait bien formation d’'un copol@re a blocs et non la présence

mélange de deux homopolyméres. Le degré de polgaténm des blocs PVME a

d'un

été

déterminé par RMN du proton (RMNH) par dosage des protons du bloc PVME par rapport

aux protons du bloc PS, dont la masse molaire adétérminée préalablement par CES

(étalon PS).
Tableau 4 : Caractéristiques des précurseurs linéaés PSh-PVME.
Nombres L o Mn @
— Volume Nombre de DP théo. DP .
DF (bloc de moles Temps de e0 P copolymére Mw
PS (TMSh moles polymérisation Bloc Bloc dibl - Mn
) (blocPS) ML (MVE) PVME  PVME ' Ocl
mol g.mol
50 81410 160  1,29.10 3H 160 126 12700 1,04
50 9,33.1¢ 200 1,94.18 3H45 200 157 16470 1,04
50 8,48.1¢ 170 6,47.10 1H30 75 53 7670 1,04
100 48110 103 9,051 3H15 180 140 22150 1,02

a. déterminée par CES

La Figure 33 montre la CES dans le THF d'un deslyoperes ainsi préparés, £8%9-

PVME;,¢ et la Figure 34 sa RMRH. On peut noter la présence de traces de dimardg s

chromatogramme CES, Figure 33, traces déja préseates le bloc P&-diéthyl acétalw-
chlorure de butyle.

M, = 13200 g.mot
M, = 12700 g.mot
Ip= 1,04

T T
30 40 50

Volume d'élution (mL)

Figure 33 : CES (détecteur RI) dans le THF du copgmeére linéaire PSy-b-PVME 15 a-

chlorobutyl, w-diméthyl acétal.
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Figure 34 : Spectre RMN'H 400 MHz, dans CDC}, d’un copolymére P$y-b-PVME 154 linéaire

a- chlorure de butyle, w-diméthyl acétal.

Pour de telles masses molaires, les groupementtidonels terminaux sont visibles
mais difficiles & doser par RMH. L’erreur que I'on commet sur l'intégration teadroitre
rapidement avec les degrés de polymérisation. Néarsmles dosages des protons du bloc
PVME par rapport a ceux du bloc PS d’'une part etrgpport a ceux de la fonction acétal
d’autre part, sont en bon accord. On peut en déduie la fonctionnalité est quantitative. Le
chromatogramme CES montre clairement la présengeedseule population trés majoritaire
ainsi que des traces de polymére couplé déja pgréssrde la synthése du bloc RSliéthyl
acétal, w-chlorure de butyle. L'évolution de la masse mearers des masses plus fortes
confirme la formation d’'un copolymere dibloc. Aveette méthode, nous n'avons jamais
observé la formation d’homopolymere PVME mais ueigent I'amorcage par I'acétal du

bloc PS.

- { Supprimé : TAP
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Chapitre 2 : Synthése
Les copolyméres linéaires ainsi préparés possédené extrémité une fonction acétal
et a l'autre extrémité une fonction chlore. Pourrdduire la fonction dihydroxyméthyl,
antagoniste de la fonction acétal, nécessaire @dhlsation, un oligo PS vivant doit étre
préparé par amorcage a partir d'un dérivé lithieund’ groupement fonctionnel

dihydroxyméthyl, puis couplé avec le copolymérédimea-chloré.

lll. 2. 3. Synthése d'un oligomeére PS fonctionnalé et formation du précurseur
linéaire final

La synthése par polymérisation anionique vivariten dloc PSa-fonctionnel a été
décrite en détails dans les paragraphes précédétaar préparer l'oligo PSa-
dihydroxyméthyl, I'amorcage est effectué a partimddérivé lithié de I'isopropylidéne-2,2-
di(hydroxyméthyl)-1-(1-chlorobutoxy)butane.

Cette molécule a été préparée a partir du 1,k(hydroxyméthyl)propane. Aprés
plusieurs étapes réactionnelles, elle conduit afdamation de Iisopropylidéne-2,2-

di(hydroxyméthyl)-1-(1-chlorobutoxy)butane, utilisémme précurseur de I'amorceur lithié.

/\/\ 1) Li
o o éther
>< _ -3¢
o 2) n styréne ><
cyclohexane
TMEDA
T ambiante

Schéma 33 : Polymérisation anionique vivante de lfigo PSa- dihydroxyméthyl.

Les oligoméres PS ainsi préparés ont d@8 compris entre 6 et 10. Il s'agit
d’'oligoméres PSx-isopropylidéne-1,1-dihydroxyméthyl que nous notsrglus simplement
PS a-dihydroxyméthyl. Les chaines oligomeres vivantest £nsuite ajoutées lentement a
température ambiante, sur les chaines copolymére’Sth-PVME a-chlorobutyl linéaires,

a

dans le THF. Les chaines oligomeres sont ajoutéegxeés, de maniére a palier une
éventuelle désactivation lors du couplage. Celgiecfait alors par substitution nucléophile de
I'atome de chlore terminal du bloc PS des copolas@&3s-PVME a-chlorobutyl, w-diéthyl

acétal.
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Copolymeére PS-b-PVME oligomére PS ><O o
w-diéthyl acétal o}

Schéma 34 : Couplage de I'oligo P&-dihydroxyméthyl au PSh-PVME a-chlorobutyl, w-diéthyl

acétal.

La figure 35 présente le chromatogramme CES d'yolymére linéaire P$-PVME
a-dihydroxyméthyl, w-diéthyl acétal, avant et aprés élimination deidomeére PSa-
dihydroxyméthyl en excés. C'est a partir de cedboperes P3-PVME a-dihydroxyméthyl,
w-diéthyl acétal que la cyclisation va pouvoir étémlisée. A ce chromatogramme, est
superposé celui du copolymére juste apres le cgeaec I'oligomeére PS fonctionnalisé. Ce
dernier ayant été ajouté en exces, il est nécesgaffectuer des précipitations sélectives du
copolymere dans le pentane pour éliminer I'excéd@itgomeére PS. De petite taille, celui-ci
reste en solution pendant que le copolymére, qgekesoit sa taille totale, précipite. Le degré

de polymérisation du bloc oligomere PS ainsi ajaué déterminé par dosage des protons

correspondant au bloc PS final, par rapport & cduxbloc PVME P déterminés
précédemment), par RMNH (Figure 36), connaissant le degré de polymédeatiu bloc PS

initial (50 pour trois des quatre copolyméres, p0Qr le dernier).

—— Copolymeére PS(56)-b-PVME(126) apres précipitations sélectives
———————— copolymére PS(56)-b-PVME(126) avec oligomére PS en exces

T T T T T
30 40 50

Volume d'élution (mL)

Figure 35 : Chromatogrammes CES (détecteur UV, THFJlu PSy-b-PVME 1,6 linéaire apres
couplage avec I'oligomére PS fonctionnalisé, avast aprés purification. Copolymeére

final : PSse-b-PVME 126 a-dihydroxyméthyl, e-diéthyl acétal.
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Figure 36 : Spectre RMN'H (400 MHz, CDCl;) du copolymére PSsb-PVME 15 linéaire, o-

dihydroxyméthyl, m-diéthyl acétal, DP déterminés par dosages des protons.
Les caractéristiques des quatre copolymereb-P8ME linéairesa-dihydroxyméthyl,

w-diéthyl acétal synthétisés sont indiqués dansaldéau 5.

Tableau 5 : Compositions des précurseurs linéaires RSPVME «, w-hétérodifonctionnels.

DP — — n exp.
DP expé. DP final. )

(bloc PS) copo. final Ip=——

o PVME Bloc PS Mn
initial g.mol*
50 126 56 13790 1,03
50 157 59 17100 1,03
50 53 56 8560 1,06

100 140 110 24100 1,02
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I1l. 2. 4. Cyclisation unimoléculaire

OEt

Copolymére PS-b-PVME HCI, H.D.
a-dihydroxyméthyl w-diéthyl acétal ’
CH,Cl,

Schéma 35 : Cyclisation unimoléculaire des copolymés PSb-PVME a-dihydroxyméthyl, -

diéthyl acétal.

Les copolyméres a blocs linéaires polystyrbrpsly(vinyl méthyl éther) a-
dihydroxyméthyl, o-diéthyl acétal ont été cyclisés sous haute dihytioonditions pour
lesquelles les réactions intramoléculaires condtiada formation de cycles sont favorisées,
aux dépens des réactions intermoléculaires entriaimformation de polycondensats.

La méthode de cyclisation a déja été décrite paagpacher et &:"%dans le cas de la
cyclisation de polystyrenes:-dinydroxyméthyl, w-diéthyl acétal et de copolyméres
polystyréneb-poly(isoprenep-dihydroxyméthylw-diéthyl acétal.

La réaction de cyclisation est effectuée sur dddajuantité de copolymeres linéaires,
dans un grand volume de dichlorométhane, en présdacide chlorhydrique a 35 %, et de
desséchant Caglpour éliminer les traces d'eau et d'éthanol prevende I'acide
chlorhydrique majoritairement, mais aussi du diohieéthane éventuellement. L'ensemble
est placé sous agitation vigoureuse, a températumbiante, sans autres précautions
particulieres. La réaction entre la fonction diatét la fonction diol est une réaction de trans-
acétalisation qui est favorisée par la formationndtycle a 6 atomes. Aprés une heure, la
réaction est arrétée par neutralisation du miliéa oude ou au carbonate de potassium. La
solution est alors filtrée puis reconcentrée, awdleffectuer une série de précipitations
sélectives dans le pentane, de maniére a sépareh#énes cycliques des chaines linéaires

encore présentes aprés |'étape de cyclisation.éhation de cyclisation n’est en effet pas
totale.
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Chapitre 2 : Synthése
La Figure 37 présente les chromatogrammes CES (dartsF) du copolymére R&

b-PVME; 5 linéaire et de son équivalent cyclique avant tlapés de purification. La Figure

38 présente le chromatogramme CES dgs-BFSVME;,6 cyclique avant et aprés les étapes de
purification.
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Figure 37 : Chromatogrammes CES (détecteur RI, THFHu copolymére P $s-b-PVME 156

linéaire et du PSs-b-PVME 156 cyclique avant purification.

aprés purification
- - - -avant purification

30

Volume d'élution (mL)

Figure 38 : Chromatogrammes CES (détecteur RI, THFHu copolymére Pgs-b-PVME 156

cyclique avant et aprés purification.

Les étapes de purification permettent non seulemerséparer les chaines cycliques

des chaines linéaires, mais aussi de diminuer d¢goption de polycondensats dans le
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Chapitre 2 : Synthése
copolymeére. Lors des précipitations sélectives dmpgntane, les chaines linéaires précipitent
avec une grande partie des chaines polyconderiséesndement aprés cyclisation, et apres
purification, est de I'ordre de 50 %. La FigurerB®ntre clairement que le précipité récupéré
lors de la purification des cycles correspond adiegres des copolyméres et a des chaines

copolymeéres linéaires.

—— PS(59)-b-PVME(157) linéaire
M - - - Résidu de la purification du PS(59)-b-PVME(157) cy  clique

[
i
[
|
|
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|
|
|
|
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|
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- [
|
|
|
1
|
1
1
'

Volume d'élution (mL)

Figure 39 : Chromatogrammes CES (détecteur RI, THFHu copolymére P$y-b-PVME 357

linéaire et du produit récupéré apres les étapes daurification du PSse-b-PVME 357 cyclique.

Comme cela a été expligué auparavant dans laephitiiographique, le volume
hydrodynamique des chaines cycligues est inférigur volume hydrodynamique des
précurseurs linéaires. Cela se traduit en CES pamasse apparente des cycles inférieure a

celle de leurs homologues linéaires. Cela appatgita Figure 37 et encore plus clairement
sur la Figure 40 qui présente les chromatogramnie @& copolymeére PISPVME linéaires

et de leurs équivalents cycliques aprés purificatio
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a) Ps,e'b' PVME 126

—— linéaire
""""" cycligue

b) PSgb-PVME 157

— linéaire
- - - -cyclique

Volume d'élution (mL)

Figure 40 : Chromatogrammes CES (détecteur RI, THFR) des copolymeéres Rgb-PVME 1,4

linéaire et cyclique, et b) des copolyméres Bsh-PVME ;5 linéaire et cyclique.

Le spectre RMN'H d'un copolymére cyclique de RSPVME permet de faire le
dosage des différents protons des deux blocs etrengune le rapport entre le hombre de
protons du bloc PS et celui du bloc PVYME n’a paslé®, en accord avec des compositions
identiques pour les deux architectures. Cela coefique la masse apparente plus faible

résulte de la cyclisation et non d'un fractionnehmnde tout autre artéfact (Figure 41).
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Figure 41 : Spectre RMN'H (400 MHz, CDCls) d’un copolymére PSs-b-PVME 156 cyclique.

Le Tableau 6 ci-dessous résume les principalesctégistiques des copolymeéres

cycliques synthétisés.

Tableau 6 : Caractéristiques des copolymeres PSPVME linéaires et cycliques.

oF  DP

Mn

Y —
Arch. Mp Ip = Mjw <Gexp>
duPS PVME g.mol*  g.mol* Mn
lin 14420 13790 1,03
56 126 13000 0,74
cycl 10670 10720 1,03
lin 17780 17100 1,03
59 157 15200 0,72
cycl 12830 12490 1,03
lin 8730 8560 1,06
56 53 8900 0,81
cycl 7120 6760 1,04
lin 24840 24100 1,02
110 140 19300 0,77
cycl 19100 19120 1,05
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Chapitre 2 : Synthése

I1l. 2. 5. Températures de transition vitreuse

Outre la RMN'H et l'analyse CES, les quatre couples de copolyméres diblocs
polystyréneb-poly(vinyl méthyl éther) linéaires et cycliques ont été amalysar calorimétrie
différentielle a balayage (DSC). Les résultats sont rdsiésndans le tableau 7.

Les copolyméres ne présentent qu’une seule températurendiidravitreuse (Tqg),
gue ce soit dans le cas des cycles ou de leurs précurseurgdin€aia correspond bien a la
miscibilité déja décrite des chaines PS et PVME. Cestaésuhdiquent que les blocs sont
miscibles quelle que soit la fraction volumique en PS des copolyni&realeur de la Tg des
copolymeéres est comprise entre celle du bloc PVYME (aux alendeurs30 °C) et celle du
bloc PS (environ 100 °C). La Tg varie avec la fraction volumique dueP& augmente

lorsque la fraction volumique en PS augmente.

Tableau 7 : Températures de transition vitreuse desopolyméres P®-PVME linéaires et

cycliques, déterminées par DSC.

_ _ Mn
% volumique de PS| DP (PS}' | DP (PVME)? Architecture | Tg (°C)
(g/mol)
linéaire -5,6
0,44 56 126 1300
cyclique -12,8
linéaire -85
0,40 59 157 1520
cyclique -13,4
linéaire 30,7
0,65 56 53 8900
cyclique 14,1
linéaire 13,9
0,56 110 140 19300
cyclique -8,2

Ces résultats mettent également en évidence une différgndcative entre chaines
linéaires et cycliques. Le comportement traditionnellement rebs@our la Tg des
copolymeéres cycliques par rapport a leurs homologues linéaires dé@tt précédemment,
dans la partie bibliographique. Les Tg des cycles sont normalempétieures a celles de
leurs homologues linéaires, en raison de I'absence de bouts de chair@graine une plus
faible mobilité, et une plus grande rigidité de I'architectureligye. La Tg des cycles
diminue aussi généralement vers les faibles masses motairegn restant néanmoins trés

supérieure a celle des précurseurs linéaires.
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Chapitre 2 : Synthése

Or ici, le comportement des copolyméres iPBVYME est tout autre. Pour les quatre
compositions étudiées, la Tg des cycles est inférieure & dek précurseurs linéaires
correspondant. Par ailleurs, I'évolution en fonction de la fraction vglienen PS est
respectée. De plus, la Tg ne diminue pas vers les faiblesemanolaires, mais au contraire
elle augmente, que ce soit dans le cas du copolymeére cycliqueadlai de son homologue
linéaire. Ces résultats sont en accord avec le fait quadtdin volumique en PS gouverne
cette évolution. Ce comportement est mis en valeur Figure 42.

Ces différences de comportement tiennent peut-étre ici daais tpi€ les deux blocs,
PS et PVME, sont miscibles. La cyclisation permet d’avoir deogtions entre les blocs, et
non plus une seule comme dans le cas des précurseurs linéairede Das d’homopolymeres
ou de copolymeéres a blocs incompatibles, la cyclisation induit giaktéiau sein des chaines.
Dans le cas des copolymeres diblocsbtPFRSYME, il semble au contraire que les chaines
cycliques se comportent comme des chaines linéaires de fractimnique en PS inférieure.

Il se peut aussi que les fonctions terminales des copolymeéresrdmégénent la

mobilité des chaines.

35 ~
30 A
25 +
20 +

15 4

APS-b-PVME linéaires

10 M PS-b-PVME cycliques

Tg (T)

o

3 0.35

-10 4

-15 4

-20 4

fraction volumique de PS

Figure 42 : Evolution des Tg (°C)des copolyméres PSPVME en fonction de la fraction

volumique en PS.
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CHAPITRE 3 : AUTO-ASSEMBLAGE EN SOLUTION
DES COPOLYMERES LINEAIRES ET CYCLIQUES
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Chaplitre = : Auto-assemblage en solution des copolymeres Linéaires et cycliques

L'objectif de ce troisieme chapitre est de compahker comportement d'auto-
assemblages, en solution diluée, des copolymetdscdi cycliques P8-PI et PShb-PVME
avec celui de leurs précurseurs linéaires, dosyiiéhese a été décrite précédemment. Dans un
premier temps, nous avons déterminé le type demtogie obtenue dans différents solvants,
sélectifs pour les blocs PS, Pl ou PVME. Les étumtdsété menées a l'aide de techniques
complémentaires, telles que la microscopie élemuen en transmission (MET), la
microscopie a force atomique (AFM), la diffusionndynique (DLS) ou statique (SLS) de la
lumiére. Outre la détermination des morphologiesjsnavons pu extraire de ces résultats de
nombreux parameétres structuraux comme : le rayooodur (Rc), I'épaisseur de la couronne
(L), le nombre d'agrégation (Z) etc... Ces parameas été notamment déterminés en
fonction de [l'architecture (linéaire ou cyclique)aim I'effet d'un stimulus externe, la
température, sur le comportement des objets asEr#sés a aussi suscité notre intérét.
L'effet de ce parameétre a pu étre étudié par ddfuslynamique de la lumiére, par cryo-MET
mais aussi par diffusion des rayons X aux petitgeen(SAXS).

Au préalable, il est important de noter que la ésnde majorité des travaux déja
publiés concernent I'étude de mélanges d’homopalgm®S et PVME et nous avons jugé
nécessaire de faire quelques brefs rappels supriesipaux résultats qui en ressortent. Le
comportement a LCST (température au-dela de lagjiiglla séparation de phases) du PVME

dans I'eau est aussi présenté.
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I. Copolyméres PSbk-PI linéaires et cycliques

Dans cette partie, nous présentons les propriésgodassemblage, dans différents
solvants sélectifs, de systémes Ii?B} linéaire et cyclique synthétisés au laboratoMeus
disposons pour cette étude de compositions dissnde copolymeéres diblocs, R&b-Pl7s
(gs = 0,44) et Paob-Pliio (@s= 0,78) linéaires et cycliques ainsi que d’une position de
copolymeres tétrablocs, Bgb-Pliigb-PSeob-Plio7 (s = 0,63) lin€aire et cyclique.

La premiere étape consiste en la mise en soldésncopolyméres dans les différents
solvants sélectifs retenus. Cette étape est imperi@ar c'est elle qui détermine la formation
de nanoparticules de morphologie bien définie. Cemrmous I'avons décrit dans le premier
chapitre, les copolyméres a blocs amphiphiles somtus pour s’auto-assembler sous la forme
de nanoparticules de morphologies variées lorsjgdnt mis en solution dans un solvant
sélectif de I'un des blocs. Les agrégats (ou mesglformés possedent un coeur dense constitué
par les blocs insolubles (ou solvophobes), aloes lqucouronne, gonflée par le solvant, est
formée par le bloc soluble (solvophile).

Il existe au moins deux grandes méthodes popréiparation de nanoparticules a base
de copolymeéres a blocs : la dissolution directa etéthode dite « par dialyse ». Le choix de la
méthode a utiliser dépend de la solubilité du capére dans le solvant sélectif. Dans le cas
des copolymeéres PISPI linéaires et cycliques, qu'ils soient diblocsi ®étrablocs, la
dissolution directe est possible pour tous lesastb étudiés. Cela nécessite tout de méme de
chauffer la solution a 50 °C pendant deux ou tfoiss. Dans ce cas, la dissolution directe
consiste a additionner le copolymére directemersioéeant retenu.

Deux solvants sélectifs du bloc Pl et mauvais subk/du bloc PS, ont été utilisés pour
la premiére partie de cette étude : I'heptane etéleane. La morphologie des objets obtenus
dans deux solvants sélectifs du bloc PS et mawedsnts du bloc PI, le diméthylformamide
(DMF) et le diméthylacétamide (DMA), a ensuite éx@minée.

Tous les systémes ont été étudiés principalementliffasion dynamique (et parfois
statique) de la lumiére (DLS et SLS respectivemdnt)t le formalisme est rappelé dans le
chapitre V (« Matériels et Méthodes). Les mesureBIeS ont été effectuées a plusieurs angles
de diffusion (typiguement entre 30° et 130°, pafdi40°) pour chaque échantillon. Ces
analyses ont été complétées, pour certains édbastilpar des expériences de diffusion de

rayons X aux petits angles (SAXS), ou de microssagiorce atomique (AFM).
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Notre démarche a consisté a étudier tout d’abesl mhnoparticules a température
ambiante (25 °C), en fonction de la concentratinncepolyméres. Des expériences ont été
réalisées ensuite sur des mélanges de deux sobalatdifs, I'un du bloc Pl et I'autre du bloc
PS, afin de déceler un éventuel gonflement desliescdEnfin, I'effet de la température sur la

morphologie des nanoparticules a été étudié.

I. 1. Organisation des copolymeres P8-PI linéaires et cycliqgues en solvants

sélectifs : étude a température ambiante

La méthode de dissolution directe utilisée présefiavantage d’'une grande
reproductibilité. En effet, les tailles et les disitions en taille des nanoparticules formées

atteignent I'état d’équilibre quasiment immédiataime

I. 1. 1. Etude par Diffusion Dynamique de la Lumiée (DLS)

Afin de déterminer les rayons hydrodynamiqueg) (s objets, il est nécessaire de se
trouver en régime dilué (C<*9:pour pouvoir considérer les particules commeésslles unes
des autres, sans aucune corrélation entre ellsssdlations ont été préparées par dissolution
directe, a des concentrations comprises entre €,10 g.I*. La majorité des expériences a
porté sur des solutions a 1 g.L

Les mesures de [Reffectuées apres différents temps de préparateotadsolution
donnent des valeurs identiqgues, montrant clairengert les nanoparticules formées sont

rapidement a I'équilibre thermodynamique.

I. 1. 1. a. Cas des Rgb-Ply7s (@5 = 0,44) linéaire et cycligue

a- dans I'heptane

Le rayon hydrodynamique de copolyméres¢B-Ply7g linéaire (L) et cyclique (C) a,
tout d’abord, été déterminé a 25 °C. La Figure #&sgnte les fonctions d’auto-corrélation
C(q,t) et les distributions en taille (obtenues [@améthode CONTIN, pour le copolymére
PSieeb-Ph7s (L), & une concentration de 1 ¢.ldans I'heptane, pour différents angles de
diffusion. La Figure 44 présente les mémes coutbes le cas de son équivalent cyclique dans

les mémes conditions.
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Figure 43 : Fonctions d’auto-corrélation et analys€€ONTIN d’une solution de PSgsb-Plog (L) 2
1 g.L™ dans I'heptane, & 25 °C.
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Figure 44 : Fonctions d’auto-corrélation et analys€CONTIN d’une solution de PSgsb-Pl275 (C) @

1 g.L* dans I'heptane, & 25 °C.

Dans le cas du R&b-Pl,75 (L) dans I'heptane, nous observons une seuldllison
en taille aux différentes concentrations étudi€s. contre, quelle que soit la concentration,
deux distributions en taille peuvent étre distirggidans le cas de son équivalent cyclique. Un
comportement similaire a préalablement été déaiirpge PSgob-Pliio (L) et (C) dans
I'heptané®®**® Le mode de relaxation rapide, correspondant @aleplus petit, est relié & la
dynamique des micelles sphériques alors que le ndedeelaxation lent est associé a la
dynamique des agrégats.

L’étude du mode lent ne faisant pas partie de aeall de thése, nous nous sommes
focalisés sur le mode rapide. Pour chaque solulgsnfréquences de relaxatibrassociées au
mode rapide ont été déterminées par la méthode OB Tifférents angles de diffusion. La
variation de la fréquendeest tracée en fonction du vecteur d’onde au cqfrét la qualité de
son ajustement linéaire est étudiée. La démarclvarde a été appliquée a I'ensemble des
échantillons analysés par DLS. Dans le cas du gopoke P%eb-Pl7g (L) a différentes

concentrations dans I'heptane (Figure 45), la feége de relaxatiofl varie en g2. Le mode
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dynamique rapide correspond uniquement a un modkffdsion par translation des micelles.
Dans la gamme des valeurs de g2 étudiée et pouralesirs de R mesurées, il n'est pas
possible de différencier une morphologie micellapiérique d’une morphologie micellaire
cylindrigue, mais nous pouvons considérer que apuss ici des micelles sphériques.

Le rayon hydrodynamique des micelles est indépdndania concentration dans le
domaine étudié : les deux droites obtenues a D a.lI* passent quasiment par les mémes
points. Leur pente représente le coefficient déusiibn apparent D & partir duquel on peut
calculer le rayon hydrodynamique apparent, a l'adke la relation de Stokes-Einstein
(équation 54, partie « Matériel et Méthodes »).tiagant les valeurs deyRen fonction de la
concentration en copolymeére puis en extrapolaanaentration nulle, la valeur dy;Réel des
micelles de copolymere Psb-Pl7s (L) formées dans I'heptane a été déterminée. Dartas

précis, nous obtenons une valeur de 23 nm ( Figfire
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Figure 45 : Evolution de la fréquencd’ en fonction de g2 dans le cas du Rgb-Pl,zslinéaire a 1

et 10 g.L* dans I'heptane.
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Figure 46 : Evolution du Ry (nm) apparent des micelles de R&-b-Pl,s (L) dans I'heptane en

fonction de la concentration et extrapolation a cocentration nulle.
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Ainsi que lillustre la Figure 47 pour une meswafectuée a un angle de 90°, les
distributions en taille des micelles duB-Pl7s (L) dans I'heptane sont les mémes aux
concentrations de 1 gliet 10 g.[* & 25 °C, indiquant que lejRles micelles formées & partir

du PSgeb-Ply7g (L) est indépendant de la concentration dans heailoe exploré.
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Figure 47 : Comparaison des distributions en tailleRy (CONTIN) du PS;ssb-Pl,75 (L) dans

I’heptane en fonction de la concentration, a un arlg de 90°.

La méme étude a été menée sur les solutions dglBl,7s (C) dans I'heptane. Le
rayon des micelles (mode de relaxation rapide) émsmavec les copolymeres cycliques est de
21 nm dans une solution & 1 g,lvaleur légérement inférieure a celle détermingéer son
précurseur linéaire. On note également que les liwicale Pgsb-Pl7g (C) sont plus

polydisperses que celles de;R®-Ply7s (L).

Une étude en DLS, menée pour le&8-Pl7s (C) a concentration plus élevée (jusqu’a
5 g.L'Y) indique la présence de deux distributions efetatiorrespondant & deux types d'auto-
assemblages, de rayons respectifs 20 et 100 nmr@-48) qui n’évoluent pas dans le temps.
Le rayon correspondant au mode de relaxation [éwbtue pas dans le temps, ni en fonction
de la concentration, contrairement au cas des lesceylindriques observées pour le;@%®-
Phio (C) dans I'heptart®**® Cela nous permet de conclure que dans le casSggPPly7g

(C) il ne s’agit probablement pas de micelles veutgiires mais plutét d’agrégats de micelles.
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Figure 48 : Distribution en taille (CONTIN) : a) PS;esb-Pl,75 (C) & 5 g.L* dans I'heptane angle
de diffusion 40° et b) PSeb-Pl.75 (C) & 1 et 5 g.[* dans I'heptane angle 90°.

Le Schéma 36 représente les structures probabtesmitelles sphériques de 1Bh-

Ply7s (L) et (C) dans un solvant sélectif du bloc PI.

PI

-jJr’) ‘_‘}1 Ceeur P

Schéma 36 : Micelles sphériques de : A- RSPI (L) ; B- PS-b-PI (C), dans un solvant sélectif du
PI.

B- Autres solvants

La méme démarche a été appliquée pour détermirigpdeet la taille (R) des objets
obtenus dans le cas de solutions de copolymeérg-B®l,75 (L) et (C) dans le décane, le DMF
et le DMA. La Figure 49 présente un exemple repriasié des fonctions d’auto-corrélation
obtenues dans le cas desf8-Pls (L) et (C) dans le DMF, a 1 g‘.lL pour des angles de 30°
et 90°.
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Figure 49 : Comparaison des fonctions d’auto-corréltion des P3ssb-Pl,75 (L) et (C) dans le

DMF a1 g.L? a25 °C, pour des angles de diffusion de 30° €1°9

La Figure 50 présente les distributions en tall®ONTIN) du PS$ssb-Pl7s (L) et (C)
dans le DMF et le décane, ainsi que celle dysfBPl,7g (L) dans le DMA, a un angle de

diffusion de 90°, pour une concentration de I'g.L
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Figure 50 : Comparaison des distributions en tailleles PSseb-Pl,7s (L) et (C) & 1 g.L* dans le
DMF, le DMA et le décane, a 25 °C, pour un angle ddiffusion de 90°.
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On constate que les fonctions d'auto-corrélaties B%ssb-Pl7s (L) et (C) dans le

DMF & 1 g.I! se superposent quasiment parfaitement pour ure alegd0°, mais pas pour un
angle de 30°. A cet angle de diffusion, une seidgibution en taille est observée dans le cas
du linéaire alors gu’elles sont au nombre de deansde cas de son homologue cyclique. Ce
résultat est confirmé par les profils des distiiimg en taille. Dans le DMF, le copolymeére
PSiseb-Plyrs (C) s'auto-assemble majoritairement en micellds#spgues ; cependant comme
dans I'heptane, il y a aussi formation d’agrégaes agrégats dynamiques, surtout visibles aux
petits angles, sont présents en faible quantitéa €eplique le peu de différences entre les
fonctions d’auto corrélation des deux architectétesliées a un angle de 90°.

Les fréquences de relaxatibrvarient la encore en g2 (Figure 51).
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Figure 51 : Evolution de la fréquencd’ en fonction de g2 dans le cas du Rgb-Pl, (L) et (C).

Le Schéma 37 présente la structure probable deslles sphériques de copolyméres
PSb-PI (L) et (C) dans un solvant sélectif du bloc PS.

PS

Wfﬁ\ Tt Comur F

Schéma 37 : Micelles sphériques de HS8PI dans un solvant sélectif du bloc PS : A) (L) B) (C).
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Le Tableau 8 rassemble les valeurs des coefficidetsdiffusion et des rayons
hydrodynamiques des Rgb-Pl7s en fonction de leur architecture (linéaire ou icyet) et du

solvant (heptane et décane : sélectifs du bloDFE et DMA : sélectifs du bloc PS).

Tableau 8 : Valeurs des R et des coefficients de diffusion D pour les solatis de P$sgb-Plyg

(@5 = 0,44) dans différents solvants, en fonction d&atchitecture.

Indice de ] » Coefficient de
) ) Viscosité (cP)
Solvant Architecture réfraction du A 25 °C diffusion D Rh (nm)
solvant (cma/s)
linéaire 2,46.10 23
Heptane 1,388 0,387
cyclique 2,75.10' 21
linéaire 1,08.10 24
Décane 1,410 0,843
cyclique 1,58.10° 16
linéaire 8,98.18 31
DMF 1,428 0,794
cyclique 1,34.10° 20
DMA linéaire 1,438 0,937 9,53.f0 24

Nous pouvons constater que lg; BRes micelles sphériques du1B3-Pl7s (C) est
inférieur, quel que soit le solvant, a celui desefiés du précurseur linéaire. Dans I'heptane,
les différences sont trés faibles mais plus immbes dans le DMF ou le décane. Les
coefficients de diffusion des copolyméres cycligussnt supérieurs a ceux de leurs
homologues linéaires dans le méme solvant. On peutonclure que les copolyméres
cycliques sont plus mobiles que leurs homologueéalies. Cette observation est en bon
accord avec les différentes études théoriques pérementales antérieures. Celles-ci indiquent
en effet que le volume hydrodynamique d'un polymeyelique est inférieur a celui de son
précurseur linéaire. La mobilité des chaines aitatire cyclique est donc plus grande que
celles des chaines linéaires.

Les Ry des nanoparticules formées a partir dysR®Pl,7s (L) dans I'heptane et le
décane (sélectifs du PI) sont les mémes et soapamtants de la concentration. Dans le DMA

(bon solvant du PS), le rayon hydrodynamique delhes est inférieur a celui obtenu dans le
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DMF. Ce résultat suggére que le DMA est plus mausalvant du Pl que le DMF. Le DMF
pourrait donc venir gonfler le cceur des micelldsésigues formées, contrairement au DMA,
ce qui entraine un{Rplus important.

L'effet de concentration, sur la morphologie degetsben solution dans un solvant
sélectif du bloc PI, n'est pas le méme dans leddas copolymére Pggb-Pliio (C) (@ps =
0,78) que dans celui du RSb-Ply7s (C) (@s = 0,44). Le cas du B&b-Pli1o (C) a été décrit
dans le chapitre | et nous avons vu qu’en fonctlerla concentration, des micelles de type
«tournesol»puis des micelles cylindriques (vermiculairesenfin des vésicules pouvaient étre
obtenue¥®**° Dans le cas du R&b-PlLzs (C) (@s= 0,44), méme dans le cas de la solution
la plus concentrée (5g4, ni des micelles cylindriques, ni des vésiculessont observées.
L'équilibre thermodynamique rapidement atteintest tayons mesurés, stables dans le temps et
ne montrant pas de dépendance angulaire, laiskédt penser a la formation d’agrégats de
micelles sphériques pour la solution la plus cotréen Dans le cas du R&b-Pl7s (C) dans
I'heptane ou dans le décane, la concentration afe ¢has d’influence sur la morphologie des
nanoparticules formées. Les micelles sont sphésideecceur est constitué par le bloc PS et il
n'y a pas d'interactions entre les cceurs de PS ciladsmaine de concentration.

Si I'on compare les Rdu PSga-b-Pli1o (L) °*°**8et celui du P§eb-Phyg (L) & 1 g.L*
dans I'heptane, on constate quils sont quasimeeitiques alors que leurs fractions
volumiques en PS sont trés différentgss= 0,78 pour le PSgb-Phio et @gps= 0,44 dans le
cas du P&eb-Plys Ce dernier copolymére est quasiment symétrique.cteur PS des
micelles gu'il forme en solution dans I'heptanetdiire moins compact que celui du,R%-
Ply10 car c’est principalement la taille du bloc formcceur qui détermine la taille finale de

la micelle sphérique.

y- Etudes complémentaires dans le DMF

Une étude en concentration a aussi été menéegoapblymére Pgsb-Ply7s (L) dans
le DMF, solvant sélectif du bloc PS (Figure 52).

Malgré quelques variations peu importantes, on gaetque la concentration n'a pas

d’effet sur le R des micelles sphériques formées a partir dgsSPl,7g (L) dans le DMF.
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Figure 52 : Effet de la concentration sur une solibn de PSesb-Pl,75 (L) dans le DMF a)
distribution en taille (CONTIN) angle de diffusion 90° ; b) variation de Ry (nm) en fonction de la

concentration.

L’analyse des solutions de R&b-Ply7g (L) a diverses concentrations dans le DMF, par
diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) a°@5confirme ces résultats. Les résultats
ont été obtenus en collaboration avec T. NarayaiaB. Di Cola de 'ESRF (Grenoble).
L'évolution de l'intensité diffusée en fonction dwecteur d’'onde q a été modélisée avec un

modéle coeur-couronne :

P(q’R) = (167t2/9){(p coeur - pcouronngRgoeurP(q RCOBLIT):L/2 - (p solvant - pcouronne)(Rcoeur + e)3 P(q(Rcoeur + e)):uz}2

(31)

oU Reoeur €St le rayon du cceup, est la densité électronique du cceur (bloc Pl ici), de la
couronne (bloc PS puisque le DMF est sélectif du PSjuosolvant (DMF), e est I'épaisseur
de la couronne, P(qR) est le facteur de forme pour uregesplle rayons Beuret (Roeuit €).

L'expression de P(gR) est la suivante :
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2
3 (sin(@R )-aR; cos(aR))
P(GR )= L (32)
(aR.)

On considére que I'on est en régime dilué et que lecpladi n'ont pas d'interactions
entre elles (le facteur de structure S(q) vaut donc 1) ehatéduit que l'intensité diffusée 1(q)

a pour expression :

(@=N[P@R) f(R)AR 33
0
z+1 z
avec f (R) =( ZR * 1) r(§+1) expl- ZR 10 (34)

Avec ce formalisme, la modélisation des données correspamaasblutions de R&
b-Ply7s (L) & 5 et 10 g.I* dans le DMF confirme la formation de micelles sphériquetyge
cceur-couronne et nous donne le rayon du cceur et I'épaiggeda couronne de ces
nanoparticules (Figure 53). On constate alors que les gscsfihériques ont un rayon total
(Reoeur + €) de 26 nm, valeur légérement inférieure a celle déterrem&4.S mais néanmoins
en bon accord.

Les résultats confirment aussi que le rayon des micellesrigpes formées dans le

DMF est indépendant de la concentration.
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Figure 53 : a) Profil SAXS de l'intensité diffuséepour le PSgsb-Plysg (L) a5 et 10 g.L* dans le
DMF ; b) Modéle caeur-couronne pour la solution & 1@.L™ dans le DMF et c) pour la solution a
5 g.L* dans le DMF.
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I. 1. 1. b._Cas du B&rb-Phig (@5 = 0,78) linéaire et cyclique dans le DMF (sélectif du PS)

Des solutions de B&b-Pliio (L) et (C), avec un bloc PS majoritaire, ont été préparées
dans le DMF et analysées en DLS, les travaux précédehfsayant portés sur I'étude de
solvants sélectifs du bloc PIl. Dans le DMF, les copolgné&Serb-Pliio (L) et (C) forment
des micelles sphériques dg R 22 nm et de distribution en taille (CONTIN) monodise
(Figure 54a).
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Figure 54 : Solution de P&gb-Pl110 (L) dans le DMF a 25 °C : a) distribution en taile

(CONTIN) angle 90° et b) évolution de la fréquencde relaxation en fonction de g2.

Le copolymére PSgb-Plig (C) forme également des micelles sphériques, dont le
rayon hydrodynamique, indépendant de la concentration dayssrime étudiée (1 a5 g).a
une valeur de 16 nm, inférieure a celle de son précurseurréingagure 55). Le cceur des
micelles sphériques est composé par le bloc PI, et la caufBrest constituée par le bloc le
plus long. Ceci permet de stabiliser les objets sph&sigtion n'observe pas de formation aux
faibles concentrations, de micelles de type «tournesol denimicelles cylindriques aux

concentrations supérieures.
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Figure 55 : Distribution en taille (CONTIN) pour le PSgrb-Pl110 (C) dans le DMF a 25 °C, a

deux concentrations, angle de diffusion 90°.
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I. 1. 1. c._Cas des copolyméres tétrablocgHEPL10b-PSeqb-Pho7 (@s = 0,63) linéaire et
cyclique

Les processus d’associations des copolymeres tétrablocs diretaiyclique ont été
étudiés dans I'heptane (solvant sélectif du Pl) et damMF (solvant sélectif du PS), de la
méme maniere que les copolyméres diblocs précédents. &tinter cette étude était
d’examiner l'influence de l'architecture (linéaire ou cycliqueupan nombre supérieur de
blocs. Intuitivement, le tétrabloc linéaire en solutionsdan solvant sélectif du bloc PI, devrait
s’auto-assembler de la maniere présentée sur le Schéma a&jdacentrale de la micelle est

constituée des blocs PS et la couronne des blocs PI.

g
1.5,

Schéma 38 : Auto-assemblage du Pgb-Ply;5-b-PSerb-Plig7 (L) dans I'heptane.

La Figure 56 représente les fonctions d’auto-corrélatios de cas du tétrabloc linéaire

a un angle de 90° pour différentes concentrations (0.1 <Ocgslt).
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Figure 56 : a) Fonctions d’auto-corrélation et b) aalyse CONTIN du PSsgb-Ply150b-PSiee-b-Pl o7

(L) dans I'heptane a différentes concentrations, agie de diffusion 90°.
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Dans I'heptane, le lRdes nanoparticules a base du tétrabloc linéaire est indépetedan
la concentration, dans la gamme étudiée (0.1' @L10 g.[!) (Figure 56b). Les fonctions
d’auto-corrélation présentent un seul temps de relaxatiamalyse de type CONTIN des
fonctions d’auto-corrélation de ces micelles sphériquesexample a une concentration de
1g.L', permet dobserver une seule distribution correspondamiess nanoparticules
monodisperses dejRl’'environ 17,6 nm.

Le tableau 9 donne les rayons hydrodynamiques calculés dsite gamme de

concentration. L'extrapolation a concentration nulle donnBude 17 nm.

Tableau 9 : Valeurs du R, (nm) des micelles formées a partir du Pgs-b-Ply15b-PSige-b-Pl 17 (L)

dans I'heptane en fonction de la concentration

Concentration Ry (M)
(9L
0,1 16,4
0,25 17,2
0,5 17
1 17,6
2 17,8
10 17,8

Nous avons mené la méme étude pour lgsfBPli1gb-PSserb-Plor (C) dans
I'heptane. Dans ce solvant, le coeur de la micelle est canslitsi blocs PS et la couronne des
blocs Pl. Pour qu’'un tel arrangement soit possible @ineh polymere doit former deux

« boucles » (Schéma 39). Cela impose des contraintes sup@éawmetres fortes.

Schéma 39 : Auto-assemblage du Pgb-Pli15b-PSier-b-Pligr (C) dans 'heptane.
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A 25 °C, les objets formés présentent un faible rayomdaytamique. Aux faibles
concentrations (c < 2 g1, les micelles sont plus petites que celles formées gaéteirseur
linéaire. La différence entregRest d’environ 3 nm a concentration égale (Figure Ségdrt
est plus faible dans le cas de la solution la plus coréeerfil0 g.[}). L'extrapolation, a
concentration nulle, desyRdonne une valeur de 14 nm, inférieure aqu d® I'équivalent

linéaire. 17 nn

0.35

a)

0.3

0.25

0.2

e Liné
< —#&— Linéaire
015 -4 — Cydlique
0.1
0.05
0 O\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
1 10 100 1000 0 2 4 6 8 10 12
RH (nm) Concentration (g.L '1)

Figure 57 : a) Distribution en taille (CONTIN) pour le PSs¢b-Plyi¢b-PSierb-Plio; (C) 20,5 g.I*
dans 'heptane, angle de diffusion 90° et b) évoligins du R, en fonction de la concentration en

tétrabloc (L) et (C) dans I'heptane.

L'organisation de ces copolymeres a ensuite été examinééedaht- (bon solvant du
bloc PS). Dans ce solvant, le cceur de la micelle est uahgtr les blocs PI, la couronne étant
composeée par les blocs PS.

Les objets formés dans ce solvant présentent degrésque identiques (Iégerement
supérieurs dans le cas du cyclique) a ceux déterminés dempahe. Aucune différence
significative n’est a noter entre les micelles formées pagéteabtocs (L) et (C) dans le DMF
(Figure 58).

12r

08l —
r —#&— linéaire

A)

-4 — cyclique

04l

o2f

it ‘
1 10 100 1000 10"
R, (nm)

Figure 58 : Distributions en taille (CONTIN) pour des solutions de PSgb-Ply1¢-b-PS60-b-Pl 107
(L) et (C) a 2 g.L'* dans le DMF, angle 90°.
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I. 1. 2. Etude par Diffusion Statique de la Lumiérg(SLS)

Afin de déterminer la morphologie précise des nanopartifotetées, des expériences
de diffusion statique de la lumiére ont été menées sur ldyoop@ PS$se-b-Pl7g (L) dans
'heptane. Le P&esb-PLss (C) n'a pas été étudiée en SLS car cela nécessite I'analyse de
solutions concentrées alors que nous ne disposions gtmbties quantités de copolymere
cyclique. Les parametres tels que le rayon de giration (Rghasse molaire moyenne en
masse des micelles (M et le second coefficient du Viriel fpont été extraits des mesures de
lintensité diffusée par la méthode du diagramme de Zimm. léoren ce formalisme
s'applique en régime dilué, lorsque les particules sonisanfiment «isolées » pour étre

considérées comme séparées les unes des autres.

Le diagramme de Zimm du copolymeére;R®-Pl7s (L) dans I'heptane est présenté en
Figure 59.
A partir de ces mesures, nous obtenons,; =\3,99.16 g/moL
Rg = 14,7 nm
A, =1.89.1F mol.cn?.g 2
Nage™P= 110

Le nombre d'agrégation apparent R caractérise le nombre de chaines
copolyméres contenues dans une micelle. Il est obtenu defadan suivante :
Nagg " =Muw(micelley Mw(copolymerey NOUS trouvons ici que 110 chaines copolyméres constitaent
micelle, valeur qui reste dans la gamme caractéristique desamisphériques.

La valeur positive de Aobservée montre que la couronne de la micelle se trouge dan
un bon solvant et que I'agrégat formé est stable. Le rappdR, derr Ry, égal & 0,64, est
inférieur & la valeur caractéristique d’une micelle sphériqydR(R= 0,77). Cela indique que
les micelles sont trés compactes.

A partir de cette analyse, d’autres caractéristiques de la enfcethée, telle que le

rayon R du ceoeur, constitué par le bloc PS et I'épaisseur W de larcwuR, sont accessibles.

3x N app 5 M (1/3)
RC =( agg bloc(PS) J (35)

dnx N, xd(PS) @

Pour Myocps17264 g/mol, Ny ™ = 110, ¢s= 1,05 etgps)= 1, nous obtenonsd€gal

a 9 nm. La couronne de Pl a une épaisseur : W= R, soit W = 14 nm (Schéma 40). Elles
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sont en bon accord avec la composition de la micelle et ladinastiumique de PS (44 %), le

rapport calculé Ry étant égal a 0,41.

0.0007 -

0.0006 - —— 1 mg/ml

—=— 2 mg/ml

5 mg/ml

10 mg/ml
0.0005 - —~— ¢ =0 mg/ml
~—theta =0

Kc /R x g/mol

0.0004 |-

0.0003 4% = T °

0.0002—( L L L L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L
0
(g2+ke) x pm?

Figure 59 : Diagramme de Zimm du copolymere Pgsb-Pl»75 (L) dans I'heptane.

Le méme type d'étude a été mené sur les solutions de ¢é&trélhl dans I'heptane

(Figure 60). Nous obtenons les résultats suivantg = .51.16 g/moL
Rg =215 nm
A = 1.28.1¢ mol.cnt.g 2
N ™ = 120

Le second coefficient du Viriel Aest également positif et le rayog/lRy a une valeur
de 1,2. Cette valeur est trés supérieure a la valeur théoriguelgsomicelles sphériques
(Ry/Rn = 0,77). Certains parameétres peuvent expliquer la différaeresela valeur théorique,
comme la polydispersité des particules ou une faible valeRy, gear exemple. Or ici, la DLS
nous a montré qu'au contraire, les nanoparticules formgastia du P$:0-b-Pli1gb-PSecb-
Plio7 (L) dans I'heptane sont monodisperses (Figure 56b). Pairecde Ry est faible (17 nm)
et nous nous trouvons donc dans un domaine de rayorisatlerngou les erreurs de mesure
peuvent étre importantes. Cela expliquerait la valeur élduémpport jR4. Par contre, la
valeur de la masse molaire reste valable.

Pour Myocps30160 g/mol, Ny = 120, ¢s= 1,05 etgss= 1, I'équation 34 donneR
égal a 11,1 nm et W =R Rc = 6,7 nm. Ces estimations sont en accord avec la conguositi
de la micelle. En effet, dans le cas dudfg8-Pli10b-PSseb-Plio7 (L), la fraction volumique
en PS est de 0,63 et le rappogtR; est égal a 0,62.
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Figure 60 : Diagramme de Zimm du copolymere PSgb-Pl110b-PSsr-b-Plygy (L) dans I'heptane.

Le tétrabloc cyclique n'a pas été étudié en diffusiongstatde la lumiere car nous ne

disposions pas de quantités assez importantes.

Nous pouvons conclure de cette étude que les copolym8&igsbPl7g et PS30b-
Pli10b-PSsob-Plior (L) forment des micelles sphériques dans I'heptane. Bemsdeux cas,
nous déterminons des nombres d'agrégation caractéristipsesicelles sphériques, et des

compositions en accord avec la composition des micelles.

I. 1. 3. Etude des morphologies obtenues en soluiigpar microscopie a force
atomique (AFM)

Tout comme la microscopie électronique a transmission (METgchnique de 'AFM
permet I'observation directe des échantillons et de déternansrasnbiguité les morphologies
obtenues aprés micellisation. Il s’agit donc d’'une teclmicpmplémentaire nécessaire pour
confirmer ou non les conclusions émises apres 'analysdifiasion (dynamique et statique)
de la lumiéere.

Les solutions de R&b-Ply7g (L) et (C) dans I'heptane ont été observées par AFM.

Dans le cas d'une solution de R&b-Pl7s (L) a 1 g.I_'1 dans I'heptane, la préparation
des échantillons consiste a déposer une goutte de soluti@u snica et a laisser I'heptane
s'évaporer complétement, a température ambiante. Les imagesnsoite réalisées en mode
contact intermittent (mode tapping», noté TM-AFM). Elles montrent la formation de

nanoparticules cylindriques, trés monodisperses (Figure 61).
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Grossisseme

Figure 61 : Image TM-AFM topographique (2x 2 pn?) d’un film mince du PSysgb-Plazg (L) &
1 g.L* dans I'heptane (collaboration N. Ouarti, Mons, Bejique).

Les images AFM obtenues & partir d’'une solution dedBPLs (C) & 5 g.[* dans
I'heptane, et diluée & 0,2 g'lpour I'expérience, ont été réalisées sur graphite HOPG IgHigh
Ordered Pyrolitic Graphite), avec l'aide de M. Schappadleesolvant est évaporé pasgin-
coating». Les images montrent la formation d’objets de mormhelairculaire, confirmant
I'obtention de micelles sphériques en solution. Les imggemettent aussi d'expliquer le
mode de relaxation lent observé en DLS. On observe la fiemdagrégats composés de trois
ou quatre micelles sphériques (Figure 62). Ceux-ci pant&ire dus a un effet de préparation
des échantillons (lors de I'évaporation du solvantgmam-coating/ effet de surface) mais les
valeurs obtenues concordent bien avec le rayon hydrodynamicuee (fent) de 100 nm
mesuré en DLS. Par ailleurs, le rayon des micelles, égalrml@st en bon accord avec les
valeurs DLS (IR = 20 nm). Les écarts peuvent provenir du fait que daegtane, les micelles

sont gonflées par le solvant.
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Figure 62 : Images TM-AFM topographiques (2x 2 pr?) d’un film mince du PS;eeb-Pl,7s (C) &
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l. 2. Gonflement des micelles a température ambiaat: étude par DLS

Nous avons souhaité étudier I'éventuel gonflement des miaddld33ssb-Pl7g dans
un mélange de solvants sélectifs de chacun des blocs (heg@lieeté du bloc Pl mélangé a un
solvant sélectif du PS). Le but de cette étude est de déeersi I'ajout d’une faible quantité
d’'un solvant sélectif du PS déstabilise ou modifie les sli@més dans un solvant sélectif du
Pl, et inversement. Le probleme a résoudre tout d’abomuestheptane et le DMF que nous
avons utilisé précédemment ne sont pas miscibles. Il naama@fallu chercher un systéeme

binaire approprié.

I. 2. 1. Recherche de solvants sélectifs du PS niides avec I'heptane

Les différents solvants sélectifs du bloc PS que nausisatestés, 1,4-dioxane, 4-
méthylpentan-2-one (MIK) et dibutyl phthalate (DBP), natspas assez mauvais solvants du
bloc PI. Chacun des essais menés a conduit a la solubilidatale du copolymére, sans
formation d’organisation particuliere, la DLS révélantqu@ment la présence de chaines libres
en solution, avec unRcompris entre 4 et 5 nm.

Dans le cas du DBP, ce résultat est d'autant plus inatumelee solvant est un solvant
théta du Pl aux alentours de 80 °C. Il est possibleabot de Pl de nos copolyméres ne soit
pas assez longs pour entrainer leur insolubilisation. a@sbutanone, en plus des chaines
libres (R = 4 a 5 nm), on observe la présence de trés gros objets16800 nm), pouvant étre
des agrégats ou des copolyméres non solubilisés. Dans leerogéisdes essais réalisés sur du
PS de masse 7.1@.mol* montrent qu'il est soluble dans la 2-butanone, il esbgle que
I'équilibre thermodynamique n’était pas atteint lors de mesures.

Nous avons finalement réalisé des mélanges heptane-DMA pnésdes qualités
requises et permettant la formation d’'objets organisés.efmsyt la condition a respecter est
que le mélange contienne moins de 90 % du solvant majeritair

Il est de plus possible d'ajouter jusqu’'a 1,2 % de DMé&ptane) a une solution dans
I'heptane (DMF).

I. 2. 2. Gonflement des micelles dans des mélandeptane/DMF et heptane/DMA
Tous les résultats présentés concernent des solutions;g€PB% (L). En raison des
faibles quantités de copolymeére disponibles, I'étudélaim sur le P&ePl7s (C) n'a pu étre

menée.
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I. 2. 2. a_Ajout d'une faible quantité de DMF a I'heptahéversement

Afin d’étudier un éventuel gonflement des micelles, 1 gfodttes de DMF (0,6 et
1,2 % en volume, noté % vol.) ont été ajoutées a la ealule P%eb-Pl7s (L) dans
I'heptane, et inversement : 0,6 a 1,2 % d’heptane ont étéajawne solution du copolymeére
dans le DMF.

Lorsque la solution dans I'heptane contient 0,6 ouw 2ol. de DMF, on observe un
Iéger gonflement des micelles. Par contre, aucun gonflemeptpreduit lors de I'ajout d’'une
faible quantité d’heptane a la solution de copolymere dabdvF. Les résultats sont résumés
dans le Tableau 10. Comme I'heptane et le DMF sont nauilnigs, il n'a pas été possible

d’'ajouter plus de 1,2 % vol. de I'un des co-solvantssdautre solvant.

Tableau 10 : Coefficients de diffusion D et Rdes micelles sphériques de R&gPl.s (L) aprés

ajout d'un co-solvant sélectif

Coefficient de

Solvant de la Ajout Ry (nm)
solution initiale diffusion (cm?/s)

heptane rien 2,46.10 23

heptane 0,6 % vol. DMF 2,21.10 25,5

heptane 1,2 % vol. DMF 1,90.10 30
DMF rien 8,98.1¢ 30
DMF 0,6 % vol. heptane  8,46.10° 32,5
DMF 1,2 % vol. heptane  9,14.1¢° 30

Lorsqu’on ajoute de I'heptane dans le DMF ou du DMF ddreptiane, on observe
deux temps de relaxation au lieu d’'un seul dans les solyamts Il est délicat d'établir
précisément le Rcorrespondant a ce mode de relaxation lent, car il varigdans ajoute des
guantités croissantes de I'autre solvant; etévolue pas en g2. Dans le DMF par exemple, la
taille des agrégats (mode lent) est de 200 nm pour li@okeontenant 0,6 % vol. d’heptane,

et de 153 nm pour celle en contenant 1,2 % vol. Il peuir siagrégats de micelles.

La Figure 63 présente les fonctions d'auto-corréladiota solution de Rgb-Ply7g(L)
dans I'heptane seul, et aprés ajout de DMF. L'ajout de DM#qgue I'apparition d'un second

mode de relaxation (épaulement).
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1.

3 heptane
0.8 -
r — — heptane + 0,6 % vol. DMF

0ol --=-¢===- heptane + 1,2 % vol. DMF

C(

02

0 L il il il e i) ]
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10

Time (ms)
Figure 63 : Fonctions d’auto-corrélation du PSss-b-Pl,-5 (L) dans I'heptane avec et sans ajout de
DMF (25 °C, angle 90°).

I. 2. 2. b._Mélanges 95% heptane-5% DMA et 95% DMA-Spthne

Nous avons également préparé des solutions gdgB8l,75 (L) dans un mélange 95%
heptane — 5% DMA et 95% DMA — 5% heptane. La solution 8gsPlk7s (L) dans le
mélange 95% heptane — 5% DMA a été préparée par deux métlftetess : solubilisation
directe dans le mélange de solvants préparé au préalabddylstisation par la méthode des
ajouts. Cette derniére méthode consiste a solubiliser en gordieni le copolymere dans
I'heptane (pendant deux jours au bain d’huile a 50 °Cgretuite a rajouter le volume
nécessaire de DMA de fagon a avoir la composition souhaitédepméiange (95% heptane —
5% DMA). La concentration finale en copolymére est danslesusas de 1 gt

L'analyse par DLS des deux solutions dgdg®8l7s (L) dans le mélange 95 % heptane
— 5% DMA (solubilisation dans le mélange de solvantmé&thode des ajouts) indique qu'il
n'y a pas de différences dans lg @es nanoparticules observées. Quelle que soit la métkode d
solubilisation utilisée, le DMA ne provoque pas le gonfetrdes micelles : le/Rdes micelles
est, dans les deux cas, de 23 nm environ, comme dans I'heptdnéa miscibilité des deux
solvants (heptane et DMA), a cette composition de méJamgpécherait donc le gonflement

des micelles.
De méme, les micelles sphériques obtenues a partir ggPlgs (L) dans le mélange

95 % DMA — 5 % heptane ont un rayon de 24 nm envirdentique a celui des micelles

formées dans le DMA seul.
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Figure 64 : Distributions en taille (CONTIN) : PSissb-Ply7s (L) @ 1 g.L* dans un mélange 95 %
heptane — 5 % DMA et 95 % DMA — 5 % heptane, angl80°.

Nous déduisons de cette étude que I'ajout d’'un faiblerwel(jusqu’a 5 %) d’heptane,
co-solvant sélectif du bloc PI, a un solvant sélectiflde PS (DMF, DMA) ne modifie pas la
taille et la morphologie des nanoparticules obtenues das@\@nt seul. Par contre, en raison
d’'une moins bonne miscibilité que le DMA avec I'heptanejolit de DMF entraine le
gonflement des micelles, en venant se placer au coeur. LdgddMA ne modifie pas la taille

et la morphologie des micelles dans I'heptane.

|. 3. Effet de température : phénoméne de micellig@n « anormale »

Lodge ?*° a décrit un phénoméne de micellisation « anormale », avec [E#rature,
dans le cas de deux copolyméres diblocshf®3-(L), quasi-symétriques, en solution diluée
dans le tétradécane et le squalane (solvants sélectifs du Iplo¢ ébserve une brusque
augmentation du rayon hydrodynamique des micelles (montrast forte dépendance
angulaire), dans un intervalle de température juste aspdegle la température micellaire
critique (cmt), qu’il qualifie de micellisation « anormaleA plus haute température, une
démicellisation normale du systéme se produit. Dans delvants sélectifs du bloc PS, le
diéthyl phthalate (DEP) et le diméthyl phthalate (DMP), deulphénoméne normal de
micellisation est observé. D'autres exemfi&&2d'un tel comportement en température ont
été rapportés dans la littérature. Dans certains cas, ce régicacerapagne d’une turbidité de

la solution. Le rayon hydrodynamique dans ce domaine pefoipdépasser les 100 nm.
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I. 3. 1. Comportement en température dans les diffénts solvants : étude par
diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

Nous avons conduit une étude en température sur demsslde P&esb-Pl7g (@bs =
0,44) (L) dans I'heptane, le décane et le DMF, et sur defia®s de P&sb-Pl7s (C) dans
I'heptane et le DMF. La plupart des mesures ont été effectuédsssplutions a 1 gL Pour
ce faire, la DLS a principalement été utilisée, complétée pamésures en diffusion de rayons
X aux petits angles (SAXS). Les comportements observésnsoite été confrontés a ceux du
PSorb-PliiL) (@s= 0,78), et du tétrablocs Bgb-Pli10b-PSegb-Plio7 (s = 0,63) (L) et

(C) en solution diluée dans I'heptane.

l. 3. 1. a._Etude en température de solutions dgs®FPl7s (@s = 0,44) (L) et (C) dans le
DMF

Les solutions de R&b-Pl7s (L) et (C) dans le DMF ont été étudiées entre de 25 et
70 °C. Dans ce solvant, aucun effet de la températurpun&tre mis en évidence. Lg;Res
micelles sphériques, et l'intensité diffusée, demeurent cdestians tout le domaine de

température examiné, comme le montrent les diagrammes préSigniés65.
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Figure 65 : Distribution en taille (analyse CONTIN)en fonction de la température pour des
solutions & 1 g.I* dans le DMF de : a) PSsb-Ply7s (L) et b) PSeeb-Plazg (C).
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. 3. 1. b._Etude en température du&®-Pl7g (L) dans I'heptane (sélectif du bloc PI)

Le comportement des solutions de:&®-Phss (L) & 1 g.L* dans I'heptane est
différent de celui observé dans le DMF. Jusqu’a une teahpérde 56 °C, le comportement de
la solution de PSeb-Ph7s (L) & 1 g.I* dans I'heptane est inchangé : une seule distribution,

correspondant a des micelles sphériques,de B nm, est observée (Figure 66).
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Figure 66 : Distribution des Ry (CONTIN) des micelles formées a partir du P&sb-Ply7s(L) a
1 g.L™ dans I'heptane & 50 °C, angles 30° et 90°.

A 56 °C, les micelles sphériques, dg Rchangé, sont majoritaires dans la solution,
mais des chaines libres apparaissent également, comme le miestdistributions présentées
en Figure 67. Les chaines libres ont un rayon hydrodynand@gnviron 5 nm, équivalent a
celui mesuré pour les chaines libres dans le 1,4-dioxadenkthylpentan-2-one (MIK) ou le
dibutyl phthalate (DBP).

02

015

A(D)

1 10 100 1000
Rh (nm)

Figure 67 : Distribution des Ry (CONTIN) pour le PSyseb-Ply7g (L) & 1 g.L™* dans I'heptane a
56 °C, angle 90°.
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A 57 °C, a un angle de diffusion de 30°, de larges strestcorrespondant a des auto-
assemblage deRd’environ 100 nm apparaissent en solution (Figure; &3 chaines libres
(Ry = 5 nm) sont présentes en plus grand nombre tandidequeicelles sphériques sont
toujours détectables. Le rayon hydrodynamique des micglesiques, tel qu'il apparait a un

angle de diffusion de 30°, diminue trés Iégerement par rappr 23 nm mesurés a 25 °C.
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Figure 68 : Distribution des Ry (CONTIN) pour le PSyseb-Ply7g (L) & 1 g.L™* dans I'heptane a
57 °C, a différents angles de diffusion : 30°, 90130°.

Lorsque la température augmente (degré par degré), statmue la proportion des
particules de R élevé augmente. A 63 °C, lintensité diffusée augmente bemegnt et
dépasse 1 MHz. Par comparaison, l'intensité diffusée par l@rgokeul est inférieure a
10 kHz, et celle de la solution de micelles sphériques a 2st’@environ 300 kHz a un angle
de 30°. Seuls les objets de Rupérieur @ 100 nm sont alors observés dans la solugon.
rayon est légérement supérieur a celui déterminé a 57 °C epakbsules sont plus
monodisperses (Figure 69).
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Figure 69 : Distribution des Ry (CONTIN) pour le PSyseb-Ply7s (L) & 1 g.L™* dans I'heptane a
63 °C, a deux angles de diffusion, 30° et 90°.
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Comme pour les autres températures, la dépendance angelkrsatution de Pigsb-
Pl (L) & 1 g.I* dans I'heptane a 63 °C a été étudiée et I'évolution de laenégude
relaxation ") en fonction du vecteur d’onde au carré (g?) a pu étre triigaré¢ 70). A cette

température, on détermine up &environ 400 nm.
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Figure 70 : Evolution de la fréquence de relaxatiorn fonction de ¢2 : P&gsb-Ply7s (L) 2 1 g.L*!

dans I'heptane a 63 °C.

A 70 °C, quelques chaines libres réapparaissent dansluéoso(Figure 71). En
augmentant la température progressivement jusqu’'a 85 °@QréFikR), on constate que la
proportion de chaines libres en solution augmente. On v¥ersl une démicellisation du
systeme, mais celle-ci est encore incompléete a 85 °Caikonrde la température d’ébullition
de I'heptane (98 °C) et de sa faible viscosité, il n'a pap@déible d’'étudier le systéme a plus

haute température.
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Figure 71 : Distribution en taille (CONTIN) pour le PS;ssb-Pl,7g (L) & 1 g.L* dans I'heptane &

70 °C, a différents angles de diffusion.
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Figure 72 : Distribution des Ry (CONTIN) pour le PSysb-Pl,75(L) & 1 g.L™* dans I'heptane &

85 °C, a différents angles de diffusion.

Afin de vérifier la réversibilité du comportement, la salotiest ensuite refroidie

jusqu’a 25 °C. Les mesures effectuées juste apres lar i@t26 °C démontrent la présence en

solution des micelles sphériques, majoritaires, mais dessparticules de Rélevé. Apres un

jour, seules les micelles sphériques sont présentes etiosolle comportement est donc

parfaitement réversible (Figure 73).
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Figure 73 : Distribution en taille (CONTIN) pour le PS;ssb-Pl,7g (L) & 1 g.L™* dans I'heptane &

25 °C, a un angle de 90°, a) juste aprés retour & 2C, b) apres un jour a 25 °C.
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Pour compléter ces résultats, la solution deF8Phs (L) a 1 g.I_'1 dans I'heptane a
été diluée dix fois et la nouvelle solution (& 0,17.b été soumise au méme traitement en
température. Chauffée a 50 °C, l'intensité diffusée devieatdlevée tandis que la distribution
des R est trés étroite et centrée sur une valeur de 160 nm.drmyement de morphologie,
dans le cas de la solution & 0,1Y.ke produit pour une température inférieure a celle de la
solution & 1 g.I! (Figure 74), suggérant que la plage de température pouellades
particules de rayon hydrodynamique supérieur a 100 nrteeki®st plus large. A 50 °C, ces
particules sont nettement majoritaires, le pic correspondalat distribution en taille des

chaines libres étant a peine observable (Figure 74).
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Figure 74 : Distribution en taille (CONTIN) pour le PS;gsb-Pl,7s (L) & 0,1 g.L* dans I'heptane &
50 °C, a un angle de diffusion de 90°.

Nous avons ensuite examiné une solution dgs®SPl7s (L) dans I'heptane & 10 g'L
A 25 °C, des micelles sphériques dg d® 23 nm sont observées. A 75 °C, les trois types de
particules coexistent dans la solution : chaines libres, lescephériques, et morphologie de
Ry supérieur a 100 nm (Figure 75), les micelles sphériques$ étajoritaires. Il aurait été
nécessaire d’'examiner ce systéeme a une température trés sep@rigau’C pour obtenir les
gros objets de maniére majoritaire. Toutefois, en raisola delatilité de I'heptane, cela n'a

pas été possible.
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Figure 75 : Distribution en taille (CONTIN) pour le PSgsb-Pl,7s (L) & 10 g.L* dans I'heptane a

75 °C, a un angle de diffusion de 90°.

Le Tableau 11 résume nos observations dans le casgitbH3,75 (L) a 0,1 et 10 g.ﬁ

dans I'heptane. Les différentes formes sous lesquellesweetie P&eb-Pl7s (L) a 1 g.I_'l

dans 'heptane, en fonction de la température, sont résutaéede Tableau 12 (donnée de la

DLS).

Tableau 11 : Effet de température sur le PSsb-Pl,zg(L) 2 0,1 et 10 g.[* dans I'heptane.

. . Ru
Concenﬁatlon Temperature Morphologies Commentaires
(9.L™) (°C) (hm)
01 25 Micelles sphériques 23 Monodisperses
’ 50 Gros objets 160 Monodisperses
25 Micelles sphériques 23
10 Micelles sphériques 23 Majoritaires
75 Chaines libres 5 Peu nombreuses
Gros objets >100 Peu nombreuses
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Tableau 12 : Effet de température sur le P@sb-Pl,7g(L) & 1 g.L™* dans I'heptane.

. R
Temrierature Morphologies " Commentaires
(°C) (nm)
25 Micelles sphériques 23 Monodisperses
50 Micelles sphériques 23 Monodisperses
56 Micelles sphériques 23 Majoritaires
Chaines libres 5 Apparaissent
Micelles sphériques 23 Majoritaires
57 Chaines libres 5 Un peu plus nombreuses
Gros objets 100 Observés a un angle de 30°
] Monodisperses ; dépendance
63 Gros objets > 100 )
angulaire
25 Gros objets > 100 Maijoritaires
Chaines libres 5nm Apparaissent
85 Gros objets 100 nm
Chaines libres 5nm De plus en plus nombreuses
25 Micelles sphériques 23 Réversibilité aprés 24 h

Dans le cas de la solution de RSPl (L) & 0,1 g.I* dans I'heptane, I'énergie &
apporter pour gu'il y ait réarrangement des micelles spiEsign particules de rayon plus
élevé est nettement inférieure & celle nécessaire pour la sautianl™ ou encore 10 git.
Pour la solution & 0,1 g, le phénoméne se produit & une température inférieure a %0 °C,
63 °C pour la solution & 1 g'Let & une température supérieure & 70 °C pour la coléti
10 g.L* dans I'heptane.

Nous pouvons donc conclure que le phénoméne de micellisasioormale » décrit par

Lodge est également observé dans le cas des-BPl7s (L) dans I'heptane. Il se manifeste
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par une brusque augmentation de l'intensité diffusée & thglle des nanoparticules, a partir
d'une température critique dont la valeur dépend de la caatient Aux plus hautes
températures, une démicellisation se produit. Le phénomémévessible c’'est-a-dire que le
copolymeére se réorganise en micelles sphériques aprés r&dpica

A ce stade, nous devions déterminer si ce phénoméne étaivaiile dans d’autres
solvants sélectifs, ou pour d’autres copolymeéres d’architectu de compositions différentes.
Nous avons aussi tenté de déterminer la morphologie desatgyragnodisperses de, R

100 nm observés avant la démicellisation.

. 3. 1. c._Etude en température dug®-Ph7q (L) dans le décane (sélectif du bloc PI)

Afin de généraliser ces observations sur I'organisation deslyogres, I'effet de
température a été étudié dans un autre solvant sélectibcypdiy(isoprene) : le décane. Une
solution de P&eb-Ph7s (L) & 1 g.L* dans le décane a été chauffée & 50 °C, dans un premier
temps, puis portée de 50 °C a 85 °C par pas de 5 °C daezamnd temps.

A 50 °C, l'analyse CONTIN des fonctions d’auto corrélatimesurées a différents
angles de diffusion montre que le systéeme reste organis#celles sphériques dg R 22 nm
(Figure 76A).

A 60 °C et 65 °C, de larges particules, deifférieur & celui obtenu en température
dans I'heptane, sont observables (Figure 76B et C). Lebreomdes micelles sphériques
diminue avec I'augmentation de la température.

A 85 °C, les micelles sphériques ont disparu, quelquates libres sont présentes
dans la solution mais les gros objets sont majoritéifiggire 76D). On peut conclure a partir
des figures que I'effet de température est le méme pour untosoile P%seb-Pl7s (L) a
1 g.L* dans le décane que dans I'heptane. De plus, la gamme de tengsépatur laquelle
seule la morphologie dejRelevé est observée est plus large dans le décane que dat@nehep
indiquant que les objets de;Rlevé sont plus stables.

Le phénomeéne est réversible : apres retour a 25 °C, ledanisphériques defEgal a

22 nm sont de nouveau observées.
Le Tableau 13 résume les observations faites pourdg-B-®l,75 (L) dans le décane.

Le comportement de micellisation « anormale » mis en éwidestcanalogue a celui observé

précédemment dans I'heptane.
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Figure 76 : Analyse CONTIN du PSesb-Pl,7s(L) & 1 g.L™* dans le décane, a un angle de diffusion
de90°aA:50°C;B:60°C;C:65°CetD 3°C.

Tableau 13 : Effet de température sur le P@sb-Pl,7s (L) & 1 g.L™" dans le décane.

Ru

Température Morphologies Commentaires
°C) (nm)
25 Micelles sphériques 24 Monodisperses
50 Micelles sphériques 22 Monodisperses
50 Micelles sphériques 20
Gros objets ~ 80 Majoritaires
65 Micelles sphériques 23 Majoritaires
Gros objets ~ 100 Un peu plus nombreuses
g5 Gros objets ~ 80 Monodisperses et majoritaires
Chaines libres 5 Apparaissent
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l. 3. 1. d._Etude en température du;&®-Pl7g (L) dans un mélange de deux solvants

sélectifs, 'un du PI, I'autre du PS

Des essais en température ont aussi été menés sur larsaetP$&eb-Pl7s (L) a
1 g.L'! dans I'heptane, contenant 1,2 % vol. de DMF (Figure aifi que sur la solution de
PSieeb-Ph7s (L) & 1 g.I* dans un mélange composé & 95% d’heptane et 5% de DMdréFig
78).

Ces essais ont pour but de déterminer si I'ajout d'aitdef quantité de co-solvant,
sélectif du bloc PS (DMF, DMA), a une solution dans I'aeet modifie le comportement
observé en température. De méme, il était intéressant dewvsérifiajout d’'une faible quantité
d’heptane a un solvant sélectif du bloc PS (DMA) entrainaan I'apparition du phénomene

de micellisation « anormale ».

a- Heptane/DMF
Dans le premier cas, le changement de la morphologie departinules ne se produit

pas a 63 °C mais autour de 70 °C (Figure 77). Cette différpaut s'expliquer par le fait que
la miscibilité de I'heptane et du DMF n’est pas parfaite &eastmposition de mélange : la
démixtion commence déja. En supposant que I'heptane deviesbh@amt du PS autour de 60
°C, ou a défaut moins mauvais solvant, il est moins sElget le DMF. Ce dernier, bon

solvant du PS, vient se mettre au cceur des micelles psugonfler, comme nous l'avons
évoqué précédemment. Pour déstabiliser cette organisatiorrapérature supérieure a celle
déterminée dans I'heptane seul est alors nécessaire. A plusempédture, des particules de
112 nm de R de distribution en taille plus large que dans le cas deligion dans I'heptane

seul sont observées.
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Figure 77 : Distribution en taille (CONTIN) en fonction de la température pour le PSssb-Pl,7g
(L) a1 g.L™" dans I'heptane avec 2.16mL de DMF ajoutés, & un angle de diffusion de 90°.
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B- Heptane/DMA

Pour la solution de copolymére dans le mélange 95% heptane DM% le
comportement en température est le méme que celui observé dapiar seul. Cela peut
s'expliquer par le fait qu'a une telle composition de mgdar’heptane et le DMA sont
miscibles. Il a été montré a 25 °C que le copolymére s’asendse de la méme maniére que
dans I'heptane seul. Une brusque augmentation de l'intadiffitéée et une augmentation du
Ry sont observées aux alentours de 60 °C, comme dans le c&egth-Pl7s (L) a 1 g.I_'1
dans I'heptane.

De méme, pour une solution de;R$-Phs (L) & 1 g.L* dans un mélange composé de
95 % de DMA et 5 % d’heptane, aucun effet de températuré obeservé (Figure 79). La
solution, lorsqu’elle est chauffée jusqu’a 70 °C, se amepcomme la solution dans le DMA
seul, a savoir existence de micelles sphériques dont le ragoodgnamique est indépendant

de la température.
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Figure 78 : Distribution en taille (CONTIN) en fonction de la température pour le P$ssb-Pl,7g
(L) &1 g.L™ dans un mélange 95 % heptane — 5% DMA, & un angtke diffusion de 90°.
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Figure 79 : Distribution en taille (CONTIN), en fonction de la température, pour le P&eb-Pl,7g
(L) & 1 g.L™" dans un mélange 95 % DMA — 5% heptane, & un angtke diffusion de 90°.
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L’ajout de co-solvant ne semble donc pas modifier le comperteen température des
différentes solutions mais la miscibilité des solvantsipmsant le mélange est importante.
Pour un co-solvant ajouté en faible quantité et parfaitenmeistible avec le solvant
majoritaire, le comportement en température est inchangé garrau solvant seul. Ainsi,
I'ajout de 5 % d’heptane a du DMA ne provoque pas de nsagthn « anormale », de méme
que l'ajout de 5 % de DMA a I'heptane n’entraine pas deifination du comportement en
température. Dans le cas d'un ajout de DMF a I'heptane,deilmilité n’étant pas parfaite, la

température de micellisation « anormale » augmente.

. 3. 1. e. Etude en température dudg8-Ph7q (C) dans I'heptane

Afin de mettre en évidence linfluence de [l'architecture sur I&npmene de
micellisation « anormale », une solution de;d@8-Phs (C) a 1 g.Ll dans I'heptane a été

étudiée sur une gamme de température allant de 25 a 65 °C.

L'effet de la température est différent de celui observé sumdeupseur linéaire.
L'analyse CONTIN montre une distribution en taille trasgk, les R allant de quelques
nanometres a une centaine de nm environ et elle reste centréevslguladu rayon des
micelles sphériques. D’autres distributions en taille,ay®ns de quelques centaines de nm,
sont également observables, mais elles ne représentent pasdeses majoritaires (Figure
80). Des 50 °C, on peut noter la présence de chaines lded'échantillon.

L'équilibre entre les différentes structures est long a diétéimtensité ne connait pas

de brusque augmentation comme dans le cas du précurseueletéaiste stable.

Les distributions en taille des différents objets sofectédes par 'augmentation de
température. Cela se traduit par une grande polydisperggécantraintes internes dues a
I'architecture cyclique jouent probablement un réle, en ntréme tension qui fait des
copolymeéres cycliques des systémes frustrés. Le réarrangdesentnoparticules sphériques

en une autre morphologie serait alors beaucoup plus gémaasiée cas du R&b-Ply7s (L).
Le phénoméne de micellisation « anormale » n’est doncopssrvé dans le cas du

PSesb-Ply7g (C) dans I'heptane mais une augmentation de températuri¢ médnmoins une

augmentation de la polydispersité des nanoparticuleapgdrition de chaines libres.
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Nous allons maintenant étudier I'effet de la températured@utres compositions de
copolymeéres P®-PI (L) et (C).
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PSissb-Plo7s (C) & 1 g.L* dans I'heptane, & un angle de diffusion de 90°.

. 3. 1. f. Etude en température du,R®®-Pl 1o (L) (5= 0,78) dans I'heptane

Pour compléter cette étude, une solution deftEPlo (L) a 1 g.l_'1 dans I'heptane a
été étudiée en température, de 25 °C a 75 °C. Aucune madiiick I'intensité diffusée ni de
la valeur du R n'a été observée. Les micelles demeurent sphériques aveg da B5 nm

environ. La température n’a aucun effet sur les tailles depadiwules (Figure 81).
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Figure 81 : Distribution en taille (CONTIN) pour une solution de PSgsb-Pli1 (L) & 1 g.L™" dans

I'heptane, a un angle de diffusion de 90°.
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. 3. 1. g._ Etude en température sur leg:RSPly1¢b-PSecrb-Phoz (L) et (C) (ps= 0,63) dans
'heptane

Afin de déceler une éventuelle influence de l'architecture ou ad®rgosition des
copolymeéres sur l'effet de température révélé lors des iexgés sur le copolymére dibloc
PSesb-Pl7g (L) dans I'heptane (et le décane), nous avons examiné ldectdrablocs PS et
PI (L) et (C).

Des solutions de R&rb-Pliigb-PSscb-Plio7 (L) et (C) a différentes concentrations
(0,1 & 10 g.[*) dans I'heptane ont été étudiées de 25 °C a 80 °C.

La Figure 82 montre les variations dy Bes micelles sphériqgues dans I'heptane en
fonction de la température et de la concentration.

D’'une maniere générale, les différentes solutions analyséesimomomportement
similaire en température, indépendamment de leur concentr&&ns tous les cas, leyR
diminue lorsque la température augmente. Pour les pldsdaibncentrations (0,1 et 0,2 g/L)
et a plus haute température (> 70 °C), lest&dent vers une méme valeur, 6 nm, qui
correspond a des chaines libres. L'étude en température & peraéterminer, dans le cas du
tétrabloc (L), la température de micellisation critique (crt)-dela de cette température, le

copolymere est présent en solution a I'état de chaines.libres
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Figure 82 : Etude en température du PSgb-Ply;¢b-PSee-b-Plyo7 (L) dans I'heptane : a)
évolution du R, en fonction de la température et de la concentraii ; b) évolution de I'intensité

diffusée en fonction de la température pour C = 0,4.L™
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Figure 83 : Distribution en taille en fonction de & température du PSs¢b-Plyicb-PSeeb-Pligr

(L) dans I'heptane pour C =1 g.I*.

Pour des concentrations comprises entre 0.1 et™], ildémicellisation intervient pour
des températures respectivement de 67 et 80 °C. Pour les caimenties plus élevées, la
démicellisation totale n'a pas pu étre observée expérimentalewantelle nécessite de
chauffer les solutions a des températures supérieures a 80 °C.

Pour tous les échantillons, un seul temps de relaxatioobsstvé, quelle que soit la
température et la concentration. La distribution en tedite étroite, méme si la polydispersité
des nanoparticules augmente Iégerement avec la température, danmsrle cas de la solution
a 1 g.I'* (Figure 77). L'intensité diffusée suit la méme tendamoe celle observée dans le cas
du Ry. Contrairement au cas du copolymeére diblogeRI®Pl7s (L) dans I'heptane, elle
diminue régulierement lorsque la température augmente, giteindre un plateau vers les
valeurs basses (Figure 82b). Au cours du processus dedléation, il y a un échange
constant entre chaines copolymeres libres et micelles. L'it#adifusée résulte de la somme
des intensités diffusées par ces deux types d'objetsgl®ria démicellisation est totale,
l'intensité (alors plus faible) se stabilise, ce qui cspond a la présence unique de chaines
libres en solution. Il est important de noter que la vatieula cmt obtenue par l'intersection
des deux pentes (chute d'intensité et plateau de stabilitéifféaee djuasiment pas de celle
obtenue par suivi des variations dy éh fonction de la température.

Dans la gamme de température étudiée, dedBs micelles formées a partir de la
solution & 10 g.I' reste constant. Les fonctions d’auto-corrélation pour aetteentration
présentent un seul temps de relaxation avec une distrikittioite. La démicellisation doit se
produire a des températures nettement supérieures a celles desgsaibl'expérience.

La solution & 2 g.t: présente quant & elle une diminution gu(Ry = 11,3 nm & 80 °C)

sans que nous ayons pu observer de démicellisation totale.
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Le phénoméne de micellisation « anormale » ne se produit gemalans le cas du
tétrabloc P&ob-Pligb-PSesb-Plio7 (L) dans I'heptane.

Le méme type d'étude a été réalisé pour les copolymeres tétrafipgd-Pliig-b-
PSeab-Plig7 cycliques. D'une maniére générale, I'évolution dudes micelles sphérique, en
fonction de la concentration et de la température, est la mémeelieede son précurseur
linéaire (Figure 84). Le Rdiminue lorsque la température augmente, sauf pour léd@ola
plus concentrée (C = 10 g').pour laquelle le Rdemeure constant. Nous avons considéré que
la démicellisation était totale pour ump Bbservé de 6 nm. Par contre, les cmt sont [égérement
inférieures a celles observées pour I'équivalent linéaire : poarsolution de tétrabloc (C) a
0,25 g.L*, la démicellisation est totale & 67 °C mais de 70 °@ p® tétrabloc (L), dans les

mémes conditions de concentration.

18

16

14

Rayon 12 [

Hydrodynamique
(nm)

—— 0.1 mg/mL
—=— 0.25 mg/mL
0.5 mg/mL
—— 2 mg/mL
——— 10 mg/mL

10

8

6 L
CHAINES LIBRES

a4 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80

Température

Figure 84 : Evolution du Ry en fonction de la température pour le PSgb-Ply1¢b-PSierb-Plig;

(C) a différentes concentrations dans I'heptane.

Les Tableaux 14 et 15 résument les résultats obtenus'@muae en température du
PSl3o-b-P|110-b-P8150-b-P|107 (L) etdu PSgo-b—Phlo-b-PSleo-b-th (C) dans I’heptane.
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Tableau 14 : Effet de température sur le PS¢b-Pl110b-PSier-b-Pligy (L) dans I'heptane.

Température Concentration RH
Morphologies
(°C) (°C) (nm)
01 ) 16,6
0,25 17,2
25 1 > Micelles sphériques 17,6
2 17,8
10 J 17,8
67 0,1 59
69 0,2 Chaines libres 5,87
70 0,25 5,8
1 Chaines libres 4,9
50 2 Pas de démicellisation 11,3

Tableau 15 : Effet de température sur le PS¢b-Pl11¢b-PS;s-b-Pl 17 (C) dans I'heptane.

Température Concentration ] RH
Morphologies
(°C) (°C) (nm)
0,1 13,6
0,25 14
25 0,5 s Micelles sphériques 14,1
2 14,7
10 - 16,6
70 0,25 ) 5,8
Chaines libres
75 0,5 5,9
2 8,1
80 Pas de démicellisation totale
10 16,9

Les copolymeéres tétrablocs B&b-Pli10b-PSerb-Plior (L) et (C) ne présente pas de
micellisation « anormale » dans I'heptane. lIs montremoauraire un comportement classique
de démicellisation lorsque la température augmente.
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. 3. 1. h._Etude en température sur des solutions gg-B8l1¢-b-PSerb-Phoz (L) et (C) (s
= 0,63) dans le DMF

L'effet de température sur les tétrablocs (L) et (C) a aussitathé dans le DMF. La
Figure 85 présente, pour le tétrabloc linéaire (a) et laguel(b), I'évolution du R des

micelles en fonction de la température, pour des soluiotiférentes concentrations. Nous

a b
) L e
©f ;;:X: 6|
14 - 14 -
1. ¢ i |
122 - | —#—1mgmL 4 E, 12 !
o . [ |—®—2mgmL [ o [ | —«—1mgmL as |-
[ —+—10mg/mL | —®—2mg/mL
10 o b .‘ 10 - | ——10mgmL
8 8 )
el R bt
ot \ o \
o o Lol sand " .
00001 001 1 100 10° 00001 01 1 100 10" 1
Temps (ms) Temps (ms)
4 | | 4 | | | I I |
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80

Temperature Température

Figure 85 : Evolution du R, dans le DMF en fonction de la température et de laoncentration et
fonctions d’auto-corrélation a C = 2 g.I* & 25 °C (bleu) et 80 °C (rouge) & 90° dans le cés a)
tétrabloc (L) et b) tétrabloc (C).

Il n'y a pas d'effet de température sur les micelles forméesta gartétrabloc (L) et
(C) dans le DMF. Ce résultat rejoint ceux obtenus sur lelgmere diblocs PSeb-Pl7s (L)

et (C) dans le méme solvant.

I. 3. 2. Résultats complémentaires en DLS

Lodgé® relie le phénoméne de micellisation «anormale» & la muése
d’homopolymére résiduel dans le copolymére, homopolymeéeresmondant au premier bloc
synthétisé du copolymere. Les analyses en CES des diff@mpa/meres testés ont montré
gue le copolymeére R&b-Ply7g (L) (Figure 86) contient des traces d’homopolymére PS alor
gue son homologue cyclique, ainsi que le copolymérgsB3l;10 (L) n'en contiennent pas
(Figure 87). Le copolymére R&b-Plzg (C) a été purifié par chromatographie aprées
cyclisation, pour éliminer le précurseur linéaire n’ayantrpagi ce qui a entrainé I'élimination

des traces d’homopolymére PS. De méme, Le tétrabloc linéaitiertonraisemblablement
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encore du précurseur tribloc alors que son homeayulique imparfaitement purifié pourrait

contenir des traces du précurseur linéaire nonsgéy@Figure 88).

Homopolymeére
P<

T T T T T T T
15 20 23 30

Temps d'2lution {min

Figure 86 : Chromatogramme CES (détecteur RI) du qoolymere PSeeb-Plosg (L).

a) Pas de trace b) Pas de trace

d’homopolymer d’homopolymer

T T T I r T T
e} 15 20 25 30 3 2 30 L] 50

Temps d'&lution {min) Temps d'&lution {min}

Figure 87 : Chromatogramme CES (détecteur RI) du aPS;gsb-Plo75 (C) ; b) PSegb-Pliio (L).

liné&aire

Temps d'&lution (min )

Figure 88 : Chromatogramme CES (détecteur RI) desapolyméres tétrablocs (L) et (C).
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Afin de vérifier I'influence, de la présence d’hopodymére résiduel, plusieurs essais

d’ajout d’homopolymere PS au B&b-Plio (L) dans I'heptane ont été réalisés. Tout d’abord,

nous avons ajouté moins de 5 % (pourcentage majsiguPS d®P 50 lors de la préparation
d’'une solution de PSeb-Pli1o (L) & 1 g.I* dans I'heptane. La solution qui en résulte a ¢asui
été étudiée en DLS de 25 a 70 °C. L'ajout d’'un hpatymeére PS, de masse bien inférieure a
celle du bloc PS du copolymére, n'a pas d'influesae le comportement de la solution en
température : le Rreste constant (autour de 25 nm) méme a 70 °QirE8P).

Un homopolymére PS dBP 280 a ensuite été ajouté de la méme maniérediota
préparation d'une solution & 1 ¢.ldans I'heptane de R&-b-Pliio (L). Cette solution a été
chauffée jusqu’'a 60 °C sans observer d’augmentadiorintensité diffusée ou du rayon

hydrodynamique.

06 -

05 |-

04 [

At

03 [

02

1 1‘0 T 12)0 10‘00
RH (nm)
Figure 89 : Effet de température sur la distributian en taille (CONTIN) du PSgegb-Pli10 (L) @

1 g.L™ dans I'heptane avec ajout de 5 % (massique) de RS

L’hypothése de Loddé’ est que les objets de fort rayon hydrodynamiquaieset des
agrégats ou des gouttelettes d’émulsion, forméésega la présence de I'homopolymeére
résiduel. D’autres travadi 2**faisant état de ce comportement de micellisatianarmale »
avec la température relient eux aussi ce phénoradaeprésence d’homopolymére dans le
copolymere.

Une expérience préliminaire en diffusion statigeda lumiére (SLS) a été réalisée afin
de déterminer la morphologie des particules préseen solution & 60 °C. A cette température,
les particules ont un rayon d’environ 175 nm. Liutson a été portée a 60 °C et les propriétés
élastigues mesurées pour des angles variant da 480°, par pas de 5°. Les résultats ont été
traités par la méthode de Berry (valable pour les @bjets). Une étude compléte en SLS
devrait comprendre une étude en concentration. i, le phénoméne de micellisation
« anormale » ne se produisant pas a la méme temapéslon la concentration de la solution,
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nous avons simplement tenté de déterminer un ragogiration apparent, Rypp pour la
solution de P&eb-Ph7s (L) a 1 g.I_'l a 60 °C. La valeur degRppest de 200 nm. Ceci conduit
a un rapport des rayons de giration et hydrodynae)i& app/ R4 de 1,14, valeur proche de
celle correspondant & une morphologie vésiculpoar laquelle Rapp/ Ry = 1.

Notre hypothése est que ces particules monodispeatserayon hydrodynamique
supérieur a 100 nm sont des vésicules. Leur foomatie serait pas uniquement due a la
présence d’homopolymére résiduel mais égalemeatcarhposition du copolymere et au fait

gue I'heptane est un solvant théta du polystyréneua de 60 °C.

Tous les résultats concernant les effets de teatypér étudiés en DLS sont résumés

dans le Tableau 16 (page suivante).
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Tableau 16 : Effet de 'augmentation de la températre sur des copolyméres P8-PI (L) et (C)

dans différents solvants.

Fraction
Systéme volumique Solvant Effet de 'augmentation de la température
@rs
Heptane Complexe : augmentation dy;Rvant la
Décane démicellisation (micellisation « anormale »)
DMF . »
Pas d'effet : micelles sphériques
DMA
Déplacement de la micellisation anormale
heptane ) o
PSesb-Ph7s (L) 0,44 vers températures plus élevées (70 °C et non

+ 0,4% vol. DMF
plus 63 °C)

95% Heptane -
Méme effet que dans Heptane seul

5% DMA
95% DMA - 5‘%
Pas d'effet, comme dans DMA seul
Heptane
Elargissement de la distribution en taille
PSieeb-Ply75 (C) 0,44 Heptane mais reste centrée sup Rnicelles
sphériques)
PSgrb-Plio (L) 0,78 Heptane Pas d'effet : micelles sphériqugs;dtistant
PSgob-Plio (L
o (L) Heptane Pas d'effet
+5% PS%
PSo0b-Pl1o (L) . R
Heptane Pas d'effet (test jusqu’a 60 °C)
+5 % PSsgo
Heptane } S
Tétrabloc (L) 0,63 Démicellisation normale
DMF
Heptane
Tétrabloc (C) 0,63 Pas d'effet
DMF
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Ces différents résultats nous permettent de comcjue le phénoméne de micellisation
« anormale » est principalement observé sur le lgnooe P$ssb-Ply7s (L) en solution dans
un solvant sélectif du bloc Pl (heptane et décabe)phénomeéne se traduit par I'apparition de
nanoparticules de rayon hydrodynamique élevé (G rifd) a des températures précédant la
température de démicellisation.

La présence d’homopolymere résiduel dans ledt5Pl7s (L) n'explique pas a elle
seule un tel comportement en température. Le copaly PSssb-Pl7s (C) n'en contient pas
et pourtant 'augmentation de la température proeogin élargissement important des
distributions en taille. Mais la DLS seule ne petrpas de déterminer de fagon précise les
morphologies des nanoparticules alors présentes dansolution. Au contraire, les
copolyméres tétrablocs (L) et (C) montrent une déftisation classique lorsque la
température augmente alors qu'ils contiennent depuietés, des polymeéres résiduels
provenant de leurs étapes de synthése.

Enfin, la monodispersité des objets dg>R100 nm formés en température, ainsi que le
rapport R/Ry = 1,14 déterminé & 60 °C, nous laissent pensercgsegros objets sont des
vésicules, constituées d'une bicouche de PS eedtonronne PI.

Les techniques d'imagerie seraient délicates atrenen ceuvre pour déterminer
précisément la morphologie et la structure des panicules de P@sb-Ply7s (L) formées, a
haute température, dans I'heptane. La diffusiomagens X aux petits angles (SAXS) est par
contre un outil complémentaire adapté qui a pu @ifisé, en collaboration avec 'ESRF (T.

Narayanan et E. Di Cola).

I. 3. 3. Etude par SAXS:effet de température sude PSgesb-Plo7s (L) dans
I'heptane et le décane

Les études en diffusion de lumiére ont conduibas@érer la formation de micelles
sphériques, de iR= 24 nm. Cependant, dans cette gamme de taillds gecteur d’onde, |l
n'est pas possible de différencier morphologieségpgbe et cylindrique. L'étude par AFM
semble par contre montrer la formation de micetddmdriques. Une telle différenciation est
possible par SAXS, technique qui a permis d'effectdes analyses complémentaires en
température.

Pour les solutions de Rgb-Ph7g (L) de 1 & 10 g.t dans le décane, de 30 & 60 °C, la
modélisation a été effectuée avec le modéle duedactle forme correspondant a une

morphologie cylindrique coeur-couronne, en se sitdans le domaine ou les particules sont
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sans interactions entre elles, c’est-a-dire S¢q). et alors I(qx P(q) ou P(q) est le facteur de

forme. Pour un tel modéle, le facteur de forme ar gxpression :

p(qRi)=71 f2(q.a)sin(a)da (36)
couronne’y
ou
. J i . J t)si
f(9.@) = 2 Peoeur — Peouronne Veoeur io(GH cosar )% + 2 Peouronne ~ Psolvant )VcouronneJO[q( H +t )COM]%

avec Voeuret VoouronneSONt respectivement le volume du cceur et de leoooe, et :
Veoeur= TI2(2H)
Vcouronne= T + 1)2 L total
L tota = 2H + 2t

Pour la modélisation, la polydispersité en taille 5ysteme a été prise en compte en

utilisant une distribution gaussienne pour le facte forme. Dans le domaine de Guinier, on

obtient les résultats suivants :

T=30C 4

I(q) [mm]

o data
fit core-shell cylinder O

10" T
0.1 1
q[nm’]

1.00 T T T T T
0.93 R,=10.4nm Guinier analysis, T=30 °C

0.86

0.79 vsaq

I(q) [mm”]

0.65 o,

0.58

2.0x10°4.0x10°6.0x10° 8.0x10° 1.0x10° 1.2x107 1.4x10”
2 -2-
q° [nm”]

Figure 90 : Modélisation des profils de l'intensité&iffusée (SAXS) pour le P&sb-Ply7g (L) a
5 g.L"! dans le décane & 30 °C.
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Figure 91 : Modélisation des profils de l'intensitiffusée (SAXS) pour le P§eb-Pl,7g (L) a

5 g.L™" dans le décane & 50

et 60 °C.

On en déduit alors que le R&b-Pl7s (L) en solution dans le décane forme des

cylindres dont les caractéristiques, en fonctionlaldempérature, sont présentées dans le

Tableau 17.

Tableau 17 : Caractéristiques des cylindres formédans le décane par le Pgb-Plag (L).

T (°C) Ry (nm) Leyi (Nnm) Rayon (nm) Epaisseur (nm)
30 10,4 34 (36) 7+0,8 2
40 10,5 39,6 (36,4) 7+0,8 1,8
50 9,2 34 (36) 6+1 2
60 8,6 27,6 (29,8) 6,2+ 2,6 1,3
70 9,7 30 (34) 742 1,2

Dans ce tableau, la valeur de la longueur théerides cylindres,

relation R2 = L#/12, a été indiquée entre parenthéses.
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La solution a ensuite été étudiées de 70 a 90t°@nalysée aux trés petits angles
(USAXS). A 70 °C, le domaine de Guinier est toufobservable pour q petit. Le rayon de

giration peut donc étre extrait (Figure 92).

T T
T=70TC, Guinier analysis, R g:9.7 nm
0.371 1
0.34 —
47032 e E
€ £ i
e 0.29 %%%D%m —
oy Q%SQ%Q@QO =
T o026 a0 | =
0.24
0.21 3
T T T T
0.00 2.50x10° 5.00x10° 7.50x10° 0.1 1
2 -2 -1.
q° [nm7] q[nm™]

Figure 92 : Modélisation des profils de l'intensitiffusée (SAXS) pour le P§gb-Pl,7g (L) a
5 g.L™" dans le décane & 70 °C.

A des températures supérieures a 75 °C, le systiawient complexe, et montre une

organisation comprenant plusieurs morphologies. \Bsgcules sont notamment présentes. Le

modeéle utilisé est alors :

I(a) = NV2 Ap? (1+ 1, exp(- 2R / 3))P(q) (37)

ou P(q) est le facteur de forme de vésicules pspgises.

On a également des agrégats dont le rayon augraestda température, de méme que

la polydispersité en tailles des micelles (Figusi 9
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10°4 T=75°C+

(@) [mm’]
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Paramétres de modélisation :
Ry(agrégats) = 75 nm
Diamétre Vésicules = 12 nm
Epaisseur = 3 nm

Polydispersité = 0,30

Paramétres de modélisation :
Ry(agrégats) = 90 nm
Diameétre Vésicules = 8,4 nm
Epaisseur = 1,93 nm

Polydispersité = 0,50

Figure 93 : Evolutions des morphologies en fonctiode la température (SAXS) pour le PGgb-

Ply7s(L) a5 g.L* dans le décane.

A 90 °C, les vésicules semblent disparaitre esiplus régimes peuvent étre mis en

évidence sur le profil de l'intensité diffusée. ®lprécisément, deux rayons peuvent étre

extraits des données, le premier correspondantsaagesgats (environ 120 nm) et l'autre

correspondant a des chaines libres (entre 4 ef)dlom la présence s’explique par le début de

démicellisation couramment observé lorsqu’on augmbntempérature (Figure 94). Le rayon

des chaines libres déterminé est en bon accordcaliianesuré en DLS.
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Level 2
Rg:(125t5) nm
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Figure 94 : Modélisation des profils de l'intensité&iffusée (SAXS) pour le P&esb-Pl,7 (L) a

5 g.L"! dans le décane & 90 °C.

La solution de P&eb-Phzs (L) & 10 g.L* dans le décane a été examinée de 60 &
120 °C. Les mesures confirment le début de dénsesbn a des températures supérieures a
80 °C. Le signal étant dominé par l'influence dbhaines libres dans le domaine des grandes
valeurs de g, celui-ci a été modélisé grace aletmatle forme de Debye pour une chaine
polymeére linéaire idéale. Ceci conduit a une valmayenne du rayon de giration pour les

chaines libres de 5,2 nm (Figure 95). Ce résulta¢r bon accord avec les résultats de la DLS.

10" g T T
¢=10 mg/mL in decane
ramp T=100°C_120°C

I(q) [a.u.]

DEBYE FIT

10" 4

”O.l ' T ”l
g [nm"]

Figure 95 : Modélisation des profils de l'intensité&iffusée (SAXS) pour le P&sb-Ply7g (L) a
10 g.L™" dans le décane a 100 °C.
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Ces données ont ensuite été comparées a cellesuebt pour ce méme copolymeére
dans I'heptane. Les solutions de;R®-Plh7s (L) a 5 et 10 g.E dans I'heptane ont été étudiées

de 30 a 100 °C. Nous observons le méme comportequendans le décane. Le rayon demeure
constant en-dessous de 80 °C. Le facteur de fotiti&pour modéliser les données est celui

d’'une morphologie cylindrique caeur-couronne (FigBg

a) 157 T=30C, Rg=9 nm by |
10°4
— —
— o :
- Go—a o 1S
£ 1. — o .
g 138 I E 10"
gy O —
z o~ =
5 |
1.19 10
3x10° 4x10° 5x10° 6x10° 7x10° 8x10° 9x10° 10

Parameters:
L, yi:17 nm

thickness=1.6nm
R,,.=6.6£0.5 nm

T=30"C

q” [nm?]

0.1

q[nm’]

Figure 96 : a) Analyse Guinier et b) modélisation ar le facteur de forme de cylindres a 30°C
pour le PSesb-Plo7s (L) a5 g.L* dans I'heptane.

A 80 °C, dans la région des faibles g, le proAlXS de l'intensité diffusée commence

a montrer la présence d'un exces de diffusion @pi#ésence de structures a grand rayon alors

que la contribution des micelles est encore obdévdans le domaine des grands vecteurs

d’onde (Figure 97).

a)
10"+
€
£ 1073
G
10%4 ¢
<
10° ’

q[rm™]

0.1

q[nm™]

Figure 97 : Profil SAXS de l'intensité diffusée poule PS;eeb-Plo7s (L) & 5 g.L™" dans

I'heptane : a) différentes températures ; b) modésiation a 80 °C.
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En augmentant la température, on constate quailssles sont toujours présentes en
solution en équilibre avec les agrégats de rayguoitant. Le processus de démicellisation
semble devoir se produire a des températures supés, qu'il n'est pas possible d’examiner
en raison du faible point d’ébullition de I'heptane
Le Tableau 18 permet de récapituler les différeggsiltats obtenus en SAXS et de les
comparer a ceux de la DLS. Le Schéma 40 résunghiasomenes de micellisations normale

et anormale.

Tableau 18 : Comportement en température du Pgsb-Pl,75 (L) dans le décane : SAXS et DLS.

. Morphologies Ry DLS . Dimensions SAXS
Température Morphologies SAXS
(°C) DLS (nm) (nm)
. L . i L=34
25 Micelles sphériques 24 Micelles cylindriques
R=7:e=2
. . . . . L = 34
50 Micelles sphériques 22 Micelles cylindriques
R=6;e=2
Micelles sphériques 20 ) o L=30
70 Micelles cylindriques
Gros obijets (vésicules ?) = 80 R=7;e=1,2
_ _ Vésicules R=6;e=3
75 Gros objets (vésicules ?) = 80
Agrégats BR=75
_ _ Vésicules R=42;e=1,93
80 Gros objets (vésicules ?) = 80
Agrégats R=90
% Gros obijets (vésicules ?) = 80 Agrégats R =120
Chaines libres 45 Chaines libres 4<R <5
120 - Chaines libres ¢= 5,2
Chafnes lihre«
» e P
v ?&'\P%
Gros Ohietc Chaines libres
N \/ésiciles 2 R > 100 ni <
@ @ T1t T plus hautes e P 0

@ @ | — — | D
@ @ S

Schéma 40 : Micellisations normale (a) et anormal).
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Nous avons déja expliqué pourquoi nous pensioos des micelles sphériques dans le
décane et I'heptane, en DLS, alors que la diffusiemayons X aux petits angles nous apprend
gu'il s’agit en fait de micelles cylindriques.

Les vésicules de diamétre 12 nm et 8,4 nm misegvistence, en SAXS, a des
températures respectives de 75 et 80 °C, ne satnpa plus observées en diffusion
dynamique de la lumiéere. Si elles ne sont pas m@mbreuses dans la solution, cette
information peut étre masquée par la présence des apjets qui diffusent fortement la
lumiére. En SAXS, dans le domaine de g examiné, v&scules sont majoritairement
responsables du profil de I'intensité diffusée méslues agrégats apparaissent, dans ce profil,
aux valeurs de q inférieures & 0,1 hnil n'est alors pas possible de déterminer leur
morphologie. Ces agrégats correspondent vraisefehignt a ceux observés en DLS, et il est

possible qu'il s’agisse de vésicules.

Nous pouvons conclure de cette étude que dansluansaélectif du Pl, le R&sb-
Pl,7g (L) forme des micelles cylindriques thermosensiplaors que les micelles sphériques
obtenues dans un solvant sélectif du PS ne le past Dans I'heptane ou le décane,
'augmentation de la température fait passer leégsys par plusieurs états:le premier
correspond & I'obtention des micelles cylindrigetbles jusqu’a une température critique ou
des agrégats de rayon > 100 nm sont majoritaites!al pas été possible de conclure
définitivement quant a la morphologie de ces adségaais nous pensons gu'il s'agit de
vésicules. Juste avant la température critiqueailcoexistence de chaines libres, des micelles
cylindriques, de petites vésicules et de gros siffet> 100 nm). Les petites vésicules peuvent
se former semble-t-il a partir des cylindres, wlke ttransition ayant déja été mise en évidence
auparavartt®. Si les gros objets sont des vésicules, leur nigwen de formation peut
s'expliguer de la méme maniére: 'augmentation e température favorise les
rapprochements entre coeurs PS qui forme alorsytiedres plus longs et des agrégats. Ceux-
ci se réarrangent ensuite par collapsus en vésiclle troisieme état par lequel passe le
systeme est la démicellisation. Ces comportemertsessifs en température sont réversibles.

Les micelles sphériques de B&b-Plio (L) et (C) ne sont pas du tout thermosensibles
tandis que celles de Bsb-Pl7s (C) deviennent plus polydisperses lorsque la teaipie
augmente. Dans la mesure ou le28-Pl,7g (C) semble former des micelles sphériques dans
I'heptane, outre des contraintes internes duesr&hlitecture, il est possible que I'énergie
thermique a apporter pour former en premier lies deacelles cylindriques qui, elles,

donneront par la suite des vésicules soit trop itapée.

174



Chaplitre = : Auto-assemblage en solution des copolymeres Linéaires et cycliques
Les copolymeres tétrablocs (L) et (C) montrent wmpgortement classique de
démicellisation.
Il serait intéressant a l'avenir de pouvoir adap&s techniques d'imagerie afin

d’observer directement les transitions entre |égmints états.

Il. Copolymeéres PSh-PVME linéaires et cycliques

La synthése de quatre copolyméres diblocs linggimystyrénds-poly(vinyl méthyl
éther) (PS-PVME) et de leurs homologues cycliques a été ttéau chapitre 1l. Ces
copolymeéres ont été étudiés en solution, de maaigaogue aux copolymeres BRI, Si ces
derniers ont fait I'objet de trés nombreux travadsumés dans le chapitre I, il n’en est rien en
ce qui concerne les copolyméres BRBVME linéaires et cycliques. A notre connaissance,
aucun copolymére PBPVME cyclique n'a été synthétisé auparavant. Ratre, de part le
caractere de miscibilité entre le PS et le PVMEtrde nombreux travaux ont concerné I'étude
des mélanges d’homopolyméres PS et PVME. La méjdiéntre eux ont porté sur I'étude de
ces mélanges en masse.

Il est néanmoins utile, a ce stade, de fournidgues informations préalables sur le

PVME, et sur le comportement des mélanges d’honyapéries PS et PVME en solution.

Il. 1. Rappels sur le PVME et les mélanges PS/PVMén solution

Les solutions aqueuses de poly(vinyl méthyl étkent bien connues pour présenter un
point trouble entre 32 et 40 °C selon la masse ineokt la concentration. Le diagramme de
phase du PVME dans l'eau est bimodal, et compagtex ¢points critiques : un aux faibles
concentrations et qui correspond a un comporterdentype |, alors que le second point
critique, dans le domaine des fortes concentratiestsune transition de type Il. Ces deux types
de transition sont définis selon la classificafrenoménologique de Berghmans. En solution
diluée, 'oxygene de la fonction éther de chaquiggumonomere forme des liaisons hydrogéne
avec les molécules d’eau. Il y a formation d'unedaw® d'eau organisée autour des groupes
hydrophobes (méthyl) de la chaine polymére. Lordguempérature augmente et est comprise
entre 32 et 40 °C, les liaisons hydrogéne se chgssetes groupes méthyl sont déshydratés
alors que les groupements éther ne le sont quielfErtent.

Il a de plus été montré par diffusion de lumiétemécroscopie électronique que le

PVME ne se trouve pas sous forme de chaines isdies I'eau mais forme des agrégats
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laches de rayon hydrodynamique de 200 a 220 nmt Bortaille diminue lorsque la
température augmente de 25 a 35 °C. Au-dela deC38a°forme des agrégats de PVME
change et des mésoglobules de PVME se formentiestasqu’a 60 °C. Les mésoglobules
adoptent la conformation d’'une sphere molle.

Le PVME et le PS présentent la particularité @étriscibles, leur mélange présentant
un diagramme a LCST. Les mélanges de PS et de PyfiflEté largement étudiés en masse.
Quelques résultats en solution sont également diisies, tels que I'enthalpie de mélange dans
le toluéne & 50 °€*

Tableau 19 : Enthalpies de mélange des systémes P&VE en fonction de la fraction massique
en PS, a 50 °¢®

Fraction massique en PS AHM (J/mol)
0 0
0,195 -103
0,317 -110
0,414 - 200
0,495 - 240
0,594 - 289
1 0

II. 2. Formation et morphologies des micelles

Il. 2. 1. Méthodes de préparation

Nous avons vu dans le chapitre précédent concerfianoto-assemblage des
copolymeéres P$-PI (L) et (C) que leur solubilisation directe éfpossible dans les solvants
sélectifs du bloc PI ou du bloc PS. Nous avongjingliqu’il existait une deuxieme méthode de
mise en solution des copolyméres par dialyse (naéthies co-solvants). Cette approche, plus
complexe que la méthode directe, fait appel alisation de plusieurs solvants. Elle est
utilisée pour des copolymeres difficilement solshians le solvant sélectif choisi, ou lorsque
le bloc solvophobe est un polymére a Tg élevées@arcas, le copolymére dibloc amphiphile
est tout d'abord dissous dans un solvant orgareiqoanun aux deux blocs, puis le mélange
copolymeére/solvant organique est dialysé contredeant sélectif, et c'est au cours de ce

processus de dialyse que l'auto-organisation ehiiten avec I'élimination progressive du
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solvant organique commun. Il est nécessaire gaell@nt organique commun aux deux blocs
du copolymere soit miscible avec le solvant sélegeie I'on souhaite utiliser.

Les caractéristiques des nanoparticules obtenuasepe dépendre fortement des
conditions de mise en solution utilisées. La strietésultante est généralement hors équilibre
thermodynamique. Par exemple, la taille et, plusoen la morphologie des objets auto-
assemblés peuvent étre influencées par le co-dolidisé, la vitesse d’addition du solvant
sélectif et la concentration initiale en polymeére.

Dans le cas des copolymeres B2BVYME (L) et (C), la dissolution directe s’est a&ér
impossible, aussi bien dans des solvants organigékstifs du bloc PVME (éthanol et
méthanol), que dans I'eau, elle-méme sélectivelda BVME. Le co-solvant que nous avons
choisi d'utiliser est le tétrahydrofurane (THF),nbsolvant des deux blocs (PS et PVME). Le
copolymeére est dissous dans le THF pendant quelogie®s sous agitation, puis le solvant
sélectif (MeOH, EtOH ou pD) est ensuite ajouté goutte a goutte jusqu’a dlbterde la
concentration désirée. Nous verrons ultérieurergeatla préparation des solutions dans 'eau
est encore plus complexe, en raison de I'existeleca LCST du bloc PVME : des conditions
de température doivent étre respectées pour peeretpassage en solution et un éventuel
auto-assemblage.

Nous avons aussi effectué des tests d'auto-asagmbles copolyméres BFRVME
(L) et (C) dans des solvants sélectifs du blocLeS.solvants choisis sont le DMF, I'acétone et
le cyclohexane. Aucun n'a conduit a la formation dano-objets de morphologies
particulieres. La sélectivité de ces solvants wigsadu PS par rapport au PVME ne s’est pas
révélée suffisante et nous avons observé seuledesitchaines libres en solution. C'est
pourquoi I'ensemble des travaux présentés concemhes solutions de copolymeres BS-

PVME (L) et (C) dans des solvants sélectifs du BI®®E, en particulier les alcools et I'eau.

II. 2. 2. Auto-assemblages en solution dans des abts : étude par DLS a
température ambiante

Le méthanol et I'éthanol sont deux solvants siéedu bloc PYME. Comme dans le
cas des copolyméres BRI (L) et (C) en solution dans les différents solts choisis, une
étude en concentration a été menée sur les sautiercopolyméres PSPVME (L) et (C)
dans MeOH et EtOH. Les concentrations étudiées@mnprises entre 0,1 et 10 g.LComme
dans le cas des solutions de copolyméreb-PS&(L) et (C), la grande majorité des études a été
menée en utilisant la technique de diffusion dymamide la lumiere (DLS). Des explorations

complémentaires ont été réalisées par AFM et crighfM
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Comme nous l'avons précisé précédemment, le copoly est préalablement dissous
dans le THF, puis le solvant sélectif du bloc PVNEOH ou MeOH) est ajouté goutte a
goutte. L'ajout se poursuit jusqu’a ce que le vadude solution nécessaire a I'obtention de la
concentration visée soit atteint. Ces deux étapes i®alisées a température ambiante. La
solution finale est alors composée au maximum dé He THF, et de plus de 90 % du solvant
sélectif. Chaque solution est étudiée en DLS, danpremier temps a 25 °C, de maniere
analogue a celle présentée dans le cas des sela@ooopolymeres PBPI. Avant de décrire
'auto-assemblage en solution dans le méthanol'@halnol, il est nécessaire de vérifier

certains points.

Il. 2. 2. a._Essais préliminaires dans le THF @isdas mélanges MeOH/THF

Aprés avoir contrélé que le copolymere BBVME se présente bien sous la forme de
chaines libres dans le THF, nous avons vérifiéflliance du THF sur le rayon
hydrodynamique et les morphologies des auto-assgyabl En effet, les solutions peuvent
comporter jusqu’a 10 % de THF, il est donc primakdie vérifier si la présence de ce dernier a
une influence sur la morphologie des nanoparticafesolution. Pour ce faire, une solution de
copolymére P&-b-PVME;s; (@s= 0,40) (L) & 1 g.L%, préparée dans un mélange contenant 10
% de THF et 90 % d’EtOH, a été dialysée contre 'dthdnol seul, en le renouvelant
régulierement. La solution dialysée est alors agedyen DLS et le rayon hydrodynamique des
nanoparticules obtenues est ensuite comparé amekuré dans la solution contenant 10 % de
THF.

La Figure 98 présente les fonctions d'auto-cotigtaet les distributions en taille
(CONTIN) obtenues pour des solutions desdHEPVME2s (@es = 0,44) (L) et de Pgb-
PVMEss (@s = 0,65) (L) & 1 g.l* dans le THF pur. Dans les deux cas, l'intensitiistte est
faible, quasiment égale a celle diffusée par du Bd&l. Cette premiére observation permet

déja de déduire I'absence de morphologies de typellaire, dans le THF.
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Figure 98 : Fonctions d’auto-corrélation et distributions en taille (CONTIN) a un angle de 90°
pour deux solutions & 1 g.[* dans le THF de A : PS-b-PVME 1 (L) et B : PS;e-b-PVME 55 (L).

On observe des chaines libres mais aussi des &grdgachaines libres, de taille

importante. La tres faible intensité diffusée mésu@ peine supérieure au THF) indique que

les chaines libres sont trés majoritaires dan®ligtien. La formation d’agrégats de chaines

libres dans le THF pourrait expliquer la présen@gmgats dans les solutions en solvants

sélectifs du bloc PVME, comme nous le verrons aaulite.

La Figure 99 présente la distribution en taille (CION) de la solution de Rgb-

PVME;s; (L) & 1 g.I'%, préparée dans un mélange contenant 10 % de T8{F%td’éthanol, et

celle de cette méme solution aprés une semainalysalcontre de I'éthanol.

A (D)

RH (nm)

b)

—— avant dialyse

--+--aprés dialyse

1000

RH (nm)

Figure 99 : Distributions en taille (CONTIN) du PS¢-b-PVME 157 (L) & 1 g.L™* dans EtOH avant
(présence de THF) et aprés dialyse contre EtOH : angle de diffusion 90° et b) angle 130°.
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Il apparait que le THF n'a pas d'influence suRlgdes particules formées a partir du
copolymére P&-b-PVME;s; (L) dans cette solution. C’est pourquoi, par latesunous
préciserons seulement le solvant sélectif (éthaoanéthanol) pour les différentes solutions,
sans mentionner la présence de THF. Toutes lei@wen contiennent, a des concentrations
allant de I'état de traces (cas des solutions atiedgse ou & 0,1 g:t.obtenues par dilution de

solutions méres & 1 g2 jusqu’a 10 % (en volume).

Il. 2. 2. b._ Solutions dans les alcools

Pour toutes les solutions de B®RVME (L) et (C) dans I'éthanol ou le méthanol
étudiées, I'équilibre thermodynamique est obtemidement comme le montre la Figure 100
et les nanoparticules présentes en solution demietréss stables dans le temps. En effet, la
distribution en taille (CONTIN) est la méme poureusolution « fraichement » préparée
(mesure effectuée 1h aprés la préparation) que gaite méme solution plusieurs mois apres.
C’est le cas par exemple des solutions dey-B¥VME;s; (L) et de P§-b-PVME;» (L) a
1 g.L'* dans MeOH (Figure 100). Seul varie lg 81 mode de relaxation lent, correspondant

trés vraisemblablement a des agrégats.

02

a)
Ry =12 nm
015 X —— 1h aprés préparation
. AN e e aprés 8 mois
< o1if .
0.05 - . .
\ /4/ \u
0 i " . L 4 R SN " e o e |
1 100 1000
RH (nm)
0.25 -

b) .

0.2

—+— 1h apreés préparation
0.15 -

A

***** 11 mois aprés

0.1~

RH (nm)

Figure 100 : Evolution des distributions en taillf(dCONTIN) pour des solutions & 1 g.[* dans
MeOH de a) PS¢b-PVME 157 (L) et b) PS¢-b-PVME 156 (L) angle de diffusion 90°.
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o- Effet de la concentration

Afin de déterminer l'influence de la concentratisar le R; et la morphologie des
nanoparticules dans I'éthanol et le méthanol, sotyméres P®-PVME (L) et (C) ont été
étudiées dans une gamme de concentrations de §.&10

La Figure 101 présente les distributions en tai®NTIN) et la variation de la
fréquence de relaxatiofi en fonction de g2, pour différentes concentratiens P$;¢b-
PVME;40 (L) (s = 0,56) dans I'éthanol. Nous observons des miEefghériques dont legR

est indépendant de la concentration et a une veeg20 nm.

a} 03
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02
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=)
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01
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0 y e R § H i
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5000 | —®— micelles 2 mg/mL {//’/’,/ ;
o —a— agrégats 2 mg/mL RS-
& 4000+ |- -+ - micelles 5 mg/mL /,/”’_//’//t’
g --e- - agrégats 5 mg/mL PR
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Figure 101 : a) Distributions en taille (CONTIN) argle 90° et b)I" = f(g?) en fonction de la
concentration en P$,0-b-PVME 140 (L) dans EtOH.

Dans le cas du R&b-PVMEy4 (C) dans le méthanol (Figure 102), on a deux
distributions en taille, correspondants a des f@selphériques (mode rapide) et a des agrégats
(mode lent). A certains angles de diffusion, I'ssal CONTIN ne peut pas séparer les
distributions correspondant a ces deux modes d&iprbfil des distributions en taille
représenté en Figure 102a. Néanmoins, on consiatiedy; des micelles sphériques de;RS
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b-PVME;4o (C) dans le méthanol est bien indépendant deraectration et a une valeur de 16

nm, inférieure a celle de son précurseur linéaire.

0.2

a)
018 —=— 1 mg/mL
= -+— 2 mg/mL
< o --w--5mg/mL
~-=-- 10 mg/mL
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0 anla ' ‘
1 1000 10* 10°
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b) 1.210°H —— micelles 5 mg/mL
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4000
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Figure 102 : a) Distributions en taille (CONTIN) argle 90° et b)I" = f(g?) en fonction de la
concentration en P$,¢-b-PVME 14 (C) dans MeOH.

B- Influence de la composition et de la longueurldess

La Figure 103 présente les distributions en tailks micelles sphériques formées a
partir de plusieurs PBPVME (L) (Figure 103a) ou (C) (Figure 103b), demmmsitions

différentes, dans le cas de solutions a I*glans EtOH ou MeOH (angle d'illustration 90°).

Ces micelles sont constituées d’'un coeur PS et dlonenne PVME.

Dans I'éthanol, les copolymeéres §g8-PVME;,6 (@os = 0,44) et P&-b-PVME;s7 (ges

= 0,40) (L) forment des micelles sphériques de mBmetgal a 14 nm environ. Cela tient au

fait que ces deux copolymeéres ont un bloc PS deerléngueur, qui constitue le coeur des

micelles sphériques formées dans I'éthanol. Oritaedsion du coeur détermine en grande

partie celle de la micelle.
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Si 'on augmente la taille du cceur PS, en consérvaa couronne PVME du méme
ordre de longueur, comme c’est le cas avec lg®SPVMEi40 (s = 0,56) (L), on constate
que le R, des micelles augmente et devient égal a 20 nm.

Les micelles de Rgb-PVMEs; (@s = 0,65) (L) sont plus polydisperses et leyr %t
supérieur a celui mesuré pour les autres compositienviron 40 nm).

Les mémes observations peuvent étre faites poucdpslyméres cycliques (Figure
103b). Les micelles sphériques desPIBPVME;,s et PSg-b-PVME;s7 (C) ont méme R (9
nm) alors que celles du B§b-PVME140 (C) ont un R supérieur (R = 16 nm).

Les micelles des copolymeéres cycliques ont desnsmyrydrodynamiques inférieurs a

ceux des précurseurs linéaires.

03r 035
03
0251
al —+— PS(59)-b-PVVE(L57) ozsL b
02 = 5 .
PS(56)-b-PVVE(126) _ —e— PS(56)-b-PVMVE(126)
= --m- PS(56)-b-PVME(S3) e ozr N
< 0315 —&- PS(110)-b-PVME(140) < 015 | PEHPVNEAST
| = PS(110)-b-PVME(140)
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; i B S it o S
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Figure 103 : a) Distributions en taille (CONTIN) argle 90° en fonction de la composition des
copolyméres a) P$-PVME (L) a 1 g.L™ dans EtOH et b) PSk-PVME (C) & 10 g.L* dans
MeOH.

v- Cas des Bgb-PVMEs; (L) et (C)

Le comportement des Bsh-PVMEs; (L) et (C) est particulier et mérite que I'on s’y

attarde.

Aprés dissolution dans le THF, le £9-PVMEs; (L) précipite au cours de 'ajout de
MeOH. Il en va de méme pour le £8-PVMEs; (C) qui précipité lors de I'ajout de méthanol
et d’éthanol.

Aucune autre méthode de dissolution (solubilisatéirecte puis chauffage de la
solution, méthode des co-solvants puis chauffage0a°C) n'a fonctionné. L'étude du
copolymére P&-b-PVMEs; (C) en solution n'a donc pas été possible. Callsah précurseur
linéaire n’est elle possible que dans I'éthanaol.

La proportion de PS, dans un tel copolymeéere bAB/ME (@ps = 0,65), est

vraisemblablement trop importante pour permettrdissolution dans un solvant sélectif du
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bloc PVME, méme par la méthode des co-solvantgmgcpour le P&b-PVMEss (L) dans
I'éthanol. Il y a donc une différence de solubikiétre le précurseur linéaire et son homologue

cyclique, a cette compositionpis = 0,65).

Dans I'éthanol, le Pgb-PVMEs;z (L) forme des nanoparticules de Rlus important
gue ceux mesurés pour toutes les autres compasitians ce solvant. Les distributions en
taille sont aussi plus larges (Figure 104). On meiyposer que l'on observe des agrégats de
micelles sphériques, ce qui expliquerait la polydisité des objets observés. La taille réelle
des micelles est certainement inférieure a cellsuné®, et devrait étre équivalente aux valeurs
de Ry mesurées pour les B$-PVME; 25 et PSg-b-PVME;s7 (L), qui ont un bloc PS de méme
longueur. Les essais en température présentéseufEment viendront confirmer cette
hypothése.

La Figure 104b montre que la fréquence de relanatiarie en g2. Le R moyen
correspondant est indépendant de la concentratimrpolydispersité des nanoparticules de
PSeb-PVMEss (L) a 10 g.[' dans I'éthanol est plus importante que pour leseau

concentrations : deux distributions en taille savgervables, incomplétement séparées.
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Figure 104 : a) Distributions en taille (CONTIN) argle 90° et b)I" = f(g?) en fonction de la
concentration en Pg-b-PVME 53 (L) dans EtOH.
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Le tableau 20 résume les valeurs des rayons hydaooigues, mesurées pour les

différentes solutions.

Tableau 20 : Valeurs des R mesurées pour les copolymeéres ASPVME (L) et (C) en solution
dans MeOH ou EtOH.

Copolymere Solvant Concentrlz;ltion L Ry (nm)
PSi10-b-PVMEq40 (L) MeOH 1a20 17

(s =0,58) EtOH 1410 20
PS10b-PVMEi4 (C) MeOH 1a10 16

(gos=0,58) EtOH 1410 16
PS6-b-PVME;6 (L) MeOH 1410 13

(s = 0,44) EtOH 1410 14
PSe-b-PVME126 (C) MeOH 1a10 9

(gos=0,44) EtOH 1410 9
PSse-b-PVME;s7 (L) MeOH 1a10 12

(gos = 0,40) EtOH 1410 13
PSgb-PVME;s; (L)  EtOH aprés dialyse 1 14
PSo-b-PVME;s; (C) MeOH 1a10 8

(gos = 0,40) EtOH 1410 9

1 44
PSs-b-PVMEs; (L) EtOH § 45
5 43
(4s=0.65) 10 37
MeOH 1 précipitation

PS6-b-PVMEs; (C) MeOH 1 o

((pas _ 0,65) EtOH 1 precipitation

On peut conclure de cette étude qu’en solutiors dansolvant organique sélectif du
bloc PVME, méthanol ou éthanol, les copolyméresbS/ME (L) et (C) forment des
micelles sphériques stables dans le temps et ddatlle est indépendante de la concentration
des solutions. LesRobservés sont généralement faibles (inférieui® 1@n2) excepté le cas du
PSe-b-PVMEs; (L) dans EtOH. Les micelles sphériques de copotgm®Ss-PVME (C) ont

systématiquement un rayon hydrodynamique infé@ecglui de leurs précurseurs linéaires.
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Il. 2. 3. Etude par microscopie des auto-assemblagieen solution dans des
alcools : AFM

Certaines des solutions de copolymeres ont étélysdms par microscopie,
principalement I'AFM, afin d'obtenir des images desnoparticules formées en solution, et
ainsi confirmer les données recueillies en DLS. &ekitions examinées par AFM ont été
rediluées ce qui signifie que le THF n’est plusspré qu’a I'état de traces. Le dép6t sur mica
de la solution diluée est réalisé paspin-coating», qui permet une évaporation rapide du

solvant.

II. 2. 3. a._ P&b-PVME; 4 (L) dans le méthanol

La Figure 98 présente I'image AFM obtenue pour swilation de P&-b-PVME; (L)
dans le méthanol. Sur cette image, on voit unedgraloncentration de micelles sphériques
monodisperses, ce qui vient confirmer les résultditenus en DLS. On mesure un rayon
moyen de 25 nm. La taille des objets observés vl &st supérieure a celle déterminée en
DLS. Cela peut s’expliquer par le fait que I'un d#ecs du copolymere (le PVME) a une
affinité particuliere avec le substrat (mica) seguel il s'étale. Les objets apparaissent
I[égérement « écrasés », ce qui augmente leur @yoarent. Sur I'image AFM topographique
(Figure 105B), le coeur de PS apparait en claa palttie sombre autour représente le PVME.
Nous pouvons constater que les cceurs de PS seemitod&ns une matrice plus sombre et a

distance réguliére les uns des autres, révélarékence de la couronne de PVME.

[a]

Figure 105 : Images AFM topographiques sur mica (d@ntillon 2 um x 2 um) d’une solution de
PS,sPVME ., (L) diluée & 0,2 g.L* dans MeOH.

186



Chaplitre = : Auto-assemblage en solution des copolymeres Linéaires et cycliques

II. 2. 3. b. PS1cb-PVME;4q (L) et (C) dans le méthanol

Les images AFM de solutions de Rgh-PVMEi4 (L) (Figure 106) montrent
également des micelles sphériques, dont le ccewoaestitué par le bloc PS (en clair) et la
couronne par le bloc PYME. Nous remarquons quénieslles n'apparaissent pas en contact
les unes avec les autres suggérant une répulgioguet. Ceci nous laisse penser que nous ne
voyons que le coeur PS (en clair). L'analyse deeletiean confirme la morphologie des
nanoparticules et le rayon mesuré en DLS, envigbnrg, valeur [égérement supérieure a celle
obtenue en DLS pour les raisons évoquées précédamme

On peut également remarquer quelques objets plugslgui correspondent a la
coalescence de 2 ou 3 micelles sphériques, quirgient correspondre a des agrégats de

micelles.

Section Analysis

Figure 106 : a) Images AFM sur mica (topographiqué gauche, en phase a droite) des micelles
de PS,sPVME ,, (L) & b)0,33 g.L" dans MeOH et analyse de la section des micelles.
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Ce phénomeéne de pseudo-agrégation est exacerbéedasdu PSgb-PVME; 4 (C)
dans MeOH (Figures 107 et 108). Cela peut étre da @éthode de préparation de ces
échantillons sur mica : lors d’une évaporation trapide du méthanol papin-coating il se
peut que les micelles s'agrégent entre elles. Out peutefois distinguer a plus fort
grossissement les micelles sphériques.

On voit une fois encore les caeurs PS en clair edl@onne PVYME sombre autour. Les
mesures indiquent un rayon moyen (1/2 distances datcentre de 2 cceurs) de 16 nm, valeur
en parfait accord avec lg;RIéterminé en DLS.

On peut en conclure que les micelles sphériquasdes a partir du RG-b-PVMEy40

(L) et (C) sont monodisperses et plus petites tianas du copolymere cyclique.

Figure 107 : Image AFM (mica) topographique (a gaute) et en phase (a droite) des micelles de
PS,,sPVME ,, (C) diluée a 0,33 g.L! dans MeOH.

Figure 108 : Agrandissements images AFM (mica) erhpse des micelles de R§PVME ,,, (C)

diluée a 0,33 g.[* dans MeOH.
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Les solutions de R&rb-PVME; 40 (L) et (C) en solution dans le méthanol ont aégssi
examinées par cryo-MET (résultats obtenus en amilon avec Jean-Luc Putaux du
CERMAYV, Grenoble).

La Figure 109 présente les images cryo-MET obtepoasles P§¢b-PVME 4 (L) et
(C) avec ou sans sublimation du MeOH vitreux.

Dans le cas du R&b-PVME;4 (L), les premiéres images enregistrées (Figur€s 10
et 109b) révelent la présence de micelles cylingsget de quelques micelles sphériques. Le
cceur des micelles cylindriques a un rayon compaurlsklui des micelles sphériques. En effet,
nous observons les cceurs PS, la couronne PVME pgteet dans la glace de MeOH. La
répulsion stérique trés nettement visible entre rféselles sphériques de la Figure 109c
confirme I'existence de cette couronne. Nous mesitm rayon du cceur PS de 11 nm environ
dans le cas des micelles cylindriques et sphérjgaaslis que le rayon total de ces objets peut
étre évalué a 18 nm, valeur en accord avec lestagswobtenus pour les micelles sphériques
grace aux autres techniques.

La différence majeure mise en évidence par cettentque est la formation de micelles
cylindrigues n'ont été observées ni en diffusiodadrimiére ni par AFM. Afin de vérifier si la
présence des cylindres pouvait s’expliquer par fiet €e préparation de la grille de MET,
nous avons procédé a I'évaporation du solvant poiss avons redissous le copolymere
récupéré par la méthode des co-solvants. L'échamtd de nouveau été observé par cryo-
MET. Nous observons alors seulement les micellé®rigues de 18 nm de rayon (Figure
109c). Ce dernier résultat est en accord ave@tasgtats de la DLS.

Dans le cas du R&b-PVMEi4 (C), quelques micelles sphériques (rayon du
cceur : environ 10 nm) sont aussi observées, maimieelles cylindriqgues sont majoritaires.
Ces cylindres ne sont pas comparables a I'orgamisales agrégats de micelles sphériques
observée par AFM. En effet, sur les images AFMnhécelles s’agrégent et I'ensemble forme
une sorte de réseau, cela étant trés certainerfiehtud effet de préparation des échantillons.
Ceux observés par cryo-MET sont comparables a deu¥échantillon du précurseur linéaire.
Nous n'avons pas tenté de re-préparer une solBnyb-PVME;4 (C) « fraiche » afin de
vérifier I'organisation en micelles sphériques wrdment.

Nous ne sommes donc pas en mesure d'expliquer efeaton des micelles
cylindrigues. Il est possible qu’un facteur expénmal non déterminé a permis I'organisation
en cylindres des R&-b-PVME; 40 (L) et (C) dans le méthanol. Mais nous n’avons gtasen
mesure de reproduire les conditions favorisanttéotion de tels objets cylindriques. Il est

possible que I'état d’équilibre corresponde, autliun temps trés long, a la formation de
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micelles cylindriques et que le facteur indéterm@méa accéléré le processus. Les résultats
confirment que sans cet élément extérieur, ces dgstémes s’auto-assemblent en micelles

sphériques de rayons de 17 et 16 nm respectivgmenie P$0-b-PVME; 4 (L) et (C).

Figure 109 : Micelles des PSyPVME 140 (L) et (C) dans MeOH a-c) P§-PVME 14 (L) : &) cryo-

MET dans le MeOH vitreux ; b) aprés sublimation duMeOH (les fleches indiquent des micelles

sphériques) ; ¢) aprés séchage de la suspensiomegtissolution dans le MeOH (sublimation du
MeOH vitreux) ; d) PS;10PVME 140 (C) (aprés sublimation du MeOH vitreux).

II. 2. 3. c._ P§b-PVMEs; (L) dans EtOH

Nous avons aussi obtenu des images AFM des micelieses a partir du Rgb-
PVMEs; (L) dans I'éthanol (Figure 110). On observe desetfes sphériques monodisperses
avec un rayon d’environ 15 nm. Sur les Figures 180B10C, en plus des micelles sphériques,
nous constatons également la présence de micgliedriues qui n'ont pas été observées en
DLS. L'image de la Figure 110A et celles des Figutd0B et C (110C est un zoom de la
Figure 110B) proviennent de la méme solution méasodée paspin-coatingsur deux plaques

de mica différentes. Il se peut que la vitesse apyévation n'ait pas été exactement la méme
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pour les deux préparations, ce qui expliqueratidarvation des cylindres dans un cas et pas
dans l'autre. On peut aussi avoir un effet de setfee PVME présentant des affinités avec le

mica (substrat hydrophile).

Figure 110 : Images AFM (mica) d’une solution de Pgb-PVMEs; (L) diluée & 0,33 g.L* dans

I'éthanol : A) premiére préparation (topographique a gauche, phase a droite) ; B) Seconde
préparation (topographique a gauche, phase a droije C) Agrandissement image

topographique B.

Cette étude montre que la préparation des solutjons un réle important sur
I'organisation. Cependant, les morphologies sphésgobservées sur ces images confirment
les résultats obtenus en diffusion dynamique dertaere : les particules sont monodisperses,
les rayons mesurés sont équivalents a ceux de $a Bk micelles de copolymeére cyclique ont
un rayon inférieur a celui du précurseur linéae. plus, il semble que ces systemes aient
tendance, sous l'action de certains parametresyolua¥ vers la formation de micelles
cylindrigues, non reproduites dans les conditioes expériences de DLS. Cette évolution est

clairement observée dans I'eau, comme nous alopsisenter plus loin.

191



Chaplitre = : Auto-assemblage en solution des copolymeres Linéaires et cycliques

Il. 2. 4. Effet de température sur les solutions dé*SH-PVME (L) et (C) dans
EtOH et MeOH
Nous avons examiné l|'effet de la température ssirsblutions de PBEPVME (L) ou
(C) dans I'éthanol ou le méthanol afin de vérifigr éventuel effet de ce paramétre sur les
morphologies obtenues. L'étude a été menée pansihfi dynamique de la lumiére. Les
températures d’ébullition du méthanol, de I'éthagibtlu THF étant respectivement de 65, 78
et 66 °C, les solutions ont été étudiées jusqu'&B0
L’étude DLS d'une solution de RSb-PVMEy4 (L) & 1 g.L* dans le méthanol chauffée
par palier de 25 °C a 60 °C (Figure 111) n’'indigueune modification de la morphologie ni
du Ry des micelles sphériques. Lg Bes micelles demeure égal, aux différentes terhpésa
a 18 nm.
De méme, I'analyse DLS des solutions desfSPVME; 5 (L) a 1 g.I_'1 dans I'EtOH et
de PSgb-PVMEss; (L) & 1 g.I* dans le MeOH, chauffées jusqu'a 60 °C (Figure 11&)

montre aucun effet de température, la valeur gddé&neurant constante dans les deux cas.
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Figure 111 : Distributions en taille (CONTIN) en fanction de la température pour le P$,¢b-
PVME 140 (L) & 1 g.L™" dans MeOH a) angle 90° et b) angle de diffusion @3
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Figure 112 : Distributions en taille (CONTIN) & 60°C, angle 90° : P&-b-PVME 156 (L) &1 g.L™*
dans EtOH et PSg-b-PVME 157 (L) & 1 g.L* dans MeOH.

Contrairement aux systemes précédents, dans l¢'wae solution de Rgb-PVMEs;

(L) & 1 g.l* dans I'éthanol, un effet de la température sumide des micelles est observé

(Figure 113).

a)

b) 1

Bt

Fréquence de relaxation (s

0.25

0.2

015~

510" -

110"

5000 [~

.
/\
e

£ —+—20T
¥

= — 30T

i --m--40C

-+— 50T

10 100 1000
R _(nm)
BN

—e— 20T .
—=—30T
--w- 40T N -~
--a- 50T =

.- -
s 60T LT .

- e e
a A

T B T R Y o
310" 610"

@ (cm?)

Figure 113 : a) Distributions en taille (CONTIN) etb) deT" = f(g?) pour le PSs-b-PVMEs; (L) a

1 g.L™ dans EtOH, en fonction de la température.
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On constate que lejRles micelles diminue lorsque la température autgnén20 et
30 °C, les micelles polydisperses ont le mémey& a pour valeur 45 nm.

A 40 °C, la distribution en taille s'élargit et ovbserve un déplacement de la
distribution des R vers des valeurs inférieures, centrées autoudaer

La distribution en taille devient plus étroite a&060 °C, températures pour lesquelles
les micelles ont un |Rde 15 nm. Cette valeur rejoint celles desnfesurés pour les autres
compositions de copolymeres BRVME (L) dans I'éthanol, ainsi que les mesuretefapar
AFM (Figure 110A). Ceci nous conduit a privilégiehypothése selon laquelle on a, a
température ambiante, des agrégats de micellesgidantation de température a pour effet de
casser ces agrégats laissant réapparaitre ledanisphériques. L'intensité diffusée diminue
régulierement lorsque la température augmente,sumeaue les agrégats se cassent, pour ne

plus avoir enfin que des micelles sphériques indigiles (Figure 114).
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Figure 114 : Evolution de I'intensité diffusée (nomalisée) en fonction de la température pour le
PS¢-b-PVMEs; (L) & 1 g.L" dans EtOH.

On peut donc conclure de ces études que la tetnp€ra’a pas d'effet sur la
morphologie des nanoparticules formées a partcapmlymeres P®-PVME (L) et (C) dans
le méthanol ou I'éthanol. Elle permet toutefoisstpre ceux-ci sont présents, de casser les
agrégats de micelles, comme observé dans unesoligi P§-b-PVMEss (L) & 1 g.I* dans
I'éthanol.

Nous avons ensuite tenté d'étudier les différenzolyméres PB-PVME (L) et (C)
dans I'eau, autre solvant sélectif du bloc PYMEm@®e nous I'avons énoncé précédemment,

le PVME posséde une LCST (Lower Critical Solutieeniperature) en solution dans I'eau.
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II. 3. Solutions aqueuses de copolyméres RESPVME (L) et (C)

En raison du comportement a LCST du bloc PVMEuwetlibix du polystyrene comme
second bloc dans les copolymeres, I'auto-assemllegeopolymeéres PSPVME (L) et (C)
dans I'eau est tres difficile. En effet, il faut préalable parvenir a solubiliser les copolyméres
en phase aqueuse. Nous allons d’abord décrireiVessds méthodes de solubilisation que

nous avons testées.

Il. 3. 1. Essais de solubilisation dans I'eau

o- Méthode des co-solvants

Plusieurs voies de solubilisation dans l'eau depotyméres P®-PVME ont été
explorées. La premiere méthode consiste en deis elsaolubilisation directe, en contrélant
la température de I'eau pour que celle-ci ne dépass 20 °C. Ces essais se sont avérés
infructueux et nous avons alors essayé la dissolidirecte a froid, dans de I'eau a quelques
degrés seulement. La encore, la méthode s’est evidkfficace. Ces résultats étaient
relativement prévisibles puisque lors de la sois&iion de ces copolyméres dans le méthanol
ou I'éthanol, I'utilisation d'un co-solvant étaitdispensable.

La méthode des co-solvants a été ensuite utilidées copolyméres ont été
préalablement dissous dans du THF. Les premieasesst visé a préparer, a 25 °C, des
solutions contenant au maximum 10 % (volumiqueYHE, afin de reproduire les conditions
des solutions dans les alcools. Dans ces condjtiafsut d’eau a entrainé la précipitation des

copolymeres.

B- Etude par turbidité

Pour étudier I'effet de I'ajout d’eau sur une santde copolymére PBPVME (L) ou
(C) dans le THF, nous avons effectué des mesurewmrbalité. Ces expériences ont été
réalisées au cours d’'un séjour de deux mois degsipe du professeur Eisenberg (Université
McGill, Montréal). Le principe consiste a dissoudne copolymére P8-PVME (L) ou (C)
dans du THF, & une concentration de Ilgpbr exemple, et a suivre a 25 °C les variations de
I'absorbance, en fonction de la quantité d’eau @e\typiguement 10 pL par ajout). Lorsque
la quantité d’eau finale ajoutée dépasse 50 % kmma on observe un début de précipitation
du copolymére. Des mesures identiques ont été&ééalipar ajout de méthanol et d’'un mélange

iso volumique eau/méthanol. Deux autres bons stdvdes blocs PS et PVME ont aussi été
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examinés, en remplacement du THF. Il s’agit du Daiu dioxane. Enfin, I'influence de la
concentration initiale de copolymére dans le THiussi été étudiée.

Pour les faibles volumes d’eau ajoutés, la solutiemeure limpide. On a des chaines
libres en solution et les valeurs de I'absorbarnce faibles. Pour des pourcentages volumiques
d'eau ajoutés compris entre 20 et 32 % selon lespositions en copolymére, la solution
devient turbide et la valeur de I'absorbance audee®elon les systemes, celle-ci augmente
jusqu’a une certaine valeur pour soit atteindr@lateau, soit diminuer & nouveau.

La Figure 115 montre alors un exemple de résullatsnus pour des solutions des?S
b-PVME;s; (L) et (C) initialement & 1 gt auxquelles de I'eau a été ajoutée. La turbidité
apparait généralement pour un volume d’eau ajodiééiéur pour les copolyméres linéaires par

rapport a leurs homologues cycliques.
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Figure 115 : Evolution de I'absorbance en fonctionlu pourcentage volumique d’eau ajouté a des
solutions de PS-b-PVME ;57 (L) et (C) initialement & 1 g.L* dans le THF.

Lorsque du méthanol est ajouté a une solutionogelgmeére dissous dans le THF, la
valeur de 'absorbance est indépendante de la ig@alet méthanol ajoutée. Or nous avons vu
précédemment que dans le méthanol, les différempelgméeres P®-PVME forment des
micelles de R inférieur a 20 nm quelles que soient les fractionhumiques en PS ou
I'architecture des chaines copolyméres. Ces micamt formées a partir de solutions tres
concentrées dans de faibles quantités de THF &iroid un pourcentage volumique final en
THF d’au maximum 10 %. Ces derniers résultats neomtqu’il n'y a pas formation de
micelles par ajout de méthanol si I'on part d’'uséuton diluée. On a des chaines libres en
solution ce qui explique que la valeur de I'absadesademeure constante. Nous avons analysé
cette solution en DLS et confirmé la présence,atution, de chaines libres et d’agrégats de

chaines libres.
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Figure 116 : Evolution de 'absorbance en fonctionlu pourcentage volumique de MeOH ajouté &
des solutions de PS-b-PVME ;57 (L) initialement & 1 g.L™ dans le THF.

L'ajout d’'un mélange iso volumique eau/méthandé anéme effet que I'ajout d'eau,
mais la turbidité apparait pour un volume ajoutgésieur a celui observé dans le cas d'ajout
de I'eau seule.

L'ajout d’'eau a une solution de copolymere dissdaas le dioxane ou le DMF ne
conduit pas a I'apparition d’'une turbidité. La d@a reste limpide, cependant, a partir d’'un
certain volume d’eau ajouté, une précipitation dpatymére est observée, indiquant que dans
ce cas il n'y a pas de phase intermédiaire comrae |porHF.

Ces mesures de turbidité ont été couplées a dssresepar diffusion de lumiére. La
difficulté est que les solutions turbides conduisemine diffusion multiple qui ne permet pas
de déterminer réellement lg;Rles particules en solution. Les rayons moyens réggour les
solutions turbides THF/eau sont trés importantd,addre de quelques centaines de nm, voire
plus et il est difficile d’en déduire les morphoieg des objets formés. De plus, certaines
solutions ne sont pas stables dans le temps etprgwpitation est observée au bout de
quelques jours. On peut donc conclure que cetteoape (addition d'eau a 25 °C aux
solutions diluées de copolymeére dans le THF) mestla méthode adéquate de solubilisation
des copolymeéres PISPVME (L) et (C) dans I'eau.

D’autres méthodes de solubilisation ont été exassn des micelles ont été préparées
dans du méthanol en utilisant le THF comme co-sthRuis le méthanol a été dialysé contre
de I'eau, soit directement, soit par gradient deceotration (mélanges eau/méthanol de plus

en plus riches en eau). La encore, les essais pamabouti.
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Il. 3. 2. Solubilisation par la méthode des co-so@nts dans I'eau a 5 °C : Etude par
DLS

Une méthode a finalement permis la solubilisatians I'eau des copolyméres BS-
PVME de faible fraction volumique en PS. Celle-onsiste a solubiliser les copolyméres dans
du THF puis ces solutions (trés concentrées) sefnbidies vers 5 °C. De l'eau froide est
ensuite ajoutée goutte a goutte, jusqu’a obtertt®ia concentration visée. Pendant toute cette
étape, la solution est maintenue a basse tempérgtl °C). Dans le cas des copolymeéres
PS10b-PVME140 (@5 = 0,56) et P&-b-PVMEs3 (g-s = 0,65) (L) et (C), la fraction volumique
en polystyréne est trop élevée et le copolymereigté lors de I'ajout d’eau. Ces deux

compositions n'ont donc pas été étudiées dans.I'eau

Dans le cas des copolyméeressPISPVME;26 (s = 0,40) et P&-b-PVME;s7 (s =
0,44) (L) et (C), aucune précipitation n'a été obée. Les solutions, plus ou moains turbides,
sont conservées a basse température, pour étrgséeml par la suite, en DLS a une
température de 5 °C. L'effet de température suelesysteémes a par la suite été étudié.

Il était important de vérifier d'abord la reprodibdité d'une telle méthode de
préparation, mais aussi la stabilité des auto-askeges formés. Des solutions desfis
PVME;s; (L) et (C) & 1 et 5 g.L dans I'eau froide (avec 10 % volumique de THF) mnétre
préparées de maniére reproductible, et les nanoyglag auto-assemblées obtenues se sont
révélées stables dans le temps (Figure 117), iadiggue I'équilibre thermodynamique est
atteint immédiatement. Dans le cas dyd?BPVME; 2 (L) et (C), les solutions a 1 g.lLdans
'eau (avec 10 % volumique de THF) sont trop tuesighour étre analysées en DLS. Il a donc
fallu les diluer et étudier des solutions de comragion 0,25 g.[* (Figure 118), contenant alors
2,5 % en volume de THF.

Les distributions en taille (CONTIN) de solutiodsl (solutions 1 et 2) et 5 ¢'L
(solution 3) sont présentées Figure 117a. Non s®ie la méthode de préparation est
reproductible, mais pour cette composition et catthitecture, la concentration parait avoir
peu d'influence sur la morphologie et la taille demoparticules en solution. En raison de la
polydispersité observée (distributions larges notamt pour la solution a 5 g¥, la DLS
seule ne permet pas de conclure précisément spoiogé Les distributions en taille sont
centrées sur la méme valeur dg. ®©n remarque aussi que la distribution en taikelal

solution 3 englobe les trois distributions difféehles dans le cas de la solution 1.
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En raison de la polydispersité des nanoparticutesliées, il est assez délicat de
déterminer précisément leu,Rde méme que leur morphologie. Nous ne pouvonsir@es
gu’'un Ry moyen. Nous constatons tout de méme que les inégaale relaxatioh varient en
g2, sauf dans le cas du §g8-PVME;s7 (C), ce qui peut s’expliquer par une plus grande
polydispersité des nanoparticules (distribution teflle large) rendant plus aléatoire la

détermination d’une fréquence de relaxation poaqgaole angle de diffusion (Figure 119).
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Figure 117 : Distributions en taille (CONTIN) pour le PSg-b-PVME 157 (L) 4 1 g.L™* dans 'eau & 5
°C, angle 90° a) étude de la reproductibilité et bdtude de la stabilité.
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Figure 118 : Distributions en taille (CONTIN) pour une solution de P&-b-PVME 126 (L) a
0,25 g.'* dans I'eau a 5 °C, angle 90° : étude de la stalbdi
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Figure 119 : Evolutions del' = f(g?) pour les PSb-PVME (L) et (C) dans I'eau a5 °C.

La Figure 120 représente la distribution en tglONTIN) pour une solution de BS
b-PVME;s; (C) & 1 g.[* dans I'eau & 5 °C. Cette distribution est trégdafvaleurs de R

s'étendant de 10 & 1000 nm), excepté a un angldifision de 50° pour lequel deux

distributions peuvent étre séparées.
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Figure 120 : Distributions en taille (CONTIN) : PSg-b-PVME 5, (C) & 1 g.L* dans I'eau & 5 °C.

Il est donc impossible, a ce stade, de conclurédesumorphologies des nanoparticules
auto-assemblées formées dans des solutions dePRBAE (L) et (C) préparées dans I'eau a
basse température. Nous pouvons seulement déchsreédultats précédents que la méthode
de préparation des solutions semble reproduciijpie,l’équilibre thermodynamique est atteint
rapidement, que les nanoparticules formées a gatitSbe-PVME (C) sont plus polydisperses
gue celles formées a partir des précurseurs legdifigure 121). Mais nous n’avons pas
obtenu d'informations sur la morphologie des awgsemblages formés. Il est raisonnable de

penser que plusieurs morphologies coexistent cexpliquerait la polydispersité observée.
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Figure 121 : Distributions en taille (CONTIN) de sdutions dans I'eau a 5 °C, angle 90° a) Rsb-
PVME 357 (L) et (C) & 1 g.L" et b) PSgb-PVME 156 (L) et (C) & 0,25 g.[%

D’autres analyses, par AFM et cryo-MET, sont vencempléter I'étude par DLS afin

d’essayer de la morphologie et la structure despeicules de P8-PVME dans I'eau.
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Il. 3. 3. Etude des morphologies des micelles enlsiion aqueuse par microscopie a
force atomique (AFM) et MET

Il. 3. 3. a._Etude par AFM

La préparation des échantillons est primordiales ineages AFM ont été obtenues a
partir du dépdt des échantillons g@in-coatingsur des plaques de mica clivé. d4mn-coating
permet d’'enlever rapidement le surplus d'eau. L'eésiduelle est ensuite congelée puis
sublimée. Le dépét de la goutte de solution epla-coatingse font a température ambiante.

On observe des particules plus ou moins circuladestailles différentes variant de
25 nm a plus de 200 nm. Ces résultats viennenbdenfla polydispersité observée en DLS.
La Figure 122 représente I'image AFM d’une solutite P$e-b-PVME;s; (L) & 0,15 g.r*
obtenue par dilution d'une solution mére de ce bopére a 1 g.I' dans I'eau froide. La
dilution est réalisée par ajout d'eau préalablenrefroidie. Le dépdbt est réalisé pspin-

coating

Figure 122 : Image AFM (mica) topographique (gaucheet de phase (droite) du P&-b-PVME ;5;
(L) 20,15 g.l'* dans 'eau & 5 °C.

La Figure 123 correspond & une solution dg®$VME;s; (C) & 0,2 g.[* obtenue par

dilution d’une solution mére de ce copolymeére alT'glans I'eau froide.
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Figure 123 : Image AFM (mica) topographique (gaucheet de phase (droite) du P&-b-PVME ;57
(C)a0,2 g.l'* dans l'eau a 5 °C.

La Figure 124 représente ainsi I'image AFM obtepoer une solution de Bg&b-
PVMEyz (L) & 0,15 g.[' obtenue par dilution d’'une solution mére de ceobgpére a
0,25 g.L* dans I'eau froide.

Figure 124 : Image AFM (mica) topographique (gaucheet de phase (droite) du Ps-b-PVME 154
(L) 20,15 g.l'* dans 'eau & 5 °C.

Ces images ne permettent pas de conclure sur ¢eghologies des nanoparticules
obtenues dans les différentes solutions. La prépargar spin-coating étant effectuée a
température ambiante, cela peut certainement neodés morphologies des nanoparticules, en
provoquant par exemple la précipitation d’'une pasti de la totalité du copolymere, le PVME
dans l'eau étant sensible a une augmentation tiErpérature. Une méthode de préparation
par dépbt ne serait pas mieux adaptée. En effi, geéthode consiste a déposer la goutte de

solution sur le mica et a laisser le solvant s'é&epa température ambiante. Le risque de
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précipitation du copolymere est alors élevé. lldi@it déposer la goutte de solution sur le

substrat et la congeler immédiatement, puis subliteau.

Il. 3. 3. b. Etude par MET

En raison des difficultés de préparation des édlars, I'AFM n’apparait pas comme
la méthode de microscopie la mieux adaptée dansate des solutions aqueuses des
copolymeéres P®-PVME (L) et (C). La cryo-MET permet d'apporter de&ponses plus fines.
Expérimentalement, une goutte de solution aquesisdéposée sur une « grille » de carbone
puis congelée rapidement dans de I'éthane ligu@antrairement a I'AFM, il n'y a pas
d’évaporation du solvant, donc peu ou pas de rislguprécipitation, ou de réorganisation des

particules.

a- Micelles des Pg-b-PVME;s7

PSo-b-PVME 157 linéaire

Les images MET de la Figure 125, enregistrées ami@sation négative et séchage de
I'échantillon de P&-b-PVMEss7 (L) (¢os=0,40) & 1 g.I* dans I'eau, montrent I'existence d'une
majorité de micelles cylindriques (Figure 125aje&lpparaissent en clair sur un fond sombre
mais sont délimitées par un liseré plus sombrelguend. Quelques jonctions triples sont
parfois visibles. Les cylindres sont de longueuiakde mais de largeur réguliere, bien que leur
extrémité soit généralement légerement plus ldrgdargeur de la partie claire est d'environ
14 nm et celle incluant le liseré sombre, de 36 @n. observe aussi parfois quelques
particules sphériques (Figure 125b), d'un dianptresant atteindre 100 nm.

Les différents types d'objets ont aussi été obsepat cryo-MET (Figure 125c). Les
cylindres apparaissent comme des objets sombresphsicules sphériques présentent une
paroi sombre, ce qui suggere que ce sont en rél@i#téésicules. Leur diamétre apparent varie
de 40 & 150 nm.

Afin d'analyser plus en détail la forme et la stoue de ces objets, des images ont été
enregistrées a plus fort grandissement par cryo-MHIifférentes morphologies
caractéristiques sont indiquées sur les deux image$a Figure 126 enregistrées a deux
défocalisations légerement différentes. En plus dgmdres, on distingue en particulier
guelques micelles sphériques (ms), des vésiculesufe micelle torique (mt, Figure 126b),
quelques jonctions triples (jt), ainsi que les flements" aux extrémités (e) des cylindres. Ce

type de renflement a déja été observé dans d'asystéme$*?*% Dans la Figure 126a, la
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fleche blanche pointe I'extrémité d'un cylindre rayane forme torique ou bien vésiculaire.
Plusieurs constatations peuvent étre faites :rippdroits (encadrés en noir sur les images), les
micelles cylindriques ont l'air creuses et donaitalves ; ii) la largeur apparente des cylindres
(14 nm) est supérieure a celle de la paroi dexwiés (6 nm) ; iii) la paroi des vésicules
semble correspondre a une bicouche (Figure 126a).

Cette derniére caractéristique est clairement lisge sur I'image de la Figure 127a.
L'aspect de la paroi dense de la vésicule évoglue de la bicouche constituant la paroi des
liposome$®’. Cependant, on distingue aussi une couche plfisdifi I'extérieur de la vésicule.
Cet effet est |égérement renforcé lorsque limagfeearegistrée a une défocalisation plus
importante (Figure 127b). Pour mettre en évidemtte couronne, nous avons soumis l'image
de la Figure 127a a un filtre gaussien afin d'éeniune partie du bruit (Figure 127c). Puis
nous avons calculé le profil radial moyenné deecittage (Figure 127d). Ce profil semble
confirmer que des couches diffuses existent de g@iad'autre de la bicouche dense aux
électrons. Comme nous l'avons représenté sur lénsthll, ces couches, d'une épaisseur
d'environ 12 nm, gonflées dans l'eau et donc pasede seraient constituées des blocs PVME,

tandis que la bicouche, plus dense (6 nm), conténes blocs PS.
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Figure 125 : Micelles de P&-b-PVME 15, (L) dans I'eau : a,b) MET aprés coloration négatie et

séchage de la préparation ; c) cryo-MET.
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BE3 R g :

Figure 126 : a,b) Images de cryo-MET de micelles d@S;e-b-PVME 157 (L) dans I'eau (@s=0,40),
enregistrées a deux défocalisations différentes =eextrémité ; mt = micelle torique ;
jt = jonction triple ; ms = micelle sphérique ; v =vésicule. Dans l'image a, la fleche blanche
pointe I'extrémité d'un cylindre ayant I'apparenced'un tore ou d'une vésicule. Les régions dans

un carré indiquent des portions de micelles cylindriquesgiui semblent creuses.

PS | PVME

Figure 127 : Images de cryo-MET de vésicules de R®-PVME ;57 (L) dans I'eau @s=0,40) :
a,b) clichés enregistrés a différentes défocalisatisn c) filtrage gaussien de la vésicule de
l'image a ; d) profil radial moyenné de l'image cSur c et d, les traits verticaux délimitent

approximativement les zones qui correspondraient augouches de PS et PVME.
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PVME (12 nm)\ s

Bem Y g
PVME (12 nm) \

Schéma 41 : Modéle décrivant une vésicule de B®-PVME ;5; dans I'eau.

Si les vésicules présentent une couronne diffuse de PVME, on pesetr gl en est
de méme pour les cylindres. Sur les images de cryo-MEJuigs 125c et 126), on verrait
donc principalement le cceur dense de PS des micelles maésénge d'une telle couronne
semble difficile a détecter. On peut constater cependant queylitedres paralléles ne sont
jamais en contact (Figures 125c et 126b). Cette distance mogetneecylindres pourrait
traduire I'existence d'une répulsion stérique due a la proximid&ube couronnes de PVME.
D'autre part, sur des clichés enregistrés a de faiblesatiéaions (Figure 128), on distingue
parfois une couche légerement plus dense que la glace autour desleases des cylindres.
Comparativement au cas des vésicules (Figure 127a), les couc¢hsssdgfont probablement
plus difficiles a imager car le faisceau d'électrons tsevaroins de matiére. En tenant compte
de cette couche diffuse, épaisse de 14 nm, le diametre tosahdedlle serait donc de 42 nm.

On peut remarquer que, sur les images des Figures 128a et 128kyrielense des
cylindres n'a pas l'aspect d'une bicouche. Par contre, surd'idedg Figure 128c, on voit que
I'aspect des micelles varie en fonction de I'épaisseur dulélgiace. Dés lors que la glace est

mince (zone plus claire en bas de l'image), les cylindmeblsat tubulaires. Un modéle

. N

Figure 128 : Images de cryo-MET de micelles de Bsh-PVME ;57 (L) dans 'eau (@s=0,40) :
a,b) Les fleches indiquent les limites de la couchiiffuse de part et d'autre des cceurs denses ;
c) I'épaisseur du film vitreux varie, du plus épaisen haut (sombre), au plus mince, en bas

(clair).
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Schéma 42 : Modéle décrivant les cylindres de B$-PVME ;5 (L) dans I'eau.

Une telle coexistence de cylindres et de vésicules a dg@béervée pour d'autres systemes,
notamment pour des copolyméres & base de poly(oxyde d'étiyfén®) mais aussi pour des
copolyméres PEG-PA®. Dans tous les cas rapportés, la bicouche des vésiculeiest m
épaisse que le coeur des cylindres. Une hypothése permettaigdiexune telle différence a

été donnée par Jain et B&f8sLes cceurs des cylindres et les bicouches des vésicules
pourraient ajuster leur épaisseur, par étirement ou commmedss blocs les composant, de
maniére a minimiser I'énergie libre locale. Un tel méaari®st impossible avec les micelles
sphériques. |l semblerait donc que les vésicules soient plus séafglesine bicouche plus

mince.

PSse-b-PVME 157 cyclique

Les images de la Figure 129 montrent que I'échantillggtPBVME;s; (C) préparé a
1 g.L'* dans I'eau contient lui-aussi des micelles cylindriques de longuiable mais de
largeur réguliere, quelques micelles sphériques et, plumeate quelques vésicules. On
distingue quelques jonctions triples sur lI'image de la préparatioréeahégativement. Si I'on
compare les images des Figures 125a et 129a, la largeur appdemtcylindres de
PSgeb-PVME;s; (C) (33 nm) semble |égérement inférieure a celle des llescale
PSqob-PVME;s; (L). Par analogie avec les observations effectuées parMiEjo-sur
PSgb-PVME;s; (L) (Figure 126), on constate que les micelles cylindriquesiswage de la
Figure 129b ne sont pas en contact. Le cceur dense de PS seraitimdpal@ment visible
tandis que la couronne de PVME, invisible, générerait un effeépldsion stérique. A plus

fort grossissement, I'aspect du cceur dense des cylindres ifelatade la paroi sombre des
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vésicules (bicouche), tout deux constitués par le PS, est asskires a ce que nous avons
observé pour les micelles deg8-PVME;s7 (L) (Figure 126).
Compte-tenu de la cyclisation du copolymeére et comme ild'anéntré auparavant sur

|156-158
L)

des systéemes PSP on peut attendre une diminution de I'épaisseur du coeur de PS et

de la couronne de PVME. Nous proposons donc le modeéle représenté sidmha 368.

Figure 129 : Micelles de P&-b-PVME ;57 (C) dans I'eau : a) MET aprés coloration négative ;

b) cryo-MET. Les particules sombres proviennent d'me contamination par des cristaux de glace.
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Figure 130 : Images de cryo-MET de micelles de Bsh-PVME 157 (C) dans I'eau. Les petites
particules sombres proviennent d'une contamination @r des cristaux de glace.

Schéma 43 : Modéle décrivant les cylindres de RBPVME (C) dans I'eau.

B- Micelles des P&-b-PVME;
P&,e—b-PVME 126 linéaire

Comme on peut le voir sur la Figure 131a, lggRSPVME;26 (gs=0,44) (L) préparé a
1 g.L* dans I'eau forme des cylindres ainsi que des vésicules. L'adpeameur dense des
cylindres (tubulaire) et de la paroi sombre des vésicules (hiedpest similaire a ce que nous
avons observé pour les micelles dgHBEPVME;s7 (L) (Figure 128). Le diamétre du cceur

dense de PS, mesuré a partir des clichés de cryo-MEde é8tnm.
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Figure 131 : Micelles de P&b-PVME 15 (L) dans I'eau : a) cryo-MET ; b) cryo-coloration négative.

Les images de I'échantillon préparé par cryo-coloration négatrgrent, par contre,
des cylindres beaucoup plus larges (Figure 131b). En faisant I'hypaofirede colorant ne
pénetre pas dans la couronne, on peut penser que le contraste mapaa a la micelle
entiere, couronne incluse. On mesure un diametre d'environ 35 nm.

Plus remarquable dans cet échantillon est la présence de egsiwitilamellaires,
comme le montrent les images de la Figure 132. A faible gsessent, on distingue des
vésicules dont le diamétre est directement relié au nombre deesocencentriques sombres
constituant cette architecture "en oignon" (4 dans la Figure 13dams la Figure 132b). Le
contraste s'assombrit @ mesure que l'on avance vers le centobjdes en raison de leur
forme sphéroidale et donc de la quantité de matiere traverséempostante. Il faut
remarquer que ces objets ont un diamétre apparent (quelques centaimef sigérieur a
I'épaisseur estimée du film de glace vitreuse. lls ont dmizaplement été déformés (écrasés)
par les tensions de surface dans le film liquide avant la caiogelaelon la direction
d'observation. Cela a pour effet d'augmenter leur diamétre apmiars les images mais
permet aussi de visualiser les couches pratiquement jusqu'aal deswbjets.

Les vésicules ont été visualisées par cryo-coloration négé&iiyer¢ 132c). Les objets
apparaissent plus clair que le fond vitreux, ce qui laisse pgasde colorant ne pénetre pas
dans la particule. Cependant, la variation de contraste des codehbBsxtérieur vers le
centre des objets, est la méme que celle observée par &Vpgvbbablement car il y a trés
peu de colorant au-dessus et en dessous des particules. Le cofwgdat néanmoins

I'existence d'une couronne externe difficilement visible par®td.
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Figure 132 : Vésicules multilamellaires formées pale PSgb-PVME 156 (L) dans 'eau :

a,b,d) cryo-MET ; c) cryo-coloration négative.

S

Figure 133 : Images de cryo-MET de vésicules multilamelilees de P3sb-PVME 156 (L).

A plus fort grossissement (Figure 133), les images de cryo-ME&iitrent clairement
que les parois sombres sont des bicouches identiques a cellesbdéjmées dans les
vésicules de Rgb-PVME;s; (L) (Figure 129). Leur épaisseur est la méme (environ 6 nm),
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puisque les blocs PS sont pratiguement de méme longueur. La Figure @B8a des
vésicules mono et bilamellaires, tandis que les vésicules desefil33b et 133c sont
respectivement constituées de 3 et 4 couches sombres concentragdéestahce entre deux
bicouches sombres est réguliére et de I'ordre de 25-30 nm. Csunes images de la Figure
129, on distingue ici une couronne externe au contraste trés €pibfgurrait correspondre a
la couche externe observée par cryo-coloration négative (Figure. F2canalogie avec le
modele décrivant les vésicules desPBPVME;s7 (L) (Schéma 41), nous proposons donc le
modéle du Schéma 44. L'espacement régulier observé enliedashes sombres serait di &
la répulsion stérique entre les couches de PVME en vis-a-o1s.éB8aisseur est alors au

maximum de l'ordre de la moitié de cette distance, soit enviram14

<~ PVME
PS
PS
PVME

Schéma 44 : Modéle décrivant une vésicule multilamellagrde P$s-b-PVME 126 (L) dans I'eau.
Dans ce schéma, 3 vésicules sont imbriquées. Poluspde clarté, la séparation entre les

différentes couches de polymeére a été bien marquée.

L'existence de tels objets multilamellaires a déja étatiomnée dans la littérature,
notamment par Shen et Eisenberg dans des systémes & base-piel\R&vinyl pyridinef>®,
mais aussi dans le cas de cyclodextrines amphipfileBifférents modes d'obtention de
telles structures ont été rapportés : agrégation de copolymisless AB et BEG2%2
cisaillement d'une phase lamellaire de tensio&€fif§? ou auto-assemblage en solution de
copolymeére®®.

Bien que Bang et &f° aient observé des micelles de B8} dans un solvant
organique lourd (dialkyl phthalate) ayant généré des images avenuaste négatif, c'est, a
notre connaissance, la premiére fois que la cryo-coloratiomtimégpar le molybdate

d'ammonium a été employée pour observer des micelles de copolymeéres
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PSse-b-PVME 126 cyclique

Le PSb-PVME; s (C) préparé a 1 gt.dans I'eau forme lui aussi des cylindres et
guelques vésicules, moins nombreuses que dans le cas de son prétinésre
(Figure 134a). Les cylindres présentent toujours un léger megrfie aux extrémités. Nous
avons mesuré pour les cylindres un diametre du cceur de PS de 11 nfégdeoemment plus
petit que dans le cas de son homologue linéaire. L'image dedemiearegistrée par
cryo-coloration négative montre des objets clairs plus lar@&s nm), correspondant
probablement au volume total des cylindres (Figure 134b). Ceux-cirésninterconnectés,
plus que ceux des échantillons desHABPVME;s7 (L ou C). Que ce soit sur les images de
cryo-MET (Figure 134a) ou de cryo-coloration négative (Figure 18#c)econnait des objets
correspondant a des portions de vésicules en connexion avec plusieuresyl@genre de
morphologie en "pieuvre" a déja été observé dans le cas de eysEBss-b-Pliio dans
I'heptane et a été interprété comme une forme transitoire @yimdres et vésiculé¥. On
constate que I'épaisseur apparente de la paroi de la partidéesist supérieure quand I'objet
est observé par cryo-coloration négative (22 nm, Figure 134c).idsépa de la partie

vésiculée est néanmoins plus faible que le diamétre des cylindries sont attachés.

Figure 134 : PSs-b-PVME 156 (C) 0,2 g.L'* dans I'eau : a) cryo-MET ; b,c) cryo-coloration

négative. Dans a et c, les fleches indiquent deses de transition vésicule-cylindres.
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v- Discussion sur la morphologie des micelles debfS/ME dans 'eau

Micelles cylindriques

Les copolymeres PBPVME linéaires et cycligues dans l'eau s'organisent
majoritairement en micelles cylindriques de longueurs varigmsgefois, les P®-PVME (L)
forment aussi des vésicules, plus nombreuses que dans le casdwmiaalogues cycliques.
Le coeur des cylindres et la bicouche des vésicules sont conglduBs, parfaitement
observable en cryo-MET classique. La couronne, composée de PVMBegagoup plus
difficile a mettre en évidence. En raison d’'une quantité de ragi@s importante traversée
par le faisceau d’électrons, la couronne des vésicules est un petaglasa mettre en
évidence par cryo-MET. La caractérisation des cylindres siéeda combinaison de plusieurs
techniques (coloration négative, cryo-MET et cryo-colorationatiég) pour identifier la

couronne diffuse et estimer son épaisseur.

Nous pouvons conclure des différentes observations que les cylindressde PS
PVME;s7 et PSs-b-PVME; 26 (L) ont des cceurs de diametres semblables (13-14 nm), ce qui
s’explique par le fait que ces deux copolyméres ont des blocs B§uenaent de méme
longueur. Par contre, la couronne des cylindres dgli?BVME; 5 (L) a une épaisseur de 10-
11 nm, et de 14 nm dans le cas dys®SPVME;s7 (L), en accord avec la longueur respective
de leur bloc PVME.

De méme, les cceurs PS des cylindres dg-RBVME;s; (C) et P$s-b-PVME;26 (C)
ont un diameétre identique tandis que I'épaisseur de la couronne varmn@iori de la
longueur du bloc PVME.

Le diamétre du coeur PS des cylindres debfPSAME cycliques est inférieur a celui
des micelles cylindriques des précurseurs linéaires. |l tedeesi@me pour le diamétre total
des cylindres de copolymeéres cycliques. Les résultats sont daecad avec la composition
des copolymeéres et leur architecture.

Vésicules

La paroi des vésicules visible par cryo-MET est une bicouchetfopar les blocs PS.
Cette bicouche est moins épaisse que le diameétre de la phrleaite visible des cylindres,
pourtant elle aussi attribuée aux blocs PS. Cette différestcaussi observée sur les objets
issus d'une transition vésicule-cylindres (Figures 128 a éajime nous l'avons précisé
auparavant, il semblerait que cylindres et vésicules puissent médpkisseur de leur coeur
ou bicouche afin de minimiser localement I'énergie fitfrece qui implique, dans le cas des

vésicules, une épaisseur inférieure. L'énergie libre résulte effet de trois
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contributions : énergie interfaciale, encombrement de la couronaéranent des chaines
composant le cceur. La tension interfaciale entre le P8agt ést plus élevée que celle entre
le PVME et I'eau et il faut donc minimiser cette énergie gahtenir un systéme stable. Par
ailleurs, il semble que la couche interne des bicouches soitlphse que la couche externe,
car elle apparait plus sombre. Effectivement, si le nombohai@es de la couche externe est
important, il en résulte une compression de la couche iRt&re maniére & ne pas trop

augmenter I'épaisseur de la bicouche.

Les vésicules de RSb-PVME;,s (L) présentent une structure multilamellaire de type
«oignon ». Par contre, le R$-PVME;s7 (L), un peu plus soluble dans I'eau ne donne que
des vésicules simples. Comme nous l'avons mentionné, d'autnesmutrdont état de
I'observation de vésicules multilamellaires et différents matlebtention ont été mis en
évidence ou simplement envisag&s®®> Un des mécanismes proposés consiste a considérer
que ces vésicules sont obtenues par cisaillement d’un systéeltalegft®2%>2%7 On partirait
alors de lamelles planes paralléles dont le cisaillememtub@it a la formation de vésicules
multilamellaires. A plus haut taux de cisaillement, on obtieg vésicules unilamellaires
stables, qui ne reforment pas par la suite des structuretameltaire$®”. Eisenberg précise
que ces objets seraient obtenus pour des systemes s’organisant enlaphekaire en
massé€®. Un tel mécanisme nous parait peu probable dans le cas des cops|yw&ir
PVME. Certes le systéme est cisaillé au cours de la qatépa de la solution, puis lors du
prélevement a la seringue pour préparer I'échantillon observé par Mais comme nous le
verrons au chapitre suivant, les copolymeresbPMME ne s’organisent pas en masse en
raison de la miscibilité des blocs. Nous pourrions nous placer dems@mes conditions en
analysant par SAXS un film préparé a partir d'une suspension agqudase le THF
nécessaire a la dissolution s'évaporerait en premier. dt€rag risquerait alors de précipiter
rapidement alors que I'organisation nécessite généralement unpémpsng. Les vésicules
multilamellaires peuvent néanmoins étre plus stables et on pala@itobserver un dépdt de
vésicules ne permettant pas de conclure sur I'existence d'une saijamilamellaire. Il est
aussi possible d’envisager une préparation limitant au maximwmnsddlement. La solution
ainsi préparée peut étre observée par SAXS de maniererdnidétela présence de vésicules
multilamellaires.

Une autre explication pour la formation de telles vésiculesagblassemblage, en
jouant sur la qualité des solvaiifs?®>2%° Certains travaux proposent la formation d’oignons

par agrégation de copolyméres AB etB&%? Des copolyméres PSP2VP ont été dissous
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dans un mélange de méthanol (45%), de dioxane (50%) et d'eau (5%),adide Les
micelles ainsi formées ont un coeur PS et une couronne P2¥APHs ajout de P2VB-POE
et & pH supérieur a 10, une coprécipitation du P2VP se produigtient alors une micelle
a trois couches, PS au centre, puis une bicouche de P2VP et enfiounanne de POE. Nous
pensons qu’un tel mécanisme a pu se produire pourslebAB/ME;,s (L). En effet, I'ajout
de THF dans I'eau diminue les interactions entre I'eau et EX?, un mélange de bons
solvants créant alors I'effet inverse. Le PVME est encorbas solvant mais moins bon que
si c'était de I'eau pure. Nous pouvons imaginer la formation d'unenipre vésicule
composée d'une bicouche de PS et d’'une couronne PVME. Les interactionte PVME et
'eau étant diminuées par la présence du THF, nous pouvons imagif@miation d'une
bicouche de PVME de maniéere a limiter les contacts aeew .l'Les PS se regrouperaient
alors aussi en bicouche et ainsi de suite de maniére arfdasevésicules multilamellaires
(Schéma 45).

Schéma 45 : Modéle décrivant le positionnement delaines copolyméres & I'intérieur des

vésicules multilamellaires.

Pour étayer cette hypothése, il serait nécessaire de neseexpériences de
cisaillement précédemment décrites (SAXS) pour détermieffet’réel de ce paramétre. Le
second parameétre a considérer est le systeme THF/easydtémes que nous avons étudiés
contenant 10 % de THF, il serait intéressant d’étudier des@wdudi 5 % et 20 % de THF. A
priori, 'augmentation de la proportion de THF doit déstabiliser dagankes interactions du
systéme binaire eau/PVME® Dans ce cas, on devrait observer la formation d’un plus grand
nombre de vésicules multilamellaires. Le THF étant égalemne bon solvant du PS, une
autre possibilité serait une organisation majoritaire sousefatentubes gonflés de THF ou
favorable a I'obtention de micelles sphériques. Dans ce castaiela solution & 5 % de THF
qui contiendrait le plus de vésicules multilamellaires.

D’autres hypothéses ont été envisagées comme la fusion de védimlsspensons

gue ceci donnerait plutot des vésicules plus grosses.
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Il. 3. 4. Effet de température sur les solutions ageuses
Le PVME ayant été choisi parce qu'il présente une LCST daas,|'BOUS nous
sommes intéressés a l'effet de température sur ses solatoesises. Il était intéressant,
lorsque la solubilisation des copolyméeresPBYME (L) ou (C) dans I'eau s’avere possible,
d’étudier l'effet de I'augmentation de température sur les morplesdagptenues. L'étude a

principalement été menée par diffusion dynamique de la lumiére.

IIl. 3. 4. a._Cas du R§b-PVME;s; (L) dans 'eau

Nous avons étudié une solution dgHASPVME;s; (L) a 1 g.l_'1 dans I'eau de 2 °C a
plus de 40 °C. De 2 °C a 25 °C, les distributions en taillemesentrées sur la méme valeur

du rayon hydrodynamique (Figure 135).
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Figure 135 : a) Distributions en taille (CONTIN) enfonction de la température angle 90° et bl
=f(g?) & 25 °C pour le P§-b-PVME 357 (L) & 1 g.L* dans I'eau.

La distribution en taille est plus large a 25 °C. Ces résubitdient parfaitement
reproductibles. A 30 °C, la solution devient turbide et lintengiifusée augmente
brusquement (Figure 136). A partir de cette températurejutian demeure turbide et il est

impossible de déterminer le rayon hydrodynamique des morphologievédsseen raison
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d’'un phénoméne de diffusion multiple. On a en fait un début de préidpit&ontrairement a

ce qui pourrait étre attendu dans le cas d’'une LCST, ce commmti&’est pas réversible.
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Figure 136 : Evolution, en fonction de la températre, de I'intensité diffusée a un angle de 90°
pour le PS,e-b-PVME 357 (L) & 1 g.L* dans I'eau.

La précédente solution a été diluée pour caractériser le camport en température a
une concentration de 0,1 gl..LDe 5 a 30 °C, I'intensité diffusée est stable, comme dacad
de la solution mére. A 32 °C, la solution n’est pas turbide riaferisité diffusée augmente
et ses fluctuations sont importantes. Le rayon hydrodynamique des algjeient tres
important (Figure 137). Le systéme devient instable a 33 °C, et envela précipitation de

la solution dans la cellule de diffusion sous forme d’'une floculation.
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Figure 137 : Evolution avec la température a) interigé diffusée ; b) fonctions d’auto-corrélation
et c) distributions en taille (CONTIN) angle 90° :PS;¢-b-PVME 15, (L) 4 0,1 g.L* dans I'eau.
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Quelle que soit la température, la distribution en tailleNTIN) est trés large.

Ainsi, nous constatons qu'a partir d’'une certaine températurdgensité diffusée
augmente énormément, le systeme tend alors vers une prémipitaéi phénoméne est
irréversible. En dessous de cette température critique, lebulions en taille obtenues aux
différentes températures restent centrées sur la méme dhleR;. L'étude en température
menée par DLS ne permet pas de conclure quant a la morphologibjdiss présents en
solutions.

La MET et plus précisément la coloration négative permet d’agpalds de réponses.
Une solution aqueuse diluée desfI$PVME;s; (L) a 0,02 g.L1 a été chauffée de 10 a 31 °C.
A 31 °C, la solution est turbide. Les cylindres sont nettementcpluits et moins nombreux
gu'a basse température (Figures 125 et 138). Par contre, lée°Sautoujours un diameétre de
15 nm environ. De gros agrégats de cylindres peuvent étre obseaudgmentation de la
température ne semble pas avoir d’effet sur les vésialbes,la bicouche de PS garde une

épaisseur constante d’environ 7 ou 8 nm.

Figure 138 : PSg-b-PVME 357 (L) 0,02 g.I_'1 dans I'eau a 31 °C (MET coloration négative).
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Il. 3. 4. b._Cas du Rgb-PVME;s7 (C) dans I'eau

L'effet de température a aussi été étudié sur une solutid?Sge-PVME;s; (C) a

0,02 g.I* dans 'eau. L'observation des distributions en taille (CONTINJee'évolution de

I'intensité diffusée en fonction de la température (Figures 139@trespectivement) permet

de constater des différences avec le comportement en tempérapreurseur linéaire.

L’augmentation de l'intensité diffusée est progressive jusqu'@@5température a
partir de laquelle lintensité augmente brusquement. A 27 °Golation est turbide et
I'intensité diffusée est trés importante. L'observation desildligions en taille (CONTIN) en

fonction de la température permet aussi de constater le déptaaesealistributions vers des

rayons inférieurs a ceux de la solution a 5 °C.

AD)

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

—%—5C

—~— 15T

-4--25C

A N s

10 100 1000 10 10
RH (nm)

Figure 139 : Distributions en taille (CONTIN), angk de diffusion 90° pour le P&-b-PVME ;57
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Figure 140 : Variation de l'intensité diffusée endnction de la température, pour le P&-b-

PVME 357 (C) & 0,2 g.L* dans I'eau.
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Un échantillon d’'une solution de R%-PVME;s; (C) & 1 g.[* dans I'eau a été porté &
29 °C puis 31 °C avant de l'observer par MET (coloration négatived images sont
différentes de celles obtenues pour la méme solution a basseakmpéFigure 129, page
208). A 29 °C, la solution est toujours limpide et contient desdig@s plus courts, le
diameétre du cceur étant inchangé (Figure 141a). A 31 °C, éste que peu de cylindres, et
ceux-ci sont tres courts. Comme dans le cas du précurseurdjr@aibserve des agrégats de

cylindres (Figure 141b).

Figure 141 : PS¢-b-PVME 15, (C) 0,02 g.L* dans I'eau : a) 29 °C ; b) 31 °C (MET coloration

négative).
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Conclusions

Dans ce chapitre, la micellisation des copolyméreb-PSet PSb-PVME linéaires et
cycliques a été étudiée. Dans le cas de®-P§{L) et (C), ces micelles ont été obtenues par
auto-assemblage dans des solvants sélectifs du bloc Pl ou disbliog @ffusion dynamique
de la lumiére a permis de vérifier que l'état thermodynamigaé étteint quasiment
instantanément aprés la préparation des échantillons, et quengsologies étudiées étaient
stables dans le temps. Ces morphologies ont pu étre carastéramédifférentes méthodes
complémentaires, diffusion de rayonnements (lumiére et raypmaicroscopie (AFM, cryo-
MET). Les résultats obtenus par ces différentes techniques dentotes morphologies
different selon la sélectivité du solvant (sélectif du Pl ou 8y Parchitecture des chaines
copolymeéres (linéaire ou cyclique) mais aussi en fonction deripdrature. Hormis le P&
b-Pl7s (L) qui s’auto-assemble en micelles cylindriques dans un solgbatti§ du bloc PI, la
totalité des systemes étudiés, &®-Pls (L) dans le DMF, P&gb-Ply1 et tétrabloc (L) et
(C) dans les différents solvants de I'étude, forment des nscefleériques a température
ambiante. Les micelles de copolyméres cycliques ont des raydredynamiques inférieurs a
ceux des micelles des précurseurs linéaires.

La température est un paramétre important des processus asasetoblages. Ainsi
elle permet de modifier la morphologie des nanoparticules d’'unyopme PS$ssb-Ply7g (L)
dans un solvant sélectif du bloc poly(isopréne), ou de conduire a laell&aton de
systemes tétrablocs (L) et (C) dans I'heptane, ou elle peudreente pas induire de
changements (dans les solvants sélectifs du polystyréne). Loastpmdérature augmente, le
PSesb-Pl7s (L) dans I'heptane et le décane se trouve successivement stursnéa de
micelles cylindriques, de chaines libres, de petites vésiomli de gros agrégats que nous
supposons étre des vésicules. Ces vésicules seraient obtenuesir dgsarmicelles
cylindriques, l'augmentation de température favorisant le rappmumtte des micelles
cylindriques en créant des interactions entre leurs caeurseBSylthdres accolés pourraient
former par coalescence des vésicules de rayon > 100 nm. Urtestedi¢éion cylindre-vésicule
a déja été mise en évidence dans le cas de copolymélePIRSeliques par augmentation de
la concentration. L'originalité de nos résultats est qu’'une tedlasition se révéle aussi
possible dans le cas d'un copolymere BPB} linéaire en solution diluée, et qu'elle est
thermo-induite.

L'étude des copolyméres REPVME linéaires et cycliqgues a montré que ces
copolymeéres s'auto-assemblent en micelles sphériques dandcdeks,asélectifs du bloc

PVME. Pour obtenir ces auto-assemblages, il est nécessaitiisef la méthode de
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solubilisation par co-solvants, le THF jouant le réle du co-solmant sélectif (bon solvant
des deux blocs). Seule la solubilisation du copolymére cycliqueadgoh volumique en PS
la plus élevée s’est avérée impossible, mais son précunséairéi a néanmoins pu étre étudié
dans I'éthanol. L'auto-assemblage dans des bons solvants du polystgrétest pas révélé
possible. Dans les alcools, le co-solvant ne modifie paslla das micelles obtenues. Les
micelles sphériques de copolymeres cycliques ont toujours un rayon yyamadue inférieur
a celui des micelles des homologues linéaires et la longueur de®ldétermine le rayon de
la micelle. Les micelles sphériques examinées ne sonh@asd-sensibles.

Dans l'eau, les P8-PVME linéaires et cycliques peuvent s’auto-assembler sous
certaines conditions de composition et de préparation. Seuls lesroépsdydont la fraction
volumique en PS est inférieure a 50 % peuvent étre examinéslutiors aqueuse. Cette
solubilisation n'est possible que par I'emploi du THF comme co-sglvainta basse
température. La diffusion de lumiére seule n'a pas permis @entider la morphologie des
auto-assemblages formés dans I'eau, en raison de la grandespelgdé des objets formés.
Gréce a la cryo-MET, nous avons pu montrer la formation majeri@ cylindres, et parfois
de vésicules. Les micelles cylindriques se composent d’'un comirdR#e couronne PVME.
Des blocs PS de méme longueur donnent des cylindres de rayonsudidentiques, la
longueur du bloc PVME définissant la taille de la couronne.

Des vésicules mono et multilamellaires, composées de bicow#HheBS et de
couronnes de PVME, ont également été observées dans certaineorentids vésicules
simples, unilamellaires, sont obtenues a partir des cylindrame en atteste I'observation de
structures transitoires en forme de « pieuvre ». Afin de migeir leur énergie libre, ces
vésicules ont une bicouche PS moins épaisse que le coeur des cyliadiesnation des
vésicules multilamellaires nécessite un mécanisme de formabmplexe et plusieurs
hypothéses ont été envisagées. Nous pensons que l'auto-assembtdgéradsscopolymeéres
selon cette organisation pourrait étre imputé au THF qui dimasiateractions eau/PVME,
modifiant ainsi la sélectivité de I'eau vis a vis du PVMEa formation de vésicules semble
favorisée par I'architecture linéaire des copolymeéres a Bi8dsPVME.

Par ailleurs, le PVME présentant une LCST dans l'eau, letsofijrmés a partir des
copolyméres P8-PVME linéaires et cycliques sont thermo-sensibles. Une autgtien de
température conduit, entre 25 et 32 °C, selon 'architecture, dastabilisation du systéme.
Les micelles cylindriques se cassent pour donner des cylindres mooitseux et plus courts,
ou s’agrégent. Les vésicules semblent résister a une augowerdat la température. La

solution devient turbide et le systeme finit par précipiter.
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Dans ce quatrieme chapitre, nous abordons I'étedepdopriétés d’auto-organisation
en masse des copolymeres diblocsbA3-et PSh-PVME linéaires et cycliques, dont la
synthése a été décrite au chapitre Il. L'effet’dechitecture des chaines sur les morphologies
formées sera étudié, de méme que celui de la dractblumique en PS, ou encore la
température. Pour conduire cette étude, nous anm®iIré les températures de transition
vitreuse par analyse enthalpique différentielle D%t les résultats ont été préalablement
présentés dans le chapitre Il. Les températuredédendation des copolyméres B-HVME
linéaires et cycliques ont été déterminées paryaeahermo-gravimétriqgue (ATG). Afin de
déterminer plus finement les morphologies obterawesours du processus d’auto-assemblage,
nous avons également utilisé la diffusion de rayémsix petits angles (SAXS).

Nous allons dans un premier temps présenter lesipales méthodes expérimentales

de préparation des échantillons et de leur ana#ysmt d’énoncer les résultats obtenus.

I. Techniques expérimentales

l. 1. Préparation des films de copolymeéres

Les films de copolyméres R8Pl et PSb-PVME linéaires et cycliques étudiés en
SAXS ont été préparés par évaporation lente. Cetéghode consiste a solubiliser
moléculairement les copolyméres dans un solvanisgtectif (bon solvant des deux blocs), ou
sélectif (bon solvant) de l'un des blocs. Le sotvast ensuite évaporé lentement, a
température ambiante. Au cours du processus d'éatpo, la concentration en copolymeére
augmente et le phénoméne de micro-séparation deeplse met en place, en raison de
I'incompatibilité entre les blocs, dans le cas dmatyméres P®-PIl. Leurs blocs étant
compatibles, le cas des copolymérestHSYME est différent. Nous reviendrons sur ce point
ultérieurement. Pour ralentir I'évaporation du swit; les solutions initiales sont placées sous
atmosphere saturée en solvant, de maniere a ateligdjuilibre thermodynamique de la
séparation de phases.

Pour les systéemes REPI, nous avons utilisé respectivement le tétratiyalane (THF)
et le toluene comme solvants non sélectifs. Dessfibnt aussi été préparés dans I'heptane

(bon solvant du bloc PI) et le diméthylformamidélP (bon solvant du bloc PS).
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En ce qui concerne les copolyméresiPBYME linéaires et cycliques, la majorité des
films a été réalisée dans le THF, et quelques &swai été effectués dans le méthanol et
I'éthanol, solvants sélectifs du bloc PVME.

La solubilité, au niveau moléculaire, des copolggséPSh-Pl dans le THF ou le
toluéne n'est plus a démontrer. Nous avons néarsta#terminé, au chapitre précédent, des
rayons hydrodynamiques compris entre 4 et 5 nm fesusystemes diblocs linéaires, de 6 nm
pour les tétrablocs, et cette taille est vraisebiblaour des chaines copolyméres isolées en
bons solvants.

Quant a la solubilité moléculaire des copolymer&b#PVME dans le THF, des
expériences de diffusion dynamique de la lumienésgntées au chapitre Ill, ont pu en attester.
La encore, nous avons déterminé dgsdtbles, de I'ordre de 2 nm.

Ainsi, dans le cas des films réalisés en solvawois sélectifs, nous pouvons étre
certains que si une structure organisée est foroafle;ci résulte uniguement du processus de
micro-séparation de phases, I'utilisation de sdvamon sélectifs ne conduisant pas a la
formations de structures organisées en solution.

Des films relativement épais (de I'ordre de 0,5 nomi) été réalisés a partir de solutions
a 10 % en masse de copolymeére, sur une périodembéation minimale de 7 jours, a
température ambiante. Lorsque I'évaporation estpt@i®, les films sont laissés 24 h a I'étuve
sous vide a température ambiante, puis ils sulisserecuit pendant deux jours a 120 °C ou
150 °C sous vide. Cette température permet detiser diien au-dessus des températures de
transition vitreuse de chacun des blocs. En gffais pouvons rappeler ici les caractéristiques

des copolymeéres étudiés :

Tableau 21 : Rappels des caractéristiques des copailéres PSb-PI étudiés,® masses molaires

obtenues par CESP y = 0,1116 pour un copolymére linéaire’, obtenues par DSC

Masse Fraction
Tg (PIf Tg (PSY

Systeme molaire  volumique yN°
) (°C) (°C)
(g-mol”) en PS¢y
PSesb-Pl7s (L) 36170 0,44 49,5 -10 103,5
Tétrabloc
45600 0,63 56,6 13,5 97

PSaob-Phigcb-PSecb-Plo7 (L)
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Tableau 22 : Rappels des caractéristiques des copoiéres PSb-PVME étudiés,® masses

molaires obtenues par CES® y = pour un copolymére linéaire? obtenues par DSC

Masse  Fraction

. Tg®
Copolymeére Architecture  molaire volumique yN° ¢0)
(g.mol") en PS ¢9

(L) -5,6

PSe-b-PVME; 26 13000 0,44
(©) -12,8
(L) -8,5

PSe-b-PVME;s7 15200 0,40
© -13,4
(L) 30,7

PSe-b-PVMEss 8900 0,65
© 14,1
L) 19300 13,9

PSi1cb-PVME;40 0,56
© -8,2

Dans le cas des copolymeres 2B} (L) et (C), un agent anti-réticulant, I'irgano
été ajouté en faible quantité a la solution (dedfe de 1 % massique), avant évaporation lente
du solvant.

Dans le cas des films préparés a partir d'un solgétectif de I'un des blocs, nous
avons vérifié en DLS que la solution de départuest solution concentrée de micelles. Avec
ces films, nous désirons savoir si I'évaporationsdlvant améne alors a la déposition de
micelles. Nous nous attendons a la formation desfitomportant une organisation plus ou
moins définie de sphéres. Nous souhaitons ausdieétliinfluence du recuit sur une telle

morphologie.

I. 2. La diffusion de rayons X aux petits angles (&XS)

Le principe et le formalisme utilisé dans le cas dolutions diluées sont décrits dans le
chapitre « matériel et méthodes ». On peut rappeléexpression, a un pré-facteur pres (le
contraste), de l'intensité diffusée théorique, gsti dépendante du facteur de forme des objets
P(q) et du facteur de structure S (q):

ltheo () = AP(0)S(0)
En solution diluée, les corrélations entre objstsit inexistantes et le facteur de

structure S(q) est égal a 1. L'intensité diffusépeahd alors uniquement du facteur de forme
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P(q). A I'opposé, en solution concentrée ou en mas&st-a-dire la situation qui nous
intéresse ici, les interactions entre objets s@mégalement trés importantes. C'est alors le
facteur de structure S(q) qui contribue le plusirdensité diffusée. Le profil du facteur de
forme P(q) se caractérise par des oscillations oilsantes avec . Dans le cas d'un
arrangement aléatoire de sphéres, un seul piclesing@. Les positions des minima sont
caractéristiques de la forme des objets. Le signdhcteur de structure S(q) présente des pics
successifs décroissants en intensité. Les positieladives des maxima de ces pics sont
fonction de la structure. Le tableau 23 préserg@tssitions relatives des pics de la structure, a
partir du premier ordre, pour les phases les ptusaamment observées dans les systémes de

copolymeéres a blocs :

Tableau 23 : Positions caractéristiques des pics déructure pour les morphologies les plus

observées dans les systémes de copolymeres a blocs.

Morphologie Position des pics de structure
Lamellaire 1:2:3;4...
Hexagonale 13 ;4 7.

BCC (Cubique Centrée) 12 :43:4...
FCC (Cubique Faces Centrées) \B;; V4 ;8 ;V11...
G (Gyroide) 1 N6 ;8 ;:50...

Pour la configuration SAXS (Nanostar), la distaectére I'échantillon et le détecteur
est de ~ 106 cm. Cette configuration impose deteues d'onde q compris entre 0,01" &t
0,2 A™.

[I. Copolymeres PSh-PI (L) et (C)

II. 1. Cas du copolymére P&eb-Ply7g (L)

La fraction volumique en PS du R8b-Pbrs (L) est proche de 0,5. Le diagramme
théorique des copolyméres BRI, énoncé par Bat¥§ montre que pour une telle

composition, le systéme doit s’organiser selonmoephologie lamellaire. Nous voulons donc

vérifier ici que le P&gb-Ply7g (L) se situe bien dans le diagramme de phase.
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II. 1. 1. Films de PQeeb-Pla7s (L) (@s = 0,44) avant recuit

Les films de copolymére R&b-Ply7s (L), préparés a partir de bons solvants des deux
blocs (toluéne et THF) et de solvants sélectif$'ute des blocs (heptane pour le Pl et DMF
pour le PS), ont d’abord été étudiés avant re€injufe 142).

' 4 10 b
q
; y;
- a °
1000 1000 [ :
: THF a ey
10 - . + Toluéne 15 :
. 10 F ‘;\;",, Vg *  Heptane
W
- H 2 iy \éq
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Figure 142 : Profils d'intensité diffusée en SAXS qur les films PSgsb-Plo7g (L) avant recuit ; a)

a partir de solvants non sélectifs ; b) a partir desolvants sélectifs.

Les résultats montrent que le film réalisé a pattirTHF présente une organisation
lamellaire. En effet, trois pics bien définis eisént partie de la méme série de pics de Bragg
sont présents, a q = 0,02291,4,04248 A' et 0,06873 A. Un quatriéme pic, de résolution
plus faible, apparait aussi a une valeur de q 6887J8 A'. Ces réflexions donnent des
rapports caractéristiques 1:2:3:4, signatdiene phase lamellaire (Figure 142a). La
distance interlamellaire, caractéristique de laphologie (¢m = 2t/gq* ou g* correspond a la
position du premier pic), est alors de 270 A.

Le film réalisé a partir du toluéne (autre solvaoh sélectif) ne permet pas de conclure
de maniére convaincante. Un seul pic est obsenéagle 0,0299 A.

Les profils d’intensité des films obtenus a padr solvants sélectifs (heptane sélectif
du bloc Pl et DMF sélectif du PS) présentent despimmogies différentes (Figure 142b). Dans
le cas du film préparé a partir du DMF, seuls lies présents & q = 0,02083' &t & 0,05903

A sont intenses, c’est-a-dire des réflexions deaappraractéristiques 1 : 3. On peut malgré
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tout deviner trois autres pics,\8q, V4q etV7q. Les positions relatives des réflexions sont
caractéristiques d’'un arrangement de type hexagbhedDMF est un bon solvant du PS et le
PSisesb-Ph7s (L) est un copolymere quasi-symétrique. Nous awdosc des cylindres de Pl
dans une matrice de PS (Schéma 46). La distaneeaindres est définie par la relation :

4
Ohex= ———— 38
hex q* \/3— ( )

Nous calculons alors que la distance caractéristipicet arrangement hexagonal est

de 348 A.
D=348

PS_| PI

Schéma 46 : Représentation schématique de I'arrangent hexagonal dans le film de Pgsb-

Plyg (L) préparé a partir du DMF.

Dans le cas de I'heptane, deux pics sont observaldérement, a q = 0,02292%et
0,04375 Al. Ces positions laissent présager une organisktioallaire (1 : 2), de périodicité
274 A (dam = 20/g*). Les organisations obtenues pour les fiimscdpolymeére PSgb-Plyg
(L) réalisés a partir d’heptane (sélectif du bldg & de DMF (sélectif du PS) sont donc
différentes. Dans I'heptane, le R&b-Pl,7g (L) forme des micelles cylindriques alors qu'il
s'auto-assemble en micelles sphériques dans le k¥-organisations en solutions sont donc
différentes, il semble logique gu’elles le soientmeasse, dans le cas de films préparés a partir

de solvants sélectifs.

Nous avons pu réaliser une analyse par microsapironique en transmission du
film préparé dans I'heptane (Collaboration avec tMaBrinkmann, Strasbourg, ICS, Figure
143). L'échantillon est marqué au tétraoxyde d’asmiOsQ) qui s'accroche sur les doubles
liaisons. Les zones de Pl apparaissent donc sormbrés cliché.

Deux morphologies distinctes sont nettement visilsier la Figure 143. Nous pouvons
remarquer la formation d’'une phase lamellaire pelomnée (cercles rouges Figure 143). Mais

nous pouvons aussi distinguer la présence de pgtitedres (cercles bleus). lls apparaissent
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en clair dans une matrice noire. Nous sommes dongré&sence d’'un cceur de PS dans une
matrice de PI, ce qui coincide avec l'organisatem solution du P@eb-Pl7s (L) dans
'heptane. La MET confirme alors les résultats abte par SAXS : les micelles se sont
arrangées en phase lamellaire peu organisée. Unegarfaite correspondance entre les pics
obtenus par SAXS et la méthode d'imagerie. De méandjstance inter lamellaire mesurée
sur les images obtenues en MET correspond a oétéerdinée par SAXS. Toutes les micelles

ne se sont pas réarrangées en lamelles ce qugeaplobservation du dépdt de micelles.

Organisation

lamallaire

Cylindres

Figure 143 : Photographie de MET, marquage avec Osdu PS;ss-b-Pl,75 dans I'heptane avant

recuit.

II. 1. 2. Films de PSQesb-Plo7s (L) apres recuit

Nous avons ensuite procédé a I'étape de recuite @ape doit permettre d’atteindre
I'équilibre thermodynamique des films. En effet,t ogquilibre est obtenu lorsque les
copolyméres ne sont soumis a aucune contraintet (efin solvant sélectif) et que la
morphologie adoptée respecte celle connue pardgratnme de phase. Les résultats sont

représentés sur la Figure 144.
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Figure 144 : A) Profils d'intensité diffusée en SA% (Nanostar) pour les films de Pgsb-Pl,7g (L)
apres recuit a partir de différents solvants a temprature ambiante. B) Profil d’intensité en 2D

pour le film d’heptane aprés recuit.

La figure 144A présente le profil de l'intensitéfdsée par les films de copolymeére
dibloc PSesb-Pl7s (L) aprés recuit. Tous les films s’organisent awew morphologie
lamellaire, quel que soit le solvant a partir duddedilm a été préparé. Au cours de I'étape de
recuit, les chaines polyméres se réarrangent poumef la configuration prévue par le
diagramme de phase. Dans le cas du film réalis@rfir plu DMF, nous pouvons ainsi
caractériser une transition ordre-ordre. L'étapeaatmiit permet de passer d’'un arrangement
hexagonal a une phase lamellaire de périodicitéement inférieure a la distance
caractéristique de I'arrangement hexagonal obsava@t recuit. Dans le cas du toluene, si
aucune morphologie ne peut étre clairement détéeniavant recuit, celui-ci induit
I'organisation lamellaire initialement attendue.

La distance caractéristique dans le cas des fillpgoés dans le THF et le DMF est
comparable, apres recuit (tableau de la Figure L4R&r contre, le film réalisé a partir de
I'heptane s’organise avec un ordre a plus longu&pajue ceux réalisés a partir de solvants

non sélectifs.
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La figure 144B présente le profil d’'intensité edighensions du film préparé a partir de
I'heptane. Il apparait, en plus de cet ordre a lengortée, une direction privilégiée. Un
arrangement a si longue portée provient sirementétigpe de préparation du film. La
solubilisation dans un solvant sélectif améne @naowpement des segments de méme nature
chimique. En effet, méme pour une solution conétles P&esb-Ply7s (L) conservent une
micellisation monodisperse. Avant méme I'évaporatitu solvant, la formation de micelles
facilite I'organisation massique des chaines ealies. L'étape de recuit a donc permis au
coeur de la micelle (blocs PS) de retrouver un memdbilité et de s’organiser a plus longue

portée. Elle amene un meilleur regroupement cooredant a I'équilibre thermodynamique.

Les films aprés recuit ont eux aussi été obsenafsnpicroscopie €lectronique en
transmission (MET). La Figure 145 présente les esagbtenues sur le film réalisé a partir de
THF (A) et d’heptane (B). Dans les deux cas, ndageos/ons bien la formation d’une structure
lamellaire. Malgré I'approximation des distancess tlomaines calculés a partir dgygsont

proches de ceux observés par microscopie.

Figure 145 : Photographies par MET, marquage avec €D, : A) PS;esb-Pl,75 (L) THF aprés
recuit ; B) PSieeb-Pl,7g (L) heptane aprés recuit.

A la suite de ces études, nous avons analysélies fiour voir si I'étape de recuit
n'avait pas dégradé le copolymere. Comme nous lisnndiqué précédemment, le recuit est
effectué a 120 °C et les segments de PI sont siilslespde réticuler, malgré la présence de
I'agent anti-réticulant, qui capte les radicawirgiinox). Une méthode de vérification de la
non altération du copolymére consiste en la disssludu film dans de I'heptane, selon la

méthode présentée dans le chapitre Ill. Une an&ydBLS permet alors ensuite de constater
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que l'organisation micellaire dans I'heptane n'gsts modifiée. Les micelles observées
conservent un Rde 23 nm et une distribution en taille étroite.elamalyse en CES montre

aussi que la masse molaire des chaines n’est pdifiéao

Tableau 24 : Comparaison des structures obtenues dales films de Pgeb-Pl,75 (L) avant et

apres recuit.

Sélectivité du _ _ Distance
Solvant Recuit Morphologie o
solvant caractéristique (A)
. Avant ) 270
THF Non sélectif Lamellaire
Aprés 274
Avant Pas de conclusion -
Toluéne Non sélectif R _
Apres Lamellaire 284
Avant ) 274
Heptane Pl Lamellaire
Apres 290
Avant Hexagonale 348
DMF PS . )
Apres Lamellaire 276

[l. 2. Cas du tétrabloc PS3¢b-Pl110b-PSieab-Plig7 (L) (s = 0,63)

Hadijichristidi€’® a présenté une étude sur I'organisation d'un légcasymétrique. Il
obtient dans ce cas, a partir d'un solvant nonctélel que le toluéne, la formation d'une
phase lamellaire. Nous présentons ici le cas daymolymeére tétrabloc R&rb-Pli10-b-PSeqb-

Plio7 (L) possédant une fraction volumique en polystgrda 0,63.

II. 2. 1. Films de tétrabloc PS3¢-b-Pl110-b-PSis0-b-Pl1g7 (L) avant recuit
La figure 146 présente les profils d'intensité plas films obtenus a partir de solvants
non sélectifs (146A) et de solvants sélectifs (1I4@Bant recuit.
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Figure 146 : Profils d’'intensité diffusée en SAXSNanostar) des films de tétrabloc (L) sans

recuit : A) a partir de solvants non sélectifs (THFet Toluéne) ; B) a partir de solvants sélectifs.

Les films préparés a partir du THF et du toluenengbsolvants des deux blocs)
présentent le méme profil d’intensité et s’organis®lon une structure lamellaire. Dans le cas
de ces deux solvants non sélectifs, la positionpdamier pic est pratiguement la méme,
respectivement a des valeurs de g de 0,0384thle 0,0384 A Dans le THF, seuls deux pics
sont intenses, le deuxiéme se trouvant pour ureivae q de 0,0768 A(ordre 1 : 2). Dans le
toluéne, un troisieme pic est relativement bienniléét on déduit de la position des pics une
structure lamellaire. Comme la valeur de q au peemic est la méme dans le THF et le
toluéne, on en déduit une structure lamellaire ideadce caractéristique de 164 A dans les
deux cas. Cette distance difféere de celle mesiwage l& cas de la structure lamellaire observée
pour le film de PSeb-Phzg (L) préparé dans le THF, avant recuit (270 A).t€diminution
de la périodicité de la morphologie lamellaire p&ué imputée au degré de polymérisation des
blocs. Méme si les degrés de polymérisation totlescblocs PS et Pl sont supérieurs, dans le
cas du P&gb-Pliigh-PSsrb-Plios (L), a ceux du PSeb-Pl7g (L), la segmentation de
I'architecture du tétrabloc induit des domainessphtourts. D’autre part, dans le cas du
tétrabloc, nous n’observons pas de différence dagdilms préparés a partir du THF et du
toluene, contrairement au cas des films de copalyr®&esb-Ply7s (L) préparés a partir de
ces mémes solvants. Le film deBh-Pl7g (L) préparé a partir du toluéne ne présentait en

effet pas de morphologie particuliere.
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Avant recuit, les films de copolymere tétrablocéhire réalisés a partir de solvants
sélectifs ne s’organisent pas de la méme faconuiGd#tenu a partir du DMF semble
s’organiser de maniére hexagonale alors que cetwepant de I'heptane ne présente pas de
morphologie particuliere. La différence entre cesnd films provient probablement de la
vitesse d’'évaporation des solvants. Malgré une spimére saturée en solvant, I'heptane est
beaucoup plus volatile que le DMF. Cela améne ddans le cas du DMF, a un mécanisme
d’auto-assemblage plus lent et donc plus « efficackléme si le tétrabloc présente une
organisation micellaire définie en solution dans deux solvants sélectifs de I'un des blocs,
une évaporation rapide ne permet pas une bonnditaalds chaines.

Dans le cas du film préparé a partir du DMF, aveantit, on reléve une série de pics a
q = 0,0334 A': 0,0577 A; 0,066 A';0,0889 A' et 0,117 A. Cela correspond & des
réflexions d’ordre 143 :v4 :\7 :\9, caractéristiques d’une structure hexagonaleDM#
est un solvant sélectif du bloc PS, et la fractiolumique en PS du tétrabloc linéaire est de
0,63. Nous pouvons donc en déduire la formatioaytiadres de PI dans une matrice de PS.
La position du premier pic (notée g*) de l'integésdiffusée pour le film provenant du DMF
permet de définir une distance entre les cylinévasés par les segments de Pl de 220 A.

Cette distance caractéristique est inférieure ae cdbterminée dans le cas du
copolymere dibloc linéaire (film issu du DMF samguit). Nous pouvons une fois de plus,
interpréter ce résultat grace a des considératienlsngueur de blocs. La matrice, composée
des blocs PS, ainsi que le diametre des cylindee®ldse trouvent réduits dans le cas du
tétrabloc (Schéma 47). Les branches des différblitss sont plus courts et induisent la

diminution de la périodicité lamellaire.

D=220 A

Schéma 47 : Structure hexagonale dans les films 8&,3¢-b-Pl1150b-PSiee-b-Plig7 (L) préparés a

partir du DMF, avant recuit.
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Le Tableau 25 résume les résultats obtenus stuiilites de PSssb-Pl7s (L) avant

recuit.

Tableau 25 : Films de P&qsb-Ply;-b-PSerb-Plio7 (L) avant recuit : morphologies et distances

caractéristiques.

Sélectivité du _ Distance caractéristique
Solvant Morphologie
solvant (A
THF Non sélectif Lamellaire 164
Toluene Non sélectif Lamellaire 164
Heptane Pl Pas d’'organisation -
DMF PS Hexagonale 220

II. 2. 2. Films de tétrabloc PS3¢b-Pl110b-PSi60-b-Pl1o7 (L) aprés recuit

La Figure 147 présente les profils d’intensité plesrfiims de P&gb-Pliigb-PSscb-
Plio7 (L) aprés recuit. Ceux obtenus a partir de sobsamin sélectifs (THF et toluene)
conservent la morphologie adoptée avant I'étapedédt, c'est-a-dire une structure lamellaire.
Le tableau de la Figure 147B montre que le prepiea quasiment la méme position dans le
cas du THF et dans celui du toluéne, respectivemyent 0,0381 A et g* = 0,0383 A. Nous
calculons donc une périodg(dam = 21/q*) de 164 A. L'étape de recuit ne permet pas dans

ce cas de madifier la distance caractéristiquenddruicture et d’'amener un ordre a plus longue

portée.
10"
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Figure 147 : A) Profils d'intensité diffusée en SA% des films de tétrabloc linéaire aprés recuit.

B) Distances caractéristiques des films de tétrabtdinéaire aprés recuit.
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Le film obtenu a partir du DMF présente quant adgirés recuit, une transition ordre-

ordre. Le schéma 48 illustre cette transition.

D=220A
D=163A
recuit
PS Pl
[PITPS] |

Schéma 48 : Représentation schématique de la tratisn ordre-ordre du film de tétrabloc (L)

réalisé dans le DMF.

Le film préparé dans le DMF passe d'un arrangerhemxigonal a une morphologie
lamellaire lorsqu’il subit un recuit sous vide a01ZC. Comme nous l'avons évoqué dans le
cas du P&gb-Ply7g (L), I'étape de recuit assure une certaine mebditix chaines de PS et
permet ainsi aux chaines copolymeéres de se retr@aubéquilibre thermodynamique. L'étape
de recuit permet le réarrangement des chaines demaa ce qu’elles s’auto assemblent de la
méme fagon que dans les films réalisés a partsoti@ants non sélectifs. De méme, la période
de cette structure lamellaire, obtenue aprés retuifilm préparé dans le DMF, correspond
exactement a celles des morphologies lamellairesrgbes dans les films préparés a partir du
THF ou du toluéne (g=163 A). Le recuit permet donc, dans ce cas, warsition ordre-ordre
qui s'accompagne d’'une diminution de la distancexatéristique de la structure. Le méme

phénoméne a pu étre observé dans le cas gglBl7s (L) dans les mémes conditions.

Les distances caractéristiques sont proportiormeie degré de polymérisation des
blocs. Nous pouvons ainsi caractériser, par leqapp = dayant recuifd aprés recuit '€volution des
distances caractéristiques de la structure avaapmes recuit. Ce rapport a des valeurs tres
proches dans le cas duBso-Pliigb-PSegb-Plior (L) et du P3ssb-Pl7s (L) (Rigtrabio= 0,76
et Riynoc = 0,74). Les distances caractéristiques des shextobservées dans les films de
PSi30b-Phigh-PSeob-Plho7 (L) et du Pseb-Plo7s (L), préparés a partir du DMF, évoluent
donc de la méme maniéere sous l'action d'un recdi2@ °C sous vide. Le recuit induit, pour
ces deux systemes, une transition ordre-ordren@eraent hexagonal — structure lamellaire)

gui se caractérise dans les deux cas par une mahaién de leurs distances caractéristiques.
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Dans le cas de I'heptane, nous ne retrouvons pasrdespondance entre les structures
observées dans le cas du tétrabloc (L) et dissPSPl7g (L). Le film de tétrabloc linéaire
aprés recuit présente le méme profil d’intensiffudée que celui observé avant I'étape de
recuit (Figure 148).
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Figure 148 : Profils d'intensité diffusée en SAXS d film de tétrabloc (L) préparé a partir de

I'heptane, avant et apreés recuit.

Dans le cas de ce film, I'étape de recuit ne pepastle réarrangement des chaines et
I'obtention d'une morphologie similaire a celle ebge dans les films de tétrabloc (L)
préparés a partir de solvants non sélectifs. Nausvgns supposer que |'évaporation du
solvant (heptane) lors de la préparation du fil&iéatrop rapide. L'étape de recuit n’a peut-étre
pas pu assurer le désenchevétrement des chaimestiaert ainsi sa réorganisation en structure
lamellaire. Le cas du DMF differe dans la mesureiloést nettement moins volatile que
I'heptane et son évaporation lente permet une gnengrganisation (arrangement hexagonal)
avant le recuit. Nous pouvons donc supposer qudniepréparé a partir de I'heptane se
caractérise par une organisation aléatoire de ephdk partir de la position du seul pic

observable (g*), nous estimons une distance eptrérss de 230 A.
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Tableau 26 : Comparaison des structures obtenues dales films de P&gb-Pl110b-PSieeb-Plio7

(L) avant et apres recuit .

Sélectivité du ) ) Distance
Solvant Recuit Morphologie .
solvant caractéristique (A)
Avant
THF Non sélectif Lamellaire 164
Apres
) Avant )
Toluene Non sélectif . Lamellaire 164
Apres
Avant Organisation
Heptane PI . o . 230
Aprés aléatoire de sphéres
Avant Hexagonale 220
DMF PS . ,
Apres Lamellaire 163

[I. 3. Cas du PSegb'F”z?g et du PSgo‘b-Plllo'b-PSleg'b-Pllo7 CyCquues

Il est important d’étudier I'influence de I'architeire des copolyméres R&PI dibloc
et tétrabloc sur leur auto-assemblage en masseigm des faibles quantités de copolyméres
cycligues, nous avons seulement préparé des filen®Sksb-Plo7g (C) et PSsgb-Pliiob-
PSiecb-Plo7 (C) a partir d’heptane, solvant sélectif du blacNbus avons vu précédemment
que le P&eb-Plys (L) se réarrange, grace au recuit, en une morgiléamellaire
comparable a celle obtenue a partir des autreasshauxquels nous nous sommes intéresses.
Dans le cas du tétrabloc linéaire, aucune morplmwlpgrticuliere n'a pu étre obtenue mais
nous avons relié ce phénomene a une évaporatipmapide de I'heptane. Nous pouvons donc
conduire la méme étude sur des films de copolym@reliques préparés a partir de I'heptane

et confronter les résultats a ceux obtenus pous lgtécurseurs linéaires.

II. 3. 1. Cas du P3sg-b-Pl115b-PSie0-b-Pl 107 (@5 = 0,63) cyclique
Dans le cas du R&b-Pliicb-PSse-b-Plio7 (C) (Figure 149) il est impossible de
déterminer une organisation particuliére. Avec anssrecuit un seul pic (g* = 0,0405 A) est

observé. L'étape de recuit permet seulement d’antgnd’intensité du pic. La méthode de
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préparation du film parait étre, comme dans ledtaprécurseur tétrabloc linéaire, un facteur
déterminant dans le processus d’auto-assemblageajhoration de I'heptane semble avoir été
une fois de plus trop rapide pour permettre unamusgtion avant ou apres recuit. La présence
d'un seul pic nous laisse présumer d’'un arrangerak¥atoire de sphéres dont le caeur est
composé du bloc PS et la couronne du bloc PI.

La distance caractéristique mesurée est de 191dlte Qlistance est inférieure a celle
déterminée dans le cas de I'équivalent linéairdteCtendance a été observée préalablement
lors de I'étude des auto-assemblages en soluties.nhicelles formées a partir des; iH-
Phiob-PSseb-Phor (L) et (C) en solution dans I'heptane ont un rapBRinsaire)/ Rr(cyclique)
égal a 1,19. En masse, nous pouvons calculer, déereaanalogue, le rapport des distances
caractéristiques heaire / d cycique qui @ alors une valeur de 1,20. La concordanceededeux
valeurs semble confirmer que les films réalisés aitip de I'heptane présentent une

organisation aléatoire de micelles sphériques.

Intensité .’:" : - apreés recuit
(u.a) S 5 . sans recuit

10 Y

1 1 1 1 1 1 1 . 1
o 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0,12 0,14

AT

Figure 149 : Profils d'intensité diffusée SAXS poute tétrabloc cyclique avant et aprés recuit.

Il. 3. 2. Cas du PSseb-Pl,7s (s = 0,44) cyclique

Le PSgsb-Ply7s (C) s’organise sous forme de micelles sphériquesatution dans
'heptane. La formation des micelles du:R$-Pl7s (C) dans ce solvant n'impose pas
d’autres contraintes que celles liées a l'architectle ce copolymere. Nous attendons donc le
méme type d’organisation que celui observé pofimede PSgsb-Pla7g (L).

Avant recuit, un seul pic de diffusion est obselgaf-igure 150). Nous pouvons
supposer que nous avons un film constitué d'un daf#atoire de micelles sphériques. La
vitesse d’évaporation du solvant ainsi que les redmes internes dues a la cyclisation ne
permettent pas a ce type de copolymére de s’omyaeis une morphologie définie, avant
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recuit. Par contre, I'étape de recuit (120 °C sads) permet la réorganisation en structure
lamellaire. On constate I'apparition d’une série mles & q = 0,0278 A 0,0542 A et
0,0819 A®, d'ordre caractéristique 1:2: 3. Ceci est biamactéristique d’une morphologie
lamellaire. L'apport thermique a donc assuré, néalgs contraintes dues a l'architecture, la
mobilité des blocs permettant aux copolyméres eitadre I'équilibre thermodynamique. La
position du premier pic permet de calculer la mgiale la morphologie lamellairg,fl =
226 A. Cette valeur reste en accord avec I'architecdes blocs. En effet, la longueur du bloc
présent a l'interface est moins importante dansake du P&eb-Pl7s (C) que dans celui de
son précurseur linéaire {g = 290 A). En solution, la cyclisation implique déminution du
rayon de giration d’'un facteat2 par rapport a celui du précurseur linéaire (cltepar CES).
Méme si le rapport g, (linéaire) / ¢ (cyclique) est inférieur a cette valeur, et es€gal a

1,28, la tendance due a I'architecture des copalymest respectée.
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Figure 150 : Profils d'intensité diffusée SAXS poute PSgsb-Ply75 (C) avant et aprés recuit.

- D=22€ A
D=290A RN

Schéma 49 : Représentation schématique des struces lamellaires dans les films préparés dans
I'heptane, aprés recuit : @) PS&eb-Pl,7g (L) et b) PSesb-Plazg (C).
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[1l. Copolymeres PSb-PVME (L) et (C)

[ll. 1. Généralités sur les copolyméres P8-PVME (L)

A notre connaissance, peu de travaux expérimeritmbétat de 'auto-assemblage en
masse de copolyméres BRVME. Les mélanges des homopolymeéres PS et PVMEpan
contre, été étudiés de maniére inter€V&’. Si le diagramme de phase des copolyméres PS-
b-PI présente une UCOT (Upper Critical Ordering Temapure) c’est-a-dire qu'au-dessus de
cette température critique UCOT, le systeme esplamse désordonnée (et donc en phase
ordonnée en-dessous de cette température critiguedmportement des mélanges PS/PVME
est différent. Par analogie avec la LCST (Loweti€al Solution Temperature), on définit une
LCOT (Lower Critical Ordering Temperature) c'estlide que le systéme doit étre chauffé au-
dessus d'une certaine température pour qu'il slisga En dessous de la LCOT, il n'y a pas
de séparation de phase, le systeme est homogeh€ @@ des mélanges de PS et de PVME
se situe de plus dans une gamme de températur@mess accessible, de I'ambiante a
100 °G*. La question légitime qui se pose alors est :m@st-il du digramme de phase des
copolyméres P®-PVME linéaires ? Dans le cadre de ce travail @sehnous nous sommes
posés la méme question dans le cas des équivaiatitues.

Quelques travaux théoriques prédisent le diagmmenphase de copolymeres RS-
PVME (L). Dudowicz et Fre€d® prévoient par exemple qu'un tel copolymére présemt
diagramme de phase montrant les deux types de gtenpents, LCOT et UCOT. S’appuyant
sur ces prédictions, Hashimétba synthétisé un copolymére PVMERPS (bloc PS deutéré)
linéaire, de degré de polymérisation total?N330, et de fraction volumique en PS deutéré de
0,27. D'aprés les travaux de Dudowicz et Ffétda transition ordre-désordre d'un tel
copolymere se situe entre 30 et 180 °C, plus pFamsat ce copolymére devrait étre en phase
désordonnée pour des températures inférieures@,3h phase ordonnée (microséparation de
phase) entre 30 et 180 °C, et de nouveau en pléasedbnnée au-dessus de 180 °C.

Expérimentalement, il apparait que ce copolymémedee a |'état désordonné dans la
gamme de température étudiée, de 34 & 268.°Chd’® a récemment prédit le diagramme de

phase d’un copolymére ASPVME linéaire de masse molaire 1 million g.m¢Figure 151).
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Figure 151 : Diagramme de phase théorique d’'un copymere PSh-PVME (L) de masse molaire

1 million g.mol™* ",

[ll. 2. Copolymeres PSb-PVME (L)

Des films de nos 4 copolymeres BRVME (L) ont été préparés a partir du THF, avec
et sans recuit. Ces films ont été analysés ensiliffude rayons X aux petits angles, de 25 a
190 °C, jusqu’a 230 °C dans le cas duHBPVME;s; (L). Nous avons préalablement analysé
les copolymeéres par TGA, et déterminé ainsi la &napire a partir de laquelle la dégradation
commence (perte de masse). Nous avons alors ptatemgue nous pouvons chauffer les
films de copolymeére jusqu’a 190 °C (230 °C pouPRg-b-PVME;s7 (L)) sans risquer de les
dégrader.

Dans tous les cas, dans la gamme de tempéranmeglérée, les copolymeres sont en
phase désordonnée. L'intensité diffusée est tibfefaAucune microséparation de phase ne se
produit, et pour les raisons exposées précédemniemigst pas possible d’augmenter
davantage la température afin d'observer la tramsitiésordre-ordre. L'étape de recuit ne
modifie pas le comportement observé.

Les Figures suivantes (152 a 155) représentemqirtéds d’intensité SAXS enregistrés

pour les différents copolyméres linéaires, en fiomctle la température, avec et sans recuit.
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Figure 152 : Profil d'intensité SAXS (Nanostar) dufilm de PS;g-b-PVME 15, (L) préparé dans le
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Figure 153 : Profil d'intensité SAXS (Nanostar) dufilm de PS;eb-PVME 1,¢(L) préparé dans le

THF.
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Figure 154 : Profil d’intensité SAXS (Nanostar) dufilm de PS;;¢b-PVME 140 (L) préparé dans le
THF.
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Figure 155 : Profil d'intensité SAXS (Nanostar) dufilm de PS;-b-PVMES 53 (L) préparé dans le
THF.

Pour compléter cette étude, nous avons aussingrégans le THF, un film a partir
d’'un mélange isomassique d’homopolymeéresoR$ de PVME (Figure 156). Le degré de
polymérisation moyen de I'homopolymére PVME estld®. Nous nous rapprochons donc,
par ce mélange, des compositions du copolyméeg-tiPBVME;s; (L) ou PSgb-PVME;s7
(L), dont les films dans le THF ne présentent pasdifférences. La encore, dans le cas du film
du mélange d’homopolyméres, méme en augmentaeinipérature, aucune microséparation

de phase n’est observée.
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Figure 156 : Profil d'intensité SAXS (Nanostar) dufilm du mélange PSy/PVME 15, préparé dans
le THF.

Sur certains profils SAXS, pour les films prépaadésartir de solvants non sélectifs, il
semble qu’un ou deux pics soient parfois obsergafffegures 152 a 156). Ces pics se situent
toujours aux méme valeurs de g et corresponderfaierau capillaire et non a un pic de
structure de I'échantillon. Pour un échantillonfubtint beaucoup, leur présence passerait

inapergue, ce qui n'est pas le cas ici car le®ryss sont en phase désordonnée.

Enfin, par analogie avec I'étude menée sur leo-assemblages en masse des
copolymeéres P$-PI linéaires et cycliques, nous avons préparé @itus de copolyméres PS-
b-PVME (L) a partir d’'un solvant sélectif, le métlwhnNous partons donc d’une suspension
de micelles sphériques. Le film deg8-PVME; (L) a été étudié de 25 a 150 °C. A 25 et
50 °C, on peut relever la présence d’'un pic (ains d'une réflexion moins intense), qui
disparait aux températures supérieures (Figure. EiM)on suppose que I'on a un dépbt de
micelles, alors la position de ce pic, g* = 0,08 nous indique la distance inter sphéres qui
a alors pour expressiopkres= \/(3/2)*2*11 / g* et pour valeur ici 248 A. Or dans le méthanol
le PSeb-PVME; 2 (L) forme des micelles sphériques de rayon hydradyique 12 nm, ce qui
est donc en bon accord avec I'observation, icindiépét de micelles. Le profil de I'intensité
obtenu correspondrait vraisemblablement & un factedforme et non de structure, ce qui est

un indice supplémentaire d’'un dépdt aléatoire thess.
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Figure 157 : Profil d'intensité SAXS du film de PSeb-PVME 15 (L) préparé dans MeOH en

fonction de la température.

Lorsque la température augmente, les deux blodeviennent miscibles et on
n’'observe alors plus les sphéres mais un état désoé.

La méme étude a été menée sur un film de-BPVME;s; (L) préparé a partir du
méthanol (Figure 158). On observe un pic (moinerisé) & gq* = 0,0347 Aqui nous donne
une distance inter sphéres de 222 A pour un raydrodynamique des micelles sphériques en
solution de 12 nm. Les résultats concordent dong ponclure une fois de plus a un dépo6t
aléatoire de micelles sphériques, qui disparaidsesdue la température augmente parce que
les blocs redeviennent miscibles. On est alorgésgmce d'un systeme a I'état désordonné.
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Figure 158 : Profil d'intensité SAXS du film de PSg-b-PVME 357 (L) préparé dans MeOH en

fonction de la température.

Ainsi, aucune organisation n'est observée dandfilles préparés a partir du THF

(solvant non sélectif). A température ambiantendlgise des films préparés dans le méthanol
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montre un dépobt aléatoire de micelles. En augmetaatempérature, les chaines gagnent en
mobilité et le systéme se retrouve en phase désoédo Nous allons maintenant observer si

I'architecture induit une microséparation de phdeses le domaine de températures étudié.

[ll. 3. Copolymeres PSb-PVME (C)

Les films de nos 4 copolymeres BRVME (C) ont été préparés de la méme maniére
que ceux de leurs homologues linéaires, puis adslylans la méme gamme de températures,
en SAXS (Figures 159 a 162).

Une fois de plus, aucune microséparation de phaspu étre observée. La gamme de
températures que nous pouvons explorer n'est daacapsez large pour mettre en évidence

d’éventuelles différences dans le diagramme degtias copolyméres REPVME (L) et (C).
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Figure 159 : Profil d’'intensité SAXS du film de PSg-b-PVME 15, (C) préparé dans le THF.
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Figure 160 : Profil d'intensité SAXS du film de PS¢-b-PVME 156 (C) préparé dans le THF a) sans
recuit (Nanostar) et b) apres recuit (SAXS ESRF).
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Figure 161 : Profil d'intensité SAXS du film de PS:¢b-PVME 149 (C) préparé dans le THF.
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Figure 162 : Profil d'intensité SAXS du film de PS¢-b-PVME 53 (C) préparé dans le THF.

Conclusions

L’'auto-assemblage en masse des copolyméreb-FSet PSh-PVME linéaires et
cycliques a été étudié dans ce chapitre.

Dans un premier temps, les propriétés d'auto-asksy@ des copolymeres R&b-
Plp7g et PQ3gb-Pliigb-PSeab-Plig7 linéaires ont été comparées a celles de leurs logunes
cycliques. L'effet du solvant utilisé pour la prégidon des films a aussi été examiné. En
raison des faibles quantités de copolymeéres cyetigdisponibles, nous avons choisi de
n'étudier que les films de R&b-Ply7s et PSsgb-Plhigh-PSssb-Plos cycliques préparés a
partir de I'heptane. Aprés recuit, tous les copdaes linéaires s'organisent en phase
lamellaire, quel que soit le solvant a partir duglee film a été préparé. La distance
caractéristique de la phase lamellaire obtenue air pdu PSgsb-Pl7s linéaire est
pratiquement la méme quel que soit le solvantahiti en est de méme pour le tétrabloc
linéaire. Il apparait que la périodicité de la stmue lamellaire des copolymeéres tétrablocs
linéaires est inférieure a celle de copolyméresodibnéaires a cause de la segmentation des
blocs.

Les copolymeéres tétrablocs n'ont pas montré dinggdion particuliere en raison
d’'une évaporation trop rapide de I'heptane. LggRIS-Pl7s cycligue s’organise lui aussi en

structure lamellaire aprés recuit.

Dans un second temps, nous avons étudié les grdpril’auto-assemblage en masse
des copolyméres PIBSPVME linéaires et cycliques. Aucun n'a montré damisation

particuliere, ils se présentent tous a I'état démoné. Une augmentation de la température doit
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permettre l'organisation de tels systémes. Celatnfmssible qu'a des températures bien
supérieures a la température de dégradation deopesymeres. Jusqu’'a 200 °C, il n’a pas été

observé d'auto-assemblage en masse.
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Ce travail de thése avait pour objectif principal d’'étudier l'inflees de I'architecture
des copolymeéres a blocs sur les propriétés d’auto-assemblagkionset en masse. Nous
nous sommes tout particulierement intéressés a la compadssoarchitectures linéaire et
cyclique. L’absence de bouts de chaines dans les polyméres cyelidae®ntrainte apportée
par la cyclisation devraient leur conférer des propriétésreliffés de celles des homologues

linéaires.

Dans le premier chapitre, nous avons tenté de faire le bifaméthodes de synthese
des polyméres et copolymeéres cycliques. Nous avons pu constater que@sugouvaient
mener a l'obtention de macrocycles de dimensions contrdlées éaleitons de cyclisation
bimoléculaire et la voie unimoléculaire. Les deux voies nécasgles conditions de haute
dilution de maniére a limiter les couplages intermoléculairagpremiére méthode consiste a
faire réagir un polymeére, w-difonctionnel avec un composé antagoniste difonctionnel. Bien
que réalisé sous conditions de haute dilution, le couplage bimolécataickiit presque
toujours a la formation d'un mélange de cycles et de polycondensatdeuxiéme voie
consiste en une réaction de cyclisation entre deux fonctions antagopirg&sentes aux
extrémités de la chaine polymeére a cycliser. Cette seoaride mise au point au LCPO,
nécessite la synthése d'un polymere w-hétérodifonctionnel. Elle a notamment permis

I'obtention de copolyméres R8PI cycliques.

Afin de préparer des copolyméres cycliques destinés a é&tdést nous avons
employé la méthode de cyclisation unimoléculaire. Deux typesogelyenéres ont été
préparés : I'un composé de deux blocs hydrophobes polystyréne et polyi@otel’'autre
d'un bloc hydrophobe de polystyréne et d'un bloc hydrophile de poly(vinyl méthg).
L'intérét de ce deuxieme copolymeére est double. En effetVMEP possede un caractere
hydrophile, mais également une LCST dans I'eau. Le second pognaesiest que les blocs
PS et PVME sont miscibles. De trés nombreux travaux ont part€étude des mélanges
correspondants mais trés peu font état de la synthése et ulie I'ghysico-chimique des
copolyméres P®-PVME. Si I'étude des copolymeres BRVME linéaires était originale,
celle des équivalents cycliques I'était d’autant plus.

La synthése des copolyméres cycligues a consisté a prépated’abord, par
polymérisation anionique et cationique vivante des copolyméres-FSet PSh-PVME

linéaires, portant en extrémité de chaine une fonction dihydroxyhedthge fonction diéthyl
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acétal. Celles-ci ont été utilisées dans une seconde étapetpliser la cyclisation en milieu
acide, sous haute dilution. Cette voie permet d’'obtenir des copelyrdérmasses molaires,
de dimensions et de distribution des masses molaires contrélémsnetéfinies. Des
copolymeéres diblocs et tétrablocs B linéaires et cycliques, et des copolyméres diblocs

PSh-PVME linéaires et cycliques ont ainsi pu étre préparés punksss.

Les travaux portant sur l'auto-assemblage en solution des copely/8bk-Pl et PS-
b-PVME linéaires et cycliques ont ensuite été réaliséscbpslyméres ont été examinés dans
différents solvants sélectifs, soit du bloc PS (DMF, DMA)t du bloc PI (heptane, décane),
soit du bloc PVME (éthanol, méthanol, eau). A cette fin, plusielechniques de
caractérisation ont été utilisées. La diffusion de la lumacété systématiquement employée
de maniére a déterminer les dimensions et les morphologies des niankgzaformées en
solution dans un solvant sélectif de I'un des blocs. Dans certains ciusion de rayons X
aux petits angles a été utilisée pour compléter I'étude enrdenmétamment lorsque la taille
des particules et le domaine de 2 exploré ne permettait pasmniture quant a la
morphologie des objets examinés. Les techniques d’'imagerie, ctanmieroscopie a force
atomique (AFM), la microscopie électronique en transmissid&T{Mainsi que la cryo-MET,
ont permis d’'observer directement les nanoparticules formées.

Nous avons pu montrer que la plupart des copolymérdsM3inéaires et cycliques,
diblocs ou tétrablocs, forment des micelles sphériques dans lestsaegtectifs du bloc Pl ou
du bloc PS indifféremment : le rayon hydrodynamique des micell@SdeP| cycliques est
toujours inférieur au rayon hydrodynamique des micelles des préaulisgéaires. Par contre,
le PSesb-Ply7g linéaire forme des micelles cylindriques dans les solvatdstdgé du Pl. Ces
micelles cylindriques sont thermo-sensibles et le copolypégsente un comportement de
micellisation « anormale», caractérisé par la formation gdes objets éventuellement
vésiculaires de Rsupérieur a 100 nm, lorsque la température augmente. Dansvastsol
sélectifs du bloc PS, aucun effet de la température n'a édévébslans la gamme examinée.
D’autres copolymeres, les tétrablocs linéaires et cycliglass I'heptane, montrent un
comportement classique de démicellisation lorsque la tempéaatymeente.

En ce qui concerne les copolymeres lPBYME linéaires et cycliques, leur
solubilisation nécessite I'emploi du THF comme co-solvant. Dassaleools (éthanol et
méthanol), il se forme des micelles sphériques, le rayon hydnmityna des cycliques étant a

nouveau inférieur & celui des précurseurs linéaires. Le choixldans ne modifie pas le
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rayon et ces micelles ne sont pas sensibles a un effet deatum@éNotons que la formation
de micelles cylindriques a partir de ces systéemes a égkvélesdans certaines expériences
sans que I'on sache en reproduire les conditions.

Dans l'eau, la solubilisation n’est possible qu'a froid et pourclgsolyméres de
fraction volumique en PS inférieure a 50 %. Des micellesdifjues dont les dimensions
dépendent de la composition des copolyméres sont observées de facdaireajoependant,
dans certains cas, des vésicules mono et multilamellairestparént réguliéres peuvent étre
générées. La quantité initiale de THF, la composition etHitecture des copolyméres
semblent étre des parameétres déterminants pour I'obtention destelletures. En raison du
caractére LCST du PVME, I'augmentation de la températusseckes micelles cylindriques
ou est responsable de leur agrégation, causant a terme laitpti@ci du copolymeére. Ce

phénoméne est irréversible.

Le quatrieme chapitre de ce mémoire présente l'auto-btsgenen masse des
copolymeéres P®-Pl et PSh-PVME linéaires et cycliques.

Pour les P$-PI, I'étape de recuit sous vide a une température supérielame a
température de transition vitreuse des deux blocs est trés imtgorEle permet d’obtenir
I'organisation prédite par le diagramme de phase, que ce soitgsofilms préparés a partir
de solvants non sélectifs, ou sélectifs de I'un des blocs. Baras|des copolyméres linéaires,
diblocs ou tétrablocs indifféremment, nous obtenons aprés recuitrdetursts lamellaires.
Avant recuit, les films préparés dans des solvants sélegifdun des blocs se présentent
souvent sous la forme d’'un dépdt aléatoire de micelles (cylindrqusphériques). Le R&
b-Pl,7g cyclique s’organise également, aprés recuit, en phase lamella

Les copolyméres PBPVME linéaires et cycliques n'ont pas montré d’organisation
particuliere dans le cas des films préparés a partir de saheensélectif. Ni le recuit ni
'augmentation de la température n'apportent d’organisation. Darfénes préparés dans un
alcool, nous observons un dépét aléatoire de micelles sphéricieesparature ambiante.
L'augmentation de la température fait disparaitre toute sgton. Ces résultats s’expliquent
par la miscibilité des blocs PS et PVME.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses. D’un point denthéss, il pourrait
étre intéressant de remplacer le bloc PS par un bloc plus = dems les copolyméres a base

de PVME. La synthése de copolymeres diblocs linéaires etgagslicomportant un bloc
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hydrophile sensible au pH, de maniére a varier les paramétresnpanflaer sur les
propriétés physico-chimiques en solution et en masse seratrégdltres intéressante.

D’un point de vue physico-chimique, il serait intéressant d’étlelieomportement dit
«anormal » en fonction de la température par des techniguesgdiimade maniére a
conclure définitivement quant & la formation de vésicules aux tahopés précédant la
démicellisation. Cet effet de température pourrait aussi @dié sur le Pggb-Pl7g
cyclique par SAXS de maniére a déterminer les raisonsdgriientation de la polydispersité
des objets avec la température.

Il serait aussi intéressant d'obtenir davantage de copolyn®3&sP| cycliques de
compositions différentes afin d'établir le diagramme de phaseimeal d’'un tel systeme.

Une étude complémentaire concernant la formation de vésiculesameliires dans
le cas de copolyméres BSRPVME parait tout a fait souhaitable, afin de déterminer les
parameétres qui gouvernent la formation de ces structures mgféanique, réle du co-solvant,
réle de la concentration en copolymeére. Dans ce but, des études roemipliées par MET et
cryo-MET actuellement en cours devraient permettre d'identdiedle de la quantité initiale
de THF dans la formation de ces structures, ainsi que celui dentzntration initiale en
copolymeére. Il faudrait aussi envisager une caractérisaioiBpAXS pour permettre de voir
I'effet du cisaillement sur I'obtention de vésicules multilleiees. De plus, la couronne
diffuse de PVME n'est pratiquement pas détectable, a ladatifférde celle des vésicules. Sa
mise en évidence pourrait étre facilitée par I'utilisation d'uorascope équipé d'un
spectromeétre pour le filtrage en énergie des électrons.f&n @i mode dit "zero loss", les
électrons diffusés inélastiguement pas le film de glace amarphparticipent plus a la
formation de l'image. Le bruit élevé gu'ils introduisaient eststait" et le contraste des

objets est sensiblement renforcé.
Nous pourrions enfin envisager de déterminer la stabilité des ulgsic

multilamellaires si le THF est retiré aprés leur foiorat Il pourrait alors étre intéressant

d’envisager des applications biomédicales ou cosmétiques de teltdares en oignon.

259



Matériel et méthodes

260






Matériel et Méthodes

Dans ce dernier chapitre, nous décrivons les différentes techrigqpésimentales et les
modes opératoires utilisés lors de ce travail de thése. Dangpremier temps, nous
considérerons les méthodes de synthése mises en ceuvre pour pespespolymeéres dont
nous venons de présenter I'étude. Par la suite, le lecteur trauverssemble d'informations

pratiques relatives aux techniques d’analyse et de caratitérisenployées.

I. Synthese

Avant utilisation, tous les montages sont flammés et dégamévgle dynamique.

I. 1. Synthése du bloc polystyréne-dihydroxyméthyl des copolyméres PS-

b-PI et PSh-PVME : polymérisation anionique vivante

Lors de la synthese de copolymeéres linéaireb§-nous avons vu que le premier
bloc synthétisé est le bloc PS, amorcé par lisopropylidéndighgdroxyméthyl)-1-(1-
lithiobutoxy)butane. Un oligo PS a aussi été amorcé de la sortd’'daesdes étapes de la

synthése des copolyméres BEVME

I. 1. 1. Préparation de [lisopropylidene-2,2-di(hydoxyméthyl)-1-(1-
chlorobutoxy)butane

Cette molécule est préparée a partir du 1,1,1-tris(hydroxymétopane. Celui-ci est
dissous dans l'acétone a laquelle sont ajoutées quelques gouttes chdmibigdrique (12N).
L’ensemble est placé sous agitation pendant plusieurs heueaspé@rature ambiante. Puis du
carbonate de sodium est ajouté de maniére a neutraliselida atile tout est ensuite filtré.
Aprés évaporation de l'acétone, l'isopropylidene-1,1-dihydroxyméthialydiroxymeéthyl)-
propane est obtenu, puis dissous avec I'hydrogénosulfate de tétrabubylammdans le
bis(chloroéthyl)éther. Une solution d’hydroxyde de sodium est ajoatéla solution
précédente, et le mélange est laissé sous agitation arteémmpéambiante pendant 24 h. Des
lavages sont ensuite effectués avec un mélange biphasique, iso vaumigau et de
dichlorométhane. La phase organique est lavée a I'eau, puie stetgulfate de magnésium,
filtrée et distillée sur hydrure de calcium. Le produit findlisopropylidéne-2,2-

di(hydroxyméthyl)-1-(1-chlorobutoxy)butane peut alors étre récupéré.
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I. 1. 2. Préparation de I'amorceur lithié et polyméisation

L'amorceur lithié est préparé en introduisant dans un monotkuite du lithium et
du diéthyl éther, la quantité adéquate d'isopropylidéne-2,2-di(hydroRyijdt(1-
chlorobutoxy)butane. Dans un premier temps, une dizaine de morceaithigie Isont
introduits, sous atmosphére inerte (argon) en boite & gants, dealomnmonocol muni d'un
robinet a vide Téflon et contenant un barreau aimanté. Une butippdant un fritté, est
alors connectée, sous flux d’azote, au ballon monocol contentthiden, et 'ensemble est
ensuite de nouveau placé sous vide dynamique avant d'étre flamméthyé élider (stocké
sous vide sur sodium/benzophénone) est ensuite cryo-distillé vers lageogtace a un pont
en verre reliant le ballon de diéthyl éther a la burette. lWerb&st placé dans un bain
thermostaté a —30 °C. L'isopropylidéne-2,2-di(hydroxyméthyl)-1-(brotiutoxy)butane est
conservé sur hydrure de calcium et est cryo-distillé sousveideun raccord connecté sur le
ballon dans lequel il est conservé avant utilisation. On prélévetenauec une seringue
purgée sous azote, le volume désiré d'isopropylidene-2,2-di(hydroxyir&t(1-
chlorobutoxy)butane, que I'on ajoute ensuite, sous flux d’azote, launtitdans le diéthyl
éther. L'ensemble est alors laissé plusieurs heures soasagdans le cryostat a =30 °C.

Il faut 1,1 équivalents de I'amorceur lithié pour amorcer la péhysation du styréne.

La polymérisation anionique vivante du polystyréne se déroule essiite le mode

opératoire que nous avons décrit auparavant.

I. 1. 3. Purification des réactifs et solvants

Le solvant de la polymérisation est le cyclohexane, préatainiedistillé, est conservé
sous vide dans un ballon muni de robinets a vide Téflon, sur du polystyuyli Cela lui
confére une coloration rouge/orangé.

Le monomere styrene est séché sur hydrure de calcium)(@ald distillé et stocké
dans un ballon sous vide. Celui-ci est conservé a basse tempéréfrigérateur), a I'abri de
la lumiére.

La N,N,N’,N’-tétraméthyléthyléne diamine (TMEDA) (Aldhc99 %) est conservée
sur sodium dans un ballon muni de robinets a vide PTFE.

Le solvant, le monomeére et la base de Lewis sont cryo-€ésstifant toute utilisation.

I. 1. 4. Mode opératoire

Au cyclohexane directement cryo-distillé vers le ballon (bidel polymérisation de

250 mL possédant deux robinets a vide, sont ajoutés, par l'inteireédkatubes gradués, le
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volume de styréne nécessaire a I'obtentionDd souhaité et 1,5 mL de TMEDA. Le ballon
est alors placé dans un bain d’eau et de glace pour étre refroidi.

Le montage dans lequel a été préparé I'amorceur lithié, ed gté laissé plusieurs
heures sous agitation au bain a —30 °C, est connecté au ballomdipolymérisation. La
jonction se fait donc au niveau de la partie supérieure de laduratpartie intermédiaire,
reliant les deux montages, est dégazée sous vide et flapuigeefroidie. L'amorceur lithié
peut alors étre transféré par filtration sur le fritté alamge cyclohexane/styrene/TMEDA. Le
fritté permet de retenir les sels de chlorure de lithiuniméar et I'excés de lithium solide.

Aprées addition de I'amorceur acétal lithié, une coloration rouggemta apparait, ce
qui indique la formation instantanée du carbanion styryle. Le balloetest du bain d’eau et
de glace, le montage utilisé pour I'amorceur est déconnectédldn Ha polymérisation, et la
polymérisation est laissée sous agitation, a température mmbpendant 12h (une nuit). Le

ballon est toujours sous vide.

Aprés vérification duDP en CES dans le THF, par prélévement sous vide, les chaines
sont désactivées par ajout, grace a un tube gradué, de 1,4-dichloeotnytadistillé. L'ajout
doit étre tres rapide. La coloration rouge disparait instantariéihen’y a plus de centres
actifs.

Le polystyrénen-dihydroxyméthyl ainsi obtenu est récupéré par cryo-distillation

cyclohexane, lavages a I'eau, et précipitation dans le méthanol

I. 2. Synthése du bloc polystyréne-diéthyl acétal des copolymeres PB-

PVME : polymérisation anionique vivante

L’amorcage de la polymérisation anionique vivante du polystyréneétieiteffectué
grace a un composé lithié, comportant une fonction diéthyl acétal.

L'amorceur, le 3-chloropropionaldéhyde diéthyl acétal (Aldrich 99 &éf),stocké sur
CaH, et cryo-distillé avant utilisation. La préparation de I'amardéhié est effectuée de la
méme maniére que dans le cas de I'isopropylidéne-2,2-di(hydraxyiat(1-
chlorobutoxy)butane. Le 3-chloropropionaldéhyde diéthyl acétal gstdistillé vers une
burette graduée, reliée au ballon dans lequel ce composé estgtiké un pont en verre.
La burette est ensuite connectée au montage ballon monocol (contdithinnheet le diéthyl

éther) surmonté de la burette comportant le fritté.
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Pour préparer 50 g de BSx-diéthyl acétal, sachant qu'il faut 1,1 équivalents de
'amorceur lithi€ pour amorcer la polymérisation du styrene, 1/8& de 3-
chloropropionaldéhyde diéthyl acétal ont ainsi été cryo-distillés.

Le mélange lithium/diéthyl éther/3-chloropropionaldéhyde diéthyl hath alors
laissé plusieurs heures sous agitation, dans le bain a -30 °Cetdl’dithié (le 3-
lithiopropionaldéhyde diéthyl acétal) a une coloration rose pale.

La polymérisation anionique vivante est ensuite effectuée de ri@ae méaniére que

précédemment.

I. 3. Synthese du bloc poly(isoprénej-diéthyl acétal des copolymeres PB-

Pl : Polymérisation anionique vivante

La préparation de I'amorceur lithié, le 3-lithiopropionaldéhydé¢hgliéacétal, a déja
été décrite en détails. L'isopréne est polymérisé par poiyatiém anionique vivante, dans le
cyclohexane. Le mode opératoire est le méme que dans le @apalgnhérisation anionique
vivante du styréne mais sans I'emploi de la TMEDA. Lisopra&peés séchage sur hydrure de
calcium et distillation, est conservé dans un ballon sous vide, faigérateur, sur
dibutylmagnésium. |l est donc nécessaire de le cryo-distdieant utilisation. Lorsque
I'amorceur a réagi suffisamment longtemps dans le bain a -3 é& ajouté a la solution
dans le ballon de polymérisation, contenant l'isopréne dans le cyaluieUne coloration
jaune apparait.

Le diphényléthylene (DPE) est séché sur hydrure de calciumyis® slans un ballon
préalablement flammé, puis cryo-distillé sous vide en chauffdrute température. On lui

ajoute alors dsecbutyllithium

I. 4. Synthése du bloc poly(vinyl méthyl éther)w-diméthyl acétal des

copolymeres PS-PVME : Polymérisation cationique vivante

Le monomere vinyl méthyl éther (VME) est condensé a — 30 °C d@ammontage
préalablement dégazé et flammé. Il est séché sur hydruedailent pendant environ 1h avant
d’'étre cryo-distillé dans un tube gradué, préalablement flanhiségazé.

Le polystyrénea-diméthyl acétal,w-chlorure de butyle dont la synthése a été

précédemment décrite sert de macroamorceur pour la polynamisationique vivante du
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bloc PVME. Environ 5 g de bloc PS sont dissous dans du toluéne. Cekti-@nsuite cryo-

distillé vers un ballon vide et le polystyrene est bien séakig.dp cryo-distille de nouveau du
toluéne vers le ballon contenant le polystyréne. Ces opérationsépéttes deux fois. Cela
permet de bien enlever toutes traces des solvants utilisedddéota préparation du bloc
polystyrénez-diméthyl acétalp-chlorure de butyle.

Environ 1,5 mL de chlorure de zinc ZnGllans I'éther sont ensuite ajoutés au
polystyréne dissous dans le toluéne.

On ajoute ensuite, sous flux d’azote, la quantité adéquate de (INMSHquivalents par
rapport au PS) grace a une seringue en verre préalablement gougékix d'azote. Le TMSI
(Aldrich 97 %) est un produit commercial utilisé sans purificasupplémentaire. On coupe
ensuite le flux d'azote et on refait le vide. Le mélangeattss placé sous agitation, dans
I'enveloppe du cryostat a — 30 °C.

Au bout d’'une demi-heure, le tube contenant le monomere vinyl méthyl($1&)
condensé est connecté au ballon de polymérisation. Le raccord sntieube montages est
rapidement flammé sous vide dynamique. Il ne faut pas trop npiste ne pas chauffer le
VME : il risquerait de repasser a I'état gazeux et cedarait une surpression dans le tube en
verre.

Quand le raccord est refroidi, on ajoute la quantité de VME r@ioesda

polymérisation est suivie par analyse CES, par prélévementgierégau cours de la

polymérisation. Lorsque I®F souhaité est atteint, on désactive les chaines par ajout d’un
mélange méthanol/base permettant d’'obtenir un copolymérb-FR84E «-chlorure de
butyle, w-diméthyl acétal.

Le copolymeére P®-PVME a-dihydroxyméthyl, w-diméthyl acétal final est ensuite
obtenu par couplage du BSPVME a-chlorure de butylep-diméthyl acétal et d’un oligo PS
a-dihydroxyméthyl vivant dans le THF. Le copolymeére est enfin igupidr précipitation dans

le pentane.

I. 5. Cyclisation

Une faible quantité de copolymére est dissoute dans du dichlorométhamaaiéee a
se placer en conditions de haute dilution. Du a8l ensuite ajouté comme desséchant, ainsi
gu’environ 1 mL de HCI a 35 %. L’ensemble est placé sous agitptindant 1 ou 2h. Au

bout de ce temps, on neutralise le milieu avec une solution aquessedE ou du carbonate
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de potassium. Dans le premier cas, la phase organique estré&écppedécantation et filtrée,
dans le second on la filtre sur papier filtre. Un préléevemeaneféectué et analysé en CES
THF afin de voir si la cyclisation a eu lieu. L’expérienseréitérée plusieurs fois de maniére
a obtenir des quantités suffisantes de cycles. Dans le caBSdePI, la purification est
effectuée par chromatographie sur colonne de silice suivie par daBS le cas des RS-
PVME, par précipitation sélective dans le pentane. Le copolytireaire précipite, son

équivalent cyclique reste en solution.

[I. Caractérisation et étude des propriétés physicehimiques

Il. 1. Spectroscopie RMN

L'analyse des échantillons par résonance magnétique nucléairetdo (RMN1H) a
été réalisée généralement & 400 MHz sur un appareil BRUKERO®A@t a température

ambiante. Toutes les analyses ont été effectuées dans du chherdfeutérié.

[I. 2. Chromatographie d’exclusion stérique CES

Les chromatogrammes CES ont été enregistrés avec un appatgiled# ARIAN
muni de quatre colonnes TSK (G2000 HXL, G3000 HXL, G4000 HXL et G5000)HXL
d'une double détection réfractométrie différentielle/spectrométiie Les analyses ont été
effectuées dans I'éluant THF & température ambiante efitbage a été réalisé & partir de
polystyrénes étalons ayant des masses molaires connues et um ifalide de

polymolécularité.

II. 3. Microscopie a Force Atomique (AFM)

Les échantillons ont été préparés en déposant 20 pL de solutiéhg+%),contenant
le copolymére (solvant eau, éthanol, méthanol, heptane) sur uchecde mica ou de
graphite préalablement clivée. Aprés évaporation du solvant gpiarcoating parfois
complétée par congélation puis sublimation) les images sont érgegisur un microscope

Nanoscope llla opérant en mod&agping».
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. 4. Diffusion de rayonnements

Les techniques expérimentales basées sur la diffusion du rayartnparenettent
d’obtenir des informations sur la structure de la matiélesElont particulierement utilisées
en science des polymeéres pour la caractérisation des macraoleslda diffusion est I'une
des conséquences des interactions entre la matiére etolmmeayent. En effet, lorsqu’un
milieu diffusant est traversé par un rayonnement incident, chelgoeent de volume renvoie
dans toutes les directions de I'espace une partie du faisceadenincDans un milieu
homogeéne, ces ondes se recombinent pour reconstruire le rayon inBidestun milieu
inhomogene, la propagation du faisceau incident est modifiée, uie gharrayonnement se
distribue dans toutes les directions de l'espace. L'intensifaisteau diffusé dépend de la
géométrie des éléments diffusants et des interactions entédéreents. Elle dépend aussi de
I'angle d’observatiort.

On distingue trois techniques principales de diffusion seloaytennement incident :
la diffusion de la lumiére, la diffusion des rayons X et laudifin des neutrons. Les
rayonnements électromagnétiques (lumiére, rayons X) sont diffasdes électrons présents
dans le matériau alors que les neutrons sont diffusés par les rigsuifférents atomes
constituant I'échantillon. Ces techniques different égalementapbongueur d’ondé\; du
faisceau incident :

> Diffusion de la lumiére : 4004 <% < 70004
> Diffusion des neutrons : A <A < 20A
» Diffusion des rayons X : Oﬁ <)\ < 2A

Une expérience de diffusion consiste a envoyer une onde incidené&emptmochromatique,

d'intensité ¢, de longueur d'ond&, et de vecteur d’ondd?0 au travers de I'’échantillon a

analyser. L'intensité diffusée, définie par unedgoeaur d’'ondé\y et un vecteur d’ondkj, est
alors étudiée en fonction de I'angle d’observatipoomme le montre le schéma 50.
Les vecteurs d'onde incideﬁ et diffusékﬁd ont pour norme :

—_—

. 2z n

g

2nn ‘—
= k ‘:
Ao et [

(39)

avec n indice de réfraction du milieu.
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L'intensité diffusée est exprimée en fonction detear d’'onde de transfe& défini

_ —

par : a=k, -k, (40)

Objet diffusant Onde transmise

Onde incidente ;. k,

Onde diffusée g, kﬂ.'
Détecteur

Schéma 50 : Principe d'une expérience de diffusioredrayonnement.

Dans le cas d'une diffusion de rayonnement seyisadt sans transfert d'énergie a
I'échantillon étudié (diffusion élastique), les t@ars d’onde incident et diffusé ont la méme

norme, ce qui implique :
g=—"sin— (41)

On en déduit alors que le domaine de q dépencyhnnement utilisé (lumiere, RX
ou neutrons) puisqu’il est inversement proportid@nia longueur d'ondgy :
> Diffusion de la lumiére : 5.10A* < q < 3.1 A™*
> Diffusion de neutrons et RX : 2.f " < q < 5.10' A*

Ces trois techniques de diffusion sont donc compléaires et leur combinaison
donne acceés a un domaine de vecteur d’'onde defdrasassez large pour permettre de
caractériser des échantillons polyméres a difféseéthelles spatiales. Pour cela, le paramétre
indispensable a prendre en compte lors des expésette diffusion de rayonnement est le
contraste qui permet de différencier l'intensitBudiée par I'échantillon de celle diffusée par
I'environnement : le solvant par exemple dans k @& I'étude de polymeres en solution. |l
permet donc de caractériser réellement les morghesmbtenues par I'auto-assemblage des
polyméres. Comme nous I'avons déja indiqué, trgies de rayonnement peuvent étre utilisés

en diffusion. Il en résulte que le contraste a dgénition différente selon la source de
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rayonnement considérée. Le tableau suivant résemelifférentes origines du contraste en

fonction du type de rayonnement :

Tableau 27 : Origines du contraste en fonction duype de rayonnement

Techniques de diffusion Contraste
Lumiére Différence d’'indices de réfraction
Rayons X Différence de densité électronique

Différence de longueur de diffusion
Neutrons )
cohérente entre les atomes

On définit alors I'intensité diffusée en fonction dontraste :
liheo (0) = contraste x P(q) x S (q) (42)
ou P (q) est le facteur de forme et S (q) le factleustructure des auto-assemblages. Pour un
systeme dilué (cas dans lequel nous nous situettans ce chapitre), S (q) est égal a
1; l'intensité dépend alors uniquement du factiuforme.

L'inverse du module du vecteur donde;!,gpeut étre assimilé a I'échelle
d’observation du systeme.

Aux faibles valeurs de q, le pouvoir séparateur faidble et les molécules sont
pratiquement des points. Par diffusion de lumikréyombre d’agrégation et la masse molaire
des micelles peuvent alors étre mesurés (Schéma 51a

Aux valeurs de q plus importantes, les moléculesom plus ponctuelles (Schéma
51b). Leurs dimensions globales deviennent mesesad il est alors possible de mesurer
leurs rayons hydrodynamiques et de giration, pdwsion de lumiere, RX ou neutrons. Cela
n'est plus vrai lorsque les distances entre lesoubés sont de I'ordre de grandeur de leurs
dimensions.

Aux grandes valeurs de q, seules les petites dissasont observables, c'est-a-dire la
structure interne des micelles. La chaine, cond&léomme le modéle idéal de la mécanique
statistique (chaine d’arpenteur), peut étre étudiée résultats ne dépendront alors ni de la
masse molaire ni de la concentration. Les grandacesssibles expérimentalement sont le
rayon du coeur (Rc) et I'épaisseur de la couron(diffusion des neutrons et rayons X).

Finalement, aux trés grandes valeurs de (, la ocwmafiion interne des chaines
polyméres constituant les micelles peut étre oléser¢Schéma 51c). Les distances
caractéristigues mesurables sont de l'ordre degqesl unités monoméres (diffusion des

neutrons et rayons X).
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Ty

Schéma 51 : Echelles d’observation en diffusion dayonnement : a) faibles valeurs de q ; b)

valeurs de g plus importantes et c) grandes valeude q.

Il. 4. 1. Diffusion de la lumiére

Il. 4. 1. a. La diffusion statique de |la lumiereébhie

La diffusion statique de la lumiere est baséelaumesure de l'intensité moyenne
diffusée, elle néglige les fluctuations temporelltsrepose uniquement sur l'analyse de
fluctuations spatiales. On peut alors la compareung photographie instantanée de
I'échantillon & un instant t. Elle permet d'accédeix facteurs de structure et de forme des
objets en solution et donc a leur masse, a leurbnerd’agrégation, leur forme (sphérique,
vésicule, batonnet...) et leur taille (rayon de gia) ainsi qu’au second coefficient du Viriel
qui renseigne sur les interactions inter-molécataiDans le cas des macromolécules, des
colloides ou des agrégats, la lumiére diffusédgmdifférents dipbles d’'une méme particule
donne lieu a des interférences non négligeablessiAl'intensité diffusée est fortement
dépendante de la forme des particules et de I'adgléiffusiond. Pour une solution non
idéale de concentration C ou les objets ne sontepamteractions, Debye a démontré la
relation suivante :

Ke__1 soac (43)
AR, My, P(q)
ou M, est la masse molaire moyenne en massk gecond coefficient du Viriel, P(q) le
facteur de forme de I'objet et K la constante deudion définie par :

2.2 2
K = 2Nt dn (44)
AoN, L dc

avec n l'indice de réfraction du milieu,sNe nombre d’Avogadro, et (dn/dc) I'incrément

d’indice de réfraction avec la concentratidtRy, ou facteur de Rayleigh, correspond a la
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différence entre le rapport de Rayleigh de la smuét celui du solvant. Expérimentalement,

on obtientARy de facon indirecte par la relation suivante :

2
-1 n
ARe - solvant ( solvant J Rstandard ( 45)

I standard nstandard

ou |, lsowvant €t ktandarareprésentent, respectivement, l'intensité mespoée I'échantillon, le
solvant et le standard ;sgdant €t Niandara COrrespondent respectivement aux indices de
réfraction du solvant et du standard e.fd.rq €St le facteur de Rayleigh du standard.
Considérant I'appareillage du laboratoire, le cosgpstandard que nous utilisons est le
toluéne, dont le facteur de Rayleigh est conn{R= 1.3522 x 18cmtan, =632,8 nm).

Dans le régime de Guinier défini pourgR1 (domaine des petites valeurs du vecteur
d'onde q), le facteur de forme P(q) est relié ayomade giration des particules; Bar la

relation suivante :

P =1 T (R2) (46)

Lors d'une expérience classique de diffusion stitide la lumiére, l'intensité diffusée
est mesurée a différents angleet a différentes concentrations C. Pour I'expt@ta des
résultats, on utilise habituellement le diagramnee ZMn?°’ (schéma 52). Il permet de
représenter, sur un méme graphique, le produinRgen fonction des deux variables C et q.
Cette méthode, valable en régime dilué et, daadeou les particules sont caractérisées par
une taille inférieure a 200 nm, permet, a travers double extrapolation (a C =0 et q = 0),
d’obtenir simultanément la masse molaire moyennmasse M, le rayon de giration §et le
second coefficient du Viriel A Ce coefficient traduit les propriétés thermodyitpras de la
solution : A>0 — bon solvant, A<0 - mauvais solvant, &0 — en solvant théta. Les
pentes des courbes, obtenues par extrapolation ge agt concentration nuls, sont
respectivement égales a 2& <R, 2>/3M,.. Dans les deux cas I'ordonnée a I'origine permet
d’obtenir M, .

La connaissance de lincrément d'indice de réfamctidn/dc du systeme
polymeére/solvant est indispensable pour deux raisdout d’abord, ledn/dc conditionne
I'obtention d’'un bon rapport de Rayleigh c’est-&dil’'un bon contraste entre le solvant et les
diffuseurs (particules de polymere). La deuxiemsoraest qu'il intervient directement dans
I'expression permettant le calcul de la constamtaliffusion K (équation 44). Le parametre

dn/dc peut étre déterminé a l'aide d’'un réfractometri@éintiel muni d'une source laser
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opérant a 633 nm et préalablement étalonné avesalesons de polystyrene dans le THF
dont ledn/dcest égal & 0,186 mL/g, afin de déterminer le facterrectif de I'appareillage.

Ce facteur est égal a 0,63.

v

qg-l-kC

Schéma 52 : Représentation schématique du diagramme dimm.

Il. 4. 1. b. La diffusion dynamique de la lumierbébrie

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS), coiement a la diffusion statique,
prend en compte les fluctuations temporelles daelisité de la lumiere diffusée par la
matiére. Les fluctuations diffusantes, dues au rament brownien des particules de la
solution étudiée, sont susceptibles de provoquerélangissement de la raie spectrale
incidente. Cet élargissement, certes faible, egtde méme détectable si la source lumineuse
incidente est suffisamment monochromatique. L'étulde cet élargissement par analyse
temporelle du signal diffusé permet d’avoir accéla @ynamique des systémes étudiés et
notamment aux temps de relaxation des particules letrs coefficients de diffusitti
Cependant, en diffusion dynamique de la lumiérg,iméormations dynamiques ne sont pas
mesurées directement. C’est la fonction d’autodatich temporelle normée de lintensité

diffusée g(q,t) qui est accessible, pour un angle d’obsesmdtidonné, c’est-a-dire pour une

valeur du vecteur d’'onde q (q%sin%).
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0 (,0=""ANA) (@7)
(I(a,0)

Cette fonction d’auto-corrélation indique la masiélont sont dépendantes les valeurs
de lintensité diffusée a deux instants différer®néralement, @(q,t) décroit lorsque t
augmente. En effet, aprés un temps suffisammeny, lenmarche au hasard des particules
induit « une perte de mémoire du systeme » et feéladion avec l'instant zéro devient
inexistante. Si le champ électrique obéit a uné&ibigion gaussienne, on peut relier par la
relation de Siegert les fonctions d’auto-corrélagideemporelles normées du champ électrique
diffusé, d(q.t), et de lintensité diffusée®Ya.t). g*(q.t) est l'inverse de la transformée de

Laplace du spectre des temps de relaxation.

99 (a.9)=1+)g®(@.H|° (48)

On déduit de cette expression que, connaissaf,t), le ou les temps de relaxation
peuvent étre déterminés pour une valeur du vecdtemde de transfert q. Il existe plusieurs
méthodes pour analyser les fonctions d'auto-cdiofls. La plus simple pour le cas de
particules monodisperses consiste a décrire latifonal’auto-corrélation par une simple
exponentielle :

g(a,n=ne (49)
avecl la fréquence de relaxation de la fonction d’auta-éation de I'intensité diffusée a un
angle donné, c'est-a-dire pour unIg.= 1k ou t est le temps de relaxation de I'espére
diffusante.

Une autre méthode, couramment utilisée lorsqu'uml $emps caractéristique est
présent, consiste & traiter 'écart & une mono-eaptielle en termes de cumuldfts On
développe la fonction d’auto-corrélation en puissade t en s’arrétant généralement au terme

guadratique.
2
In(g<1)(q,t))_o =T, -Flt+1“2%+.,, (50)

Les coefficientd’, sont appelés cumulants. Pour une solution idéaleodisperse, le
développement s’arréte au terme linéaire du premienulantI's. Pour une solution
« polydisperse », le premier cumulafit donne la valeur moyenne de la fréquence de
relaxation tandis que le deuxiéme cumul@atdonne I'écart type de la distribution des

fréquences de relaxation. Le degré de dispersitgbésnu par le rappoft/ I';2.
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Finalement, I'approche la plus compléte pour déimemles différents temps de
relaxation est la méthode CONTIN, développée pavéhcher™. Elle présente 'avantage de
ne pas imposer initialement de contrainte sur tenéoanalytique de la solution éventuelle et
permet d'évaluer la distribution des tailles hydmamiques. Ainsi, si le profil du spectre de
diffusion de la lumiére est décrit par une multielatzienne, alors®(q,t) peut se mettre sous

la forme :
g®(q,1) =jG(r)e-“o|r 151
0

ou G() représente la distribution des constantes deoSance normaliséeslet’'amplitude
de la décroissance. Cette méthode est trés biem@p®e dans le cas ou le rapport des
fréquences est supérieur a 5. Dans le cas contaieepeut donner lieu a des difficultés
(recouvrements de pics, épaulements).
La mesure de la fréquence de relaxaliamest cependant pas une information dynamique en
soi. Il faut la relier a un coefficient de diffusial’objets. Ainsi pour un phénomeéne purement
diffusif et & une concentration donnée en partguthaque temps de relaxatiorfl/I') est
associé a un coefficient de diffusion apparent Digaelation de Fick :
1 _T
T

Le temps de relaxation dépend aussi de la contientrde la solution étudiée. La valeur du

(52)

coefficient d’auto-diffusion Pest obtenue en prenant en compte la dépendarmmefficient
de diffusion D vis-a-vis de la concentration (CHlatvecteur d’onde (q) selon I'expression :

;=Do (1+ AC+...)(1+ Bg2+...) (53)

ou A et B sont des parametres caractéristiquesgsa@u systéme. Le coefficieng &t donc
mesuré par extrapolation a angle nul puis & coratgon nulle. Dans le cadre d’'un modéle ou
les macromolécules sont assimilées a des « splléres », diffusant dans un milieu de
viscositéno, ce parametre Ppermet de déterminer le rayon hydrodynamiquedBs objets
diffusants, en régime dilué, grace a la relatiorstiekes-Einstein :

kgT

=—2 54
i (54)

avec kT le facteur d’énergie de Boltzman. En régime dill@éviscositéno du milieu est

considérée égale a la viscosité du solvant.
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II. 4. 1. c._Mesures

Les mesures de diffusion de la lumiére statiquetyeamiques ont été effectuées avec
le goniométre ALV5000 Laser de ALV. La source dyoramement est un laser hélium-néon
(35mW) dont la longueur d’'onde est égale a 632,8 lhest équipé d’'un corrélateur ALV-
5000/EPP Multiple Tau Digital possédant un tempcldantillonnage initial de 125 ns. Les
mesures ont été réalisées a 25°C grace a un baimdktaté. Avant chaque mesure, les
solutions sont filtrées avec des filtres Millipoem acétate de cellulose de WA afin
d’éliminer toutes impuretés et placées dans ldsleslde diffusion de 1 cm de diamétre. La
concentration en polymére apres la filtration é&tedninée par spectroscopie UV-visible.

Pour la statique, l'intensité diffusée a été mesweBtre 50° et 140° par pas de 10°.
Chaque mesure correspond a 3 accumulations de &hdec et chacune est répétée
automatiquement si I'erreur entre les trois mesestssupérieure a 5%. Toutes les intensités
diffusées ont été normalisées par le toluene,sgétiicomme standard, et corrigées par
I'intensité du solvant qui est soustraite du sigi#knu. Les diagrammes de Zimm sont tracés
a l'aide du logiciel ALV/Static and Dynamic FIT afRiLOT.

Les mesures de dynamique ont été effectuées aatifééangles (56°0 < 130°) et sur
une période de 300 secondes par angle. Les fosdiiemorrélation ont été traitées soit par la
méthode CONTIN soit par la méthode des cumulargsplogramme utilisé pour faire ces
traitements est le logiciel d’acquisition et de ttdle de ALV : ALV-5000E.

Il. 4. 2. La diffusion de rayons X aux petits angle (SAXS)

La diffusion des rayons X aux petits angles ctmstune sonde trés fine d’analyse de
la matiére solide ou liquide, a I'échelle nanosqapi Elle permet notamment de remonter a
la forme, la taille, la structure interne et I'onggation de particules dispersées dans un milieu
homogéne, comme par exemple les polymeres, lesided, et les micelles en solution.

Une expérience de diffusion de rayons X (RX) cdesésenvoyer sur un échantillon
un faisceau monochromatique de RX, de longueurd#@n de faible divergence angulaire,
puis & mesurer la variation temporelle de l'intéhnsiiffusée en fonction du vecteur d’'ongle
précédemment défini. Cette intensité brute, ennégispar le détecteur, ne correspond pas
uniguement a l'intensité diffusée par les objetajsnegalement a la contribution d’un certain
nombre de termes de diffusion a soustraire (solvagltule, bruit de fond ...). De plus, en

SAXS, la diffusion est élastique car I'énergie dediations est trés grande devant les énergies
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d’excitation typiques des particules diffusante'stensité diffusée par un seul électrog, |

pour un faisceau incident non polarisé d'intenkjtg'écrit :

= 21 cos0
e i'e 2

ou , est la longueur de diffusion de Thomson, égaleagon classique d'un électron, soit

| (55)

2,818 x 10 m. Pour un atome possédant Z électrons, on peiut e I'intensité cohérente
diffusée o, est égale a Z2IL'intensité totale diffusée détectég, pour une absorption par les
especes diffusantes nulle, s'écrit :

do
l.=1,e AQ— 56
s =1o€ a0 (56)

avec § l'intensité d'un photon incident par unité de swd et de temps, les photons diffusés
étant détectés par chaque élément du détecteur Isatgle solideAQ, avec un rendement
eto section efficace.

Une partie du faisceau incident est absorbéetdrigité transmiser kst exprimée par
la relationt = lp exp(- w ls), avecy coefficient d’absorption linéaireg Iépaisseur de
I'échantillon. Le rapportql / lo est appelé Tou transmission de I'échantillon. L'intensité
diffusée est finalement exprimée par la relationante :

az
°do

avecAg la section efficace du faisceau incident Bt/dQ2 la section efficace différentielle de

lo=1, e T.AQ A (57)

diffusion par unité de volume.Xd/dQ contient les informations sur la structure et les
interactions du systéme dans le domaine de q éteikst exprimé en T sterad-.

Il est ensuite nécessaire d'extraire l'intensiifudée par les particules en unité
absolue, cette intensité étant notée I(q).

En régime dilué, les interactions entre les Nipal¢s du systéeme sont considérées

comme négligeables, le facteur de structure S(tj)desc égal a 1. I(q) dépend donc
principalement de la forme et de la taille desipales diffusantes. Alors I(q) = N:(qu ou

F(q) est la somme cohérente des amplitudes diffudés centres diffusifs individuels de la
particule. Sans développer toutes les étapes dan@@ment qui y conduisent, on peut écrire
gue pour une orientation aléatoire des particullzs)s le cas d'une particule sphérique

uniforme de rayon Ret de volume ¥, alors Rayleight* a montré que :

3sin(gRy ) -gRs cos(aR)]
(GRs)°

Fa)® =V§AP2( J =V Ap® P(A.Rs) (58)
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oy Jsin(@R) ~ aR.cos(@R)]
(aRs)°

forme pour une sphéré\p est le facteur de contraste qui correspond, dansas de la

correspond a la fonction de Bessel, P{ést le facteur de

diffusion des rayons X, a la différence entre lagiig de longueur de diffusion de I'objet
étudié et celle du reste de I'échantillon (en géhlérsolvant).

Le facteur de forme n’est rien d’autre que la $farmée de Fourier au carré de la
forme de la particule. Il est donc possible de diewer pour d’autres géométries simples,
telles que batonnets, vésicules, ...

Grace aux relations du type de I'équation 58, gjastement complet de lintensité
diffusée mesurée sur I'ensemble du domaine derqyten des particules peut étre déterminé.
Dans le domaine de Guinier, valable poury<fR I'expression 58 peut étre simplifiée et

l'intensité diffusée devient, pour une sphére :

RZ 2
I(g) = NVZAp? ex;{— Zq) (59)

La pente de In I(q) en fonction de g2 permet aidais la limite de Guinier, d’accéder au
rayon de giration des sphéres. Le facteur de faemé vers 1 quand g tend vers 0, donc pour
g - 0, la mesure de l'intensité diffusée est alorea&ment proportionnelle a la masse des
particules : 1(g)= N Ap? V& Le produit N 4 correspond a la fraction volumique des
particulesgs.

Pour des cylindres orientés de maniére aléatdeerayon R et de longueur H, le

facteur de forme a pour expression :

P@@Rc.H) = f{{ 2% (AR Si”‘”] [Si”((qH’ 2)“’30)]} sing dg (60)

° gR. sing (gH/2)cosp
avec J fonction de Bessel au premier ordrepetngle d’orientation.
Pour une couronne sphérique de rayons internde&te respectivementRt R:
2
V?P@R,,R,) =16n" [Ri P(gR,)-R} F’(qu)] (61)
ou P(q,R) est le carré de la fonction de Besséhiggbrécédemment.

Pour une géométrie coeur-couronne de raygref R :

F*(@.R,.R,) =[V, Ap, P(R,) -V, Ap,P(@R)]? (62)
ou V; et \; sont les volumes des sphéres internes et extexpest Ap, sont respectivement

les contrastes entre couronne et cceur d’'une pampne et milieu d’autre part.
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La diffusion des rayons X aux petits angles a &&xwées sur un appareil Nanostar
SAXS System de BRUKER équipé d’une source de rayoii€u-Ka=1,544) travaillant a
45 kV et 30. Les intensités diffusées sont collest@ur un détecteur bidimensionnel Hightstar
de SIEMENS. La distance entre I'échantillon et &edteur peur étre réglée a 23 cm ou
106 cm suivant le domaine de g que I'on veut exgoldra calibration angulaire pour chaque
configuration est faite avec un échantillon de béte€ d’argent. Les profils SAXS sont
corrigés en tenant compte de la transmission addidillon et du faisceau vide. Les films
sont préparés par évaporation lente d’'une solw@®ropolymére de concentration de 1% en
masse. Les films sont ensuite placés sous videntigona pendant 4 jours afin d'éliminer les

dernieres traces de solvant.

II. 5. La microscopie électronique en transmissiodMET)

Il. 5. 1. Principe

La microscopie électronique en transmission (MEdinet d'observer des objets de
taille nanométrique. Un faisceau d'électrons foemeimaccélérés (dans notre cas, 80 keV)
traverse un spécimen trés mince (quelques centdmesn d'épaisseur au maximum). Un
systéeme de lentilles électromagnétiques permebdudier la trajectoire des électrons et de
former sur un écran fluorescent une image trésndgradu volume projeté de I'échantillon.
Cette image peut étre enregistrée sur film phoflggae ou au moyen d'une caméra
numeérique. L'interaction des électrons avec laégmattonduit a des phénomenes d'absorption,
de diffusion ou de diffraction qui sont & l'origide différents types de contrastes dans les
images :

- le contraste de diffusiorLes objets épais ou composés d'atomes lourdssdiif plus
fortement les électrons que les spécimens mincekgers. L'insertion d’'un diaphragme
d'objectif ne laissant passer que les électronssitnegs par I'échantillon et éliminant une
certaine fraction d'électrons diffusés génére dmstrastes dans l'image entre les objets
épais/lourds, qui apparaitront sombres, et ceuxasitégers, qui apparaitront clairs.

- le contraste de diffractianCertains électrons incidents sont déviés parplaas
atomiques des échantillons cristallins selon degearprécis définis par la loi de Bragg. Sile
diaphragme d’objectif ne sélectionne que les éestrtransmis par le spécimen, les objets

cristallins en position de Bragg apparaissent embse.
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- le contraste de phas®es interférences sont générées aux interfaces ée$ zones
du spécimen de différents indices de réfraction dedes électroniques. L'intensité, le
contraste (sombre ou clair) et la distribution denfies (dites de Fresnel) ainsi formées

dépendent de la focalisation de la lentille obfectintrélée par I'opérateur.

Il. 5. 2. Observation des polymeéres

Les polymeres que nous avons étudiés étant comg@gémes légers, ils n‘'engendrent
gu'un faible contraste de diffusion. Ills ne sons gastallins et ne génerent donc pas de
contraste de diffraction. Le contraste de phasgove jouer un role trés important.

D'autre part, les polymeres sont extrémement slessébl'irradiation électronique. Les
dégats d'irradiation entrainent une dégradationnet perte de contraste rapide. Il est donc
nécessaire d'observer les échantillons sous tile fdose électronique et de ralentir leur
dégradation en les observant a basse température.

Enfin, nos échantillons se présentant sous la falmeuspensions diluées d'objets
pouvant se dégrader ou se déformer lors d'un séchagun film de carbone, nous avons eu

recours a la cryomicroscopie électronique.

II. 5. 3. Appareillage

L’'observation par MET a été effectuée au CERMAV (tatde) par J.L. Putaux, a
'aide d’'un microscope Philips CM200 ‘Cryo’, fonetimnt & une tension de 80 kV. Les
images ont été enregistrées sur films photograpbitiodak SO163.

Il. 5. 4. La cryo-microscopie électronique

La cryo-MET a été développée afin d’observer dgststdont la morphologie ou la
structure dépendent de I'hydratation ou de I'enviement liquid®®. Cette technique s'est
révélée utile pour étudier la morphologie d'un granmbre de nanoparticules en suspension
dans l'eat?*?®* Le principe de la congélation rapide pour la eBT est schématisé sur la
Figure 163.
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a pince b

particules en
suspension

/ faisceau électronique
grille de cuivre l’“ Gapier
ntunfilm ge= l l l
supportant u i @ e

de carbone & trous  g=

@ @.,°000000080
azole liuide Filenaliplte \ [/'.

\ | glace vitreuse  Particules

Figure 163: Principe de la congélation rapide pour la cryomicroscpie?*2%2

Une goutte de suspension est déposée sur une nremteacarbone a trous (films
"lacey" NetMesh, Pelco). La grille est montée suguillotine d'un appareil de congélation
ultra-rapide Leica EMCPC. L'excés de liquide estoabé & l'aide d'un papier filtre
(Figure 163a, étape 1) et la grille est immédiatgnpdongée dans I'éthane liquide refroidi a
-171°C par de l'azote liquide (Figure 163a, étapelZchantillon est alors monté sur un
porte-objet Gatan 626 refroidi par de l'azote lilguiLe tout est transféré a froid dans le
microscope et observé en conditions de faible itation, a -180°C. Les objets en
suspension sont figés a l'intérieur d'un mince fidle glace vitreuse (Figure 163b). lls
apparaissent généralement en sombre sur un foadlain.

Dans certains cas, il est possible d'observerys®mes polyméres dans de minces
films de solvants organiqu&s Lorsque le solvant organique considéré est dissmar
I'éthane liquide, il est nécessaire d'utiliser dtaz liquide pour la congélation rapide.
Cependant, le méthanol, dans lequel ont été prépacértaines de nos suspensions de

copolyméres PS-PVME, a pu étre convenablementigitténs I'éthane liquide.

Il. 5. 5. La cryo-coloration négative

Elle combine la cryo-MET et la coloration négativeette derniére technique est
généralement employée pour renforcer le contrastentjets légers aprés ajout d'un colorant,
l'acétate d'uranyle & 2%, et séchage sur un filmcat®oné®®. Pour la cryo-coloration
négative, on utilise le molybdate d'ammonium a 1B&¥s lequel I'échantillon est baigné juste
avant la vitrification d'un mince film liquid&’?®3 Les objets légers sont donc figés dans un
film de "glace" enrichie en atomes lourds, créartsdl'image un effet de contraste négatif. lls
apparaissent donc clairs sur un fond trés somtatte Gchnique est encore peu employée car

assez difficile a maitriser.
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