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ABREVIATIONS

~ AIBN : azobisisobutyronitrile.

CCM : chromatographie sur couche mince.
CDCl3 : chloroforme deutérié.
CHC I3 : chloroforme.

Cm : concentration a partir de laquelle les microdomaines hydrophobes sont
détectés, en milieu aqueux.

CMC : concentration micellaire critique.

DMAC : 1,1-dicyano-4-(p-diméthylaminophényl)-1,3-butadiéne.
DSC : "differential scanning calorimetry”, calorimétrie différentielle & balayage.

ET(30) : parametre de polarité défini par Dimroth et Reichardt.

[n] : viscosité intrinseque.

[n]H : viscosité intrinséque déterminée a l'aide de l'équation de Huggins.
[nlk : viscosité intrinséque déterminée & l'aide de I'équation de Kramer.
TNred : Viscosité réduite.

Tsp : Viscosité spécifique.
v : tension de surface.
HMIBr : bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium.

I : polymolécularité.
I; : intensité de fluorescence du pyréne a 372 nm.

I3 : intensité de fluorescence du pyréne a 383 nm.
IR : Infrarouge.

K : constante d'association des sondes de fluorescence envers les microdomaines
hydrophobes des systemes amphiphiles.

kq : coefficient d'Huggins.
k1" : coefficient de Kramer.

At, M, A3 @ longueurs d'onde de fluorescence de pics ot l'intensité est maximale.
Aexc : longueur d'excitation des sondes de fluorescence.



Vn : masse molaire en nombre.

‘M y : masse molaire en poids.

ﬁp : masse molaire de la fraction du polymére s'éluant avec une intensité
maximale en chromatographie d'exclusion stérique.

MI : macroiniferter.

MPEG : a-méthyl-poly(éthyléne glycol).

MPOECI : a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthyléne).

MPOENN : o-méthyl,w-(N-pipérazinyl)-poly(oxyéthyléne).

MPOECS : disulfure de bis{N'-[a.-méthyl,0-(N-pipérazinyl)-poly(oxyéthylene)]}-

thiurame, ou macroiniferter. '
M29, M26 : copolymeéres POE-P(VIC16Br) obtenus a l'aide du macroiniferter.

PI : polyiniferter.

POE : poly(oxyéthylene).

POECI : a-(2-chloroéthyl),w-chloro-poly(oxyéthylene).

POENN : a-(2-(N-pipérazinyl)-éthyl),0-(N'-pipérazinyl)-poly(oxyéthyléne).
POECS : poly{disulfure de 1,1'-[o-(2-(4-pipérazinyl)-éthyl,w-(4'-pipérazinyl)-
poly(oxyéthyléne)]-thiurame}, ou polyiniferter.

PEG : poly(éthyléne glycol).

P(VIC16Br) : poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium).

P8, P9, P10, P11, P12 : copolymeéres POE-P(VIC16Br) obtenus a l'aide du polyiniferter.
®¢ : rendement quantique de fluorescence.

Rf : rendement frontal.

RMN 1H : résonance magnétique nucléaire du proton.
SEC : chromatographie d'exclusion stérique.

TGA : thermogravimétrie.
THF : tétrahydrofuranne.

VIC16Br : bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis une cinquantaine d'années, l'intérét pour les polyméres amphiphiles ne
cesse de croitre. La présence au sein d'une méme substance, de fragments ayant
des affinités opposées vis-a-vis d'un méme solvant, l'eau généralement,
constitue le trait caractéristique de ces systemes. En effet, selon la nature et-la
proportion des différents fragments, ils possédent en milieu aqueux des
propriétés trés intéressantes. Par l'iritermédiaire d'associations hydrophobes
entre les fragments fréquemment alkyles ou fluorés, ils sont susceptibles de :

-s0it former un gel dans le cas des polymeres associatifs,

-s0it provoquer la formation de pelotes par repliements des macromolécules.
Cette seconde possibilité de créer des poches hydrophobes au sein d'une solution
aqueuse semble particuliérement attractive ; notamment pour l'utilisation de
polymeéres amphiphiles, comme dans le cas des tensioactifs, afin de polymériser
des monomeres hydrophobes ou de faciliter la réaction entre deux réactifs
amphipathiques. L'utilisation des polymeéres amphiphiles vise en fait a
substituer l'eau comme milieu réactionnel, de transport ou de stockage, aux
solvants organiques, dont l'usage n'est pas sans risque ou peut poser des
problémes au niveau de la protection de l'environnement. La mise en jeu
d'espéces amphiphiles de haute masse molaire peut cependant, par rapport aux
tensioactifs traditionnels, modifier certaines caractéristiques de solubilisation
d'especes hydrophobes, de stabilité des systemes, ou de réactivité entre réactifs
amphipathiques. C'est pourquoi il est nécesséire, avant toute chose, d'étudier
I'organisation et le comportement de ces systémes amphiphiles en milieu
aqueux. A ce propos, un des thémes particulierement développés dans 1'équipe
au sein de laquelle nous avons effectué notre recherche concerne la synthése de
polymeéres amphiphiles cationiques, et I'étude de leur comportement en milieux
aqueux. Les polymeres synthétisés jusqu'a présent sont essentiellement des
macromolécules linéaires ayant une structure en peigne. Ils sont en fait composés
d'une majorité de motifs possédant un segment alkyle de 12 ou 16 atomes de
carbone, relié a la chaine principale par l'intermédiaire d'un site cationique.
Parmi ces polymeres, nous citerons : les poly(bromure de 3-(hexadécyl ou
dodécyl)-1-vinylimidazol-3-ium)s(l), le poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinyl-
pyridin-3-ium)(?), et les copolymeéres statistiques(?) & base de bromure de
3-hexadécyl-1-vinylpyridin-3-ium (3VPC16) et de bromure de 3-méthyl-
1-vinylpyridin-3-ium (3VPC1). |
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Le principal probleme de ces polymérés amphiphiles cationiques consiste en une
faible solubilité en milieu fortement aqueux. En fait, ces polymeéres sont
difficilement directement solubles dans l'eau ;.en revanche, il est possible de les
~ obtenir en solution aqueuse par solubilisation préalable dans le n-propanol. Dans
le but. d'augmenter le seuil de solubilité des polymeéres & base de bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium (VIC16Br) ou de bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylpyridin-3-ium (3VPC16), une solution est d'introduire au sein des
macromolécules des motifs plus hydrophiles. C'est ainsi que lors de précédents
travaux, Benjelloun®) a synthétisé des copolyméres statistiques intégrant des
motifs amphiphiles cationiques (3VPC16) et hydrophiles cationiques (3VPC1).
Cependant, l'introduction de motifs hydrophiles (3vPC1) de maniére statistique
dans les polyméres a base de bromure de 3-hexadécyl-1-vinylpyridin-3-ium
provoque, en milieu aqueux, une perte de la structure conformationnelle de la
macromolécule par rapport a celle de I'homopolymere. En particulier, lorsque la
teneur en motifs hydrophiles augmente, le comportement des macromolécules
tend & ressembler a celui des polymeres associatifs. Afin d'essayer de préserver les
possibilités de repliements des enchainements de motifs amphiphiles
cationiques, il nous a semblé judicieux de synthétiser des copolyméres a blocs
comportant les séquences de motifs amphiphiles cationiques et des séquences
hydrophiles. De plus, les copolymeéres a blocs, par définition plus facilement
caractérisables, sont plus adaptés que les copolymeres statistiques pour effectuer
des corrélations entre leur cbmportement en solution et leur structure.

Dans ce travail, nous nous sommes donc proposés de synthétiser des
copolymeres a blocs, dont les séquences consisteraient respectivement en des
enchainements de bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium et des
segments a base de poly(oxyéthyléne)s (POE). Les poly(oxyéthyléne)s sont en effet
réputés pour leur forte hydrophilie et peuvent, par conséquent, étre susceptibles
d'améliorer la solubilité des copolymeéres correspondants en milieu aqueux.

Lors de précédentes études, différents poly(bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium)s ont été synthétisés par polymérisation du bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium, a l'aide d'amorceurs tels que : 'AIBN, l'acide
4,4’—aZobis(4~cyanovalérique), ou le persulfate de sodium associé a du
métabisulfite de sodium. Ce monomere polymérisant trés bien par voie
radicalaire, cette téchnique a été conservée dans le cas présent, pour obtenir des
copolymeres contenant des blocs poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-
3-ium). A cet effet, nous nous sommes inspirés d'une méthode de
polymérisation controlée, mise en ceuvre par Clouet et coll., faisant appel a des

agents de polymérisation particuliers appartenant a la famille des iniferters. Sous
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apport d'énergie, ces molécules se scindent en deux radicaux qui, en présence de
monomeére vinylique tel que le styréne, conduisent a l'obtention de
poly(styréne)s o, fonctionnalisés par les groupements des radicaux émis. En
utilisant des iniferters a base de poly(oxyéthylene)s, Clouet et coll. ont ainsi pu
synthétiser des copolyméres a blocs poly(oxyéthylene)-poly(styréne). A l'aide
d'iniferters comportant une fonction disulfure de thiurame intégrée entre deux
segments poly(oxyéthyléne) (macroiniferter), ils ont obtenu des copolymeres
triblocs poly(oxyéthyléne)—poly(sfyréne)—poly(oxyéthyléne) ; et a partir d'iniferters
composés de plusieurs fonctions disulfure de thiurame séparées par des segments
poly(oxyéthyléne) (polyiniferter), ils ont synthétisé des. copolymeres
poly(oxyéthylene)-poly(styréne) alternés. |
Donc dans une premiére partie de ce travail, nous avons décrit les recherches
réalisées pour adapter cette méthode a la synthése de copolymeéres triblocs et
alternés en substituant le bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium au
styrene.
Ensuite, dans une seconde partie, nous nous sommes intéressés au
comportement en solution des copolyméres obtenus : tout d'abord dans un bon
solvant organique, afin d'obtenir des renseignements sur la taille des
macromolécules ; puis en milieux aqueux. En milieux aqueux, nous avons
surtout mis en évidence la formation de microdomaines hydrophobes par
associations des fragments lipophiles des macromolécules. Ce comportement a
pu étre détecté par :

*fluorimétrie de sondes a caractere hydrophobe et sensibles au

microenvironnement dans laquelle elles se situent,
*viscosimétrie dans un mélange binaire (eau/bon solvant organique) dont
les proportions évoluent, ' |

*cryomicroscopie électronique en transmission.
Les études antérieures sur les homopolymeres de bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium ou de bromure de 3-hexadécyl-1-vinylpyridin-3-ium, ont
révélé l'aptitude relative de ces macromolécules & s'organiser en pelotes en
créant des microdomaines hydrophobes. Nous nous sommes donc appliqués a
comparer le comportement de nos copolyméres a celui de I'homopolymeére
correspondant, puis a le relier a l'architecture des macromolécules ainsi qu'a la
composition en motifs oxyéthylene et bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-
3-ium. La comparaison du comportement des copolymeéres a également été
eff»ectuée, dans certains cas, avec celui du bromure de 3-hexadécyl-

1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr) qui, de par sa structure, peut étre considéré
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comme le modele amphiphile d'un motif des séquences poly(bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium). -
Outre 1'étude des copolymeres POE-P(VIC16Br) au sein des solutions aqueuses,’

nous avons aussi testé et comparé, par tensiométrie, leur propriété a la surface du
liquide.

Afin de présenter I'ensemble des résultats obtenus, cet exposé a été découpé en
quatre chapitres. | -

*Le premier constitue un rappel des études les plus. marquantes
mentionnées dans la littérature : sur les modes de préparation de différents
polymeres amphiphiles cationiques, et sur les méthodes de synthése des
copolymeres a blocs par polymérisation radicalaire contrdlée (la polymérisation a
l'aide de macroiniferter et de polyiniferter faisant partie de l'ensemble des
protocoles radicalaires permettant l'obtention de copolymeéres a blocs, en
controlant plus ou moins la taille des séquences en fonction des conditions
opératoires). '

*Le deuxiéme chapitre récapitule l'ensemble des protocoles et les
caractéristiques des produits synthétisés : copolymeres a base de séquences
poly(oxyéthyléne) et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium), et
réactifs intermédiaires.

*Le troisiéme chapitre concerne l'étude et l'analyse du comportement
physico-chimique des copolymeéres en solutions organique et aqueuse, en
fonction de leur structure & blocs et de leur composition en motifs oxyéthyléne et
bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium.

*Quant au quatrieme chapitre, il rassemble les descriptions des méthodes
de synthése et d'étude utilisées pour la réalisation de ce travail expérimental.
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Chapitre 1 : Généralités

INTRODUCTION

Un des buts de ce travail étant la synthese de copolymeres & blocs, amphiphiles
cationiques par voie radicalaire ; nous avons donc reporté dans ce chapitre : tout
d'abord quelques généralités concernant les polymeéres amphiphiles cationiques,
puis quelques méthodes d'obtention de copolyméres & blocs par voie radicalaire.
Vis-a-vis de ce théme, nous avons essentiellement répertorié les publications
relatant la synthése de ces macromolécules de maniere contrdlée. Les propriétés
physico-chimiques des polyméres amphiphiles cationiques ainsi que les
techniques de caractérisation n'ont pas été détaillées dans ce chapitre, mais dans
la troisiéme partie de ce mémoire. A cet égard, avant 1'énoncé des résultats
_concernant le comportement des macromolécules étudiées, nous avons noté de

brefs rappels sur les techniques utilisées et mentionné quelques caractéristiques
de polymeres amphiphiles décrits dans la littérature.

I-POLYMERES AMPHIPHILES CATIONIQUES

I.1-INTRODUCTION

Les principales caractéristiques des polymeéres amphiphiles proviennent de la
juxtaposition dans une méme macromolécule de sites hydrophiles et
hydrophobes. En effet, en milieu aqueux, les polymeres amphiphiles adoptent’
généralement une conformation particuliere permettant de protéger les
fragments hydrophobes de I'eau, & l'aide des sites hydrophiles. En fait, selon la
nature et la concentration du polymere, les fragments hydrophobes s'associent en
microdomaines et créent : soit un gel (polymere associatif), soit des "pseudo-

micelles" (par analogie aux micelles de tensioactifs) par repliements des
macromolécules sous forme de pelotes.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés préférentiellement aux polymeéres
ayant un caractére cationique et susceptibles d'adopter une conformation pseudo-
micellaire. Afin de situer les polyméres synthétisés dans leur contexte, nous
avons exclusivement reporté dans ce paragraphe, quelques polymeéres

amphiphiles cationiques possédant ce comportement ainsi que différentes voies
de polymérisation utilisées.
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1.2- SYNTHESE DE POLYMERES AMPHIPHILES CATIONIQUES

En parcourant la littérature, nous avons relevé trois principaux modes de
synthese de polymeéres cationiques amphiphiles :

1) A partir d'un monomeére tensioactif, par polymérisation radicalaire :
- en présence d'eau(l1D):
- en milieu isotrope(45.9),
- en milieu micellaire(2.3456.7,891213)
- en milieu vésiculaire(15.16),
- a l'interface du systéme eau/air(17) ;
- en présence de solvant organique(”:8:9,10,14),

2) A partir de monomeres a caractere hydrophobe et/ou hydrophile par :
- copolymérisation radicalaire statistique(18:19.20,21,22,23,24,25,26),
- polycondensation(27.28,29,30),

3) Par modifications chimiques d'un polymere(29.31,32,33,34) d'un copolymeére
statistique(®536) ou d'un copolymere a blocs(37,38,39,4041),

Le caractere cationique des polymeres est généralement apporté par la présence de
sites ammonium ou parfois sulfonium et phosphonium. Lorsque ces polyméres
possedent en solution aqueuse, des propriétés tensioactives ou de repliements
par associations hydrophobes ; Wessling et Pickelman(33) ]Jes classent selon deux
catégories.

—> La premiere catégorie regroupe les "polysoaps”, polymeres pour lesquels
lI'unité répétitive est constituée, comme pour les tensioactifs traditionnels, de
deux parties : hydrophile et hydrophobe.

—> La seconde catégorie intitulée "polymeric surfactant" rassemble les polymeres
composés d'unités monomeres qui individuellement ne révelent pas de
comportement caractéristique des tensioactifs.

Berger(42), quant a lui, préfére classer les polymeéres amphiphiles cationiques
selon la position des charges dans les macromolécules. I1 distingue ainsi : les
polymeres dont les sites cationiques appartiennent & la chaine principale, et ceux
ol les charges sont situées sur des segments latéraux reliés & la chaine principale.

Dans la suite de cet exposé, afin de citer quelques exemples de polymeres

amphiphiles cationiques, nous avons préféré utiliser la classification adoptée par
Berger.
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1.2.1 - Sites cationiques sur la chaine principale

Les polymeres ayant cette configuration peuvent .étre obtenus par
polycondensation d'amines tertiaires sur des bromures d'alkyle(27.2829), ou de
diols portant un site cationique sur des diisocyanates(30).

Dans le premier cas, la réaction s'effectue en présence des réactifs schématisés
ci-dessous :

cH,  CH, cH, GH,

+ )
N-(-CH;) N+  Br-(CHy),Br —> IN-(-CHp) N-(CHp)J; + 2B
R R R R

R : radical alkyle

Selon les parameétres x, y et R, les polymeres synthétisés occupent en solution
aqueuse : soit une conformation étendue comme un simple polyélectrolyte, soit
une conformation plus compacte régie par des associations entre segments
hydrophobes. Lorsque x et y sont tous deux égaux a 3 ou 4, les macromolécules
passent d'une conformation étendue a une conformation plus compacte si le
radical R comporte plus de cinq atomes de carbone(?).

En revanche, lorsque x et y sont égaux a 6, le radical R doit compter au moins 8
atomes de carbone pour permettre un comportement compact en solution
aqueuse(?). D'autres auteurs(28) ont également décelé ce comportement, lorsque
R correspond a un radical méthyle, avec x équivalent a 3 et y supérieur a 13.

L'autre méthode relevée(0), pour l'obtention de polymeéres amphiphiles

cationiques dans lesquels les charges se trouvent sur la chaine principale, consiste
a effectuer la réaction ci-dessous :

G
+ .
x (HO-(~CH2~)2~ITI—(—CHZ-)Z—OH , Br + OCN-R-NCO) — >
(CH,"),-CH, '
s Q Q |
-[-O-(-CH;); N-(CH,),-O-C-NH-R-NH-CJ;  + x Br
(CH,-),-CH,

n=17,21

R:~(-CHy e, @CHa : @CH{@
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1.2.2 - Sites cationiques a l'extérieur de la chaine principale

Dans ce cas, les charges cationiques sont situées aux extrémités ou a l'intérieur de
segments latéraux reliés a la chaine principale. Les polyméres concernés ont été
reportés dans ce paragraphe, selon leur structure et leur mode de synthese.

a) - Enchainement de motifs tensioactifs

Deux protocoles peuvent &étre utilisés pour synthétiser des polymeres
correspondant a un enchainement de motifs tensioactifs. Le premier consiste, par
exemple, en la quaternisation d'une fonction amine des motifs de polymere tel
que le poly(N-vinylimidazole) ou les poly(4;, 3 ou 2-vinylpyridine)s, & l'aide de
bromure de dodécyle ou d'hexadécyle. Cependant, lorsque le bromure d'alkyle est
assez long ou le site quaternisable difficile d'accés, 'obtention d'un polymere
entierement quaternisé n'est pas tres aisée. Il est alors préférable, si cela est
possible, comme dans le cas des motifs N-vinylimidazole, de synthétiser les
monomeéres quaternisés puis de les polymériser.

Outre la synthése de poly(iodure(3) ou bromure(1343) de 3-hexadécyl ou dodécyl-
1-vinylimidazole-3-ium), ce protocole a permis l'obtention de :

- poly(bromure d'allyldodécyldiméthylammonium)®),

- poly(bromure de 11-(triméthylammonium)undécane-acrylate)®),

- poly(bromure de dodécyldiméthylammonium-vinylacétate)®),

- poly(bromure de 2-(alkyldiméthylammonium)éthyl-méthacrylate) avec les
segments décyle® dodécyle?89), tétradécyle(7.8.9), hexadécyle®), octadécyle8.)
ou undécane-11-ol-1-yle®® comme radical alkyle,

- poly(triflate de 4-dodécyl-1-vinylpyridinium)(0),

- cyclopoly(chlorure de diallyl(décyl ou hexadécyl)méthylammonium)1b),

- poly(chlorure d'hexadécyldiméthyl-4-vinylbenzylammonium)(®2),

- poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylpyridin-3-ium)(1444),

b) - Enchainement de motifs tensioactifs cationiques et de motifs hydrophiles

Les polymeres relevés dans la littérature sont généralement obtenus :

* s0it par copolymeérisation radicalaire statistique de monomeres amphiphiles
cationiques et de monomeres hydrophiles cationiques ou non ioniques ;

*soit par modifications chimiques de polymeéres possédant des sites amine
quaternisables.
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* Les premiers copolymeéres sont par exemple des :
- poly(iodure de 3-dodécyl-1-vinylimidazol-3-ium-co-N-vinylpyrrolidone)(19),

- poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium-co-N-vinylpyrrolidone)(24.25.26),

- poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium-co-bromure de 3-méthyl-
1-vinylimidazol-3-ium)(24),

—poly(bromu're de diallyldodécylméthylammonium-co-bromure de diallyl
(diméthyl ou butylméthyl ou pentylméthyl)ammonium)0),

- poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylpyridin-3-ium-co-bromure de 3- methyl-
1-vinylpyridin-3-ium)(23.44),

* Les seconds copolymeéres, obtenus par modifications chimiques de chaines
macromoléculaires, figurent parmi les premiers polymeéres amphiphiles
cationiques synthétisés dans la littérature. Nous citerons notamment les
polymeéres réalisés par Strauss et coll,, tels que :

-la poly(2-vinylpyridine) dont les fonctions amine sont partiellement
quaternisées par du bromure de dodécyle®1.34) ;

-la poly(4-vinylpyridine) dont les fonctions amine sont toutes quaternisées par
du bromure d'éthyle et par du bromure de dodécyle(32).

c¢) - Enchainement de motifs hydrophobes et de motifs hydrophiles cationiques
Similairement au cas précédent, ces enchalnements sont obtenus principalement :

* soit par copolymérisation radicalaire de monomeéres hydrophobes et de
monomeres hydrophiles cationiques ;

* soit par modifications chimiques de copolyméres statistiques ou & blocs
comportant des motifs hydrophobes et des motifs "hydrophiles" quaternisables.

Afin d'illustrer ces deux modes de synthése, nous citerons :

* pour le premier cas :
- le poly(méthylsulfate 1,2-diméthyl-5-vinylpyridinium-co-styréne)(18)
* pour le second cas :
- les copolymeres statistiques :

- poly(chlorure de triméthyl-vinylbenzylammonium-co-méthacrylate de
méthyle)35)

- poly(bromure de méthyl-4-vinylpyridinium-co-N-(décyl ou dodécyl)
acrylamide)(30)

10
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- les copolymeres a blocs :

- poly(bromure d'éthyl-4-vinylpyridinium-co-styréne)®7),

- poly(iodure de méthyl-4-vinylpyridinium-co-styréne)(38),

- poly((chlorure ou iodure de méthyl ou bromure d'éthyl ou bromure
d'octyl)-2-vinylpyridinium-co-styréne)®9),

- poly(bromure de 1-méthacrylate-2-éthyldiméthylammonium-éthyl-co-
méthyl-méthacrylate)(“0)

- poly(iodure de 1-méthacrylate-2-triméthylammonium-éthyl-co-n-butyl-
méthacrylate){l)

1.3 - CONCLUSION

En résumé, il est possible d'obtenir des polymeéres amphiphiles cationiques
susceptibles de s'organiser de maniére compacte en créant des domaines
hydrophobes en solution aqueuse :

- par polycondensation de diamines tertiaires sur des dibromures d'alkyles,

- par homopolymérisation de monomeres tensioactifs,

- par synthése de copolymere a blocs hydrophiles et hydrophobes,

- par copolymérisation statistique de monomeéres hydrophobes et hydrophiles,

- ou par modifications chimiques de polymeres ou de copolymeéres.

La voie de synthése par modifications chimiques de macromolécules peut parfois
poser quelques probleémes, notamment par :

- le caractére non quantitatif des modifications dans certains cas,
-la difficulté & déterminer la structure du polymere résultant, dans le cas de
modifications partielles ou de modifications successives.

Il est également possible de synthétiser des polymeéres amphiphiles cationiques
par copolymérisation radicalaire statistique de deux types de monomere. Dans ce
cas, il est juste nécessaire de s'assurer que les monomeres soient solubles de
maniére homogene dans le milieu réactionnel. Cependant, cette méthode de

polymérisation peut poser quelques problémes quant a la détermination de la
structure précise des chalnes macromoléculaires.

Contrairement a ces deux méthodes, les trois autres protocoles cités semblent

plus adaptés pour l'obtention de polymeres de structure bien définie.

11
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Il - COPOLYMERES A BLOCS PAR VOIE RADICALAIRE
CONTROLEE

Nous avons répertorié dans la littérature, deux principaux protocoles permettant
I'obtention de copolymeéres a blocs par voie radicalaire de maniére plus ou moins
contrblée, tant au niveau de la structure qu'au niveau de la taille des séquences.

*Le premier consiste a synthétiser» une séquence oligomere avec une
terminaison réversible, puis a employer cette séquence pour la polymérisation
d'autres monomeéres. Par analogie au procédé par voie anionique," nous
inscrirons ce type de protocole sous le titre de polymérisation radicalaire pseudo-
vivante.

*Le second protocole préconise l'utilisation d'agents (macroinitiateurs)
composés de séquences oligomeres d'un type de monomere et de fonction(s)
permettant la polymérisation d'autres monomeéres.

Dans chacun des cas, selon la méthode de synthese utilisée pour la premiere
séquence (premier protocole), ou selon l'organisation des séquences oligoméres
et des fonctions de l'agent de polymérisation (second protocole) ; les copolyméres
obtenus possedent une structure soit dibloc, soit tribloc ou méme alternée.

IL1-POLYMERISATION RADICALAIRE "PSEUDO-VIVANTE"

11.1.1 - En utilisant des iniferters comme agent de polymérisation

a) - Définition(45.46)

Iniferter provient de la contraction des termes anglais : initiator, transfer et
terminator. Ce sont des molécules qui se décomposent en deux radicaux libres
sous l'effet de la chaleur (60-100°C), ou sous irradiation UV. De par leur
propriétés simultanées d'amorceur, d'agent de transfert et de terminaison de
chaine ; en présence de monomeéres vinyliques, ils permettent I'obtention de
polymeres o, fonctionnalisés. En fait, la polymérisation peut étre considérée
comme l'insertion progressive, au cours du temps, des monomeres entre les
atomes donnant lieu aux deux radicaux de l'iniferter. L'utilisation de ces agents
permet de contrdler la taille des macromolécules, et parfois de poursuivre la

polymérisation en présence d'autres monomeres afin d'obtenir des copolymeres
a blocs.

12
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b) - Exemples d'iniferters utilisés pour la synthése de copolyméres a blocs

* Iniferters g base de fonction(s) dithiocarbamate

- Benzyl N-éthyldithiocarbamate (BEDC)(47)
A 30°C, sous irradiation UV, en présence de benzéne, cet agent permet d'obtenir
des copolymeres de type AB, avec : comme sur le schéma réactionnel ci-dessous,

les séquences A et B correspondant respectivement a des enchalnements de
monomeres Mj et Mj.

ISI /CZHS uv ISI /Csz
@—CHZ-S—C-N. > -CH,-S. .C-N
\Csz

\
BEDC (a) CHs

uv ISI /Csz
(a) + nM,; > @—CHZ—(Ml)n-S-C—N\

uUv ‘ |S| /CaHs
(b) > @‘CHZ'(M1)n- .S-C—N\

(c) Cats

uv ' lSl /CZHS

(c) + mM, > @—CHZ-(Ml)n-(MZ)m-S—C—N
\c, 1
2*%5

En prenant e styréne et le méthacrylate de méthyle comme monomeres M; et
Mj, Otsu et coll. obtiennent des rendements en copolymeére supérieurs a 70%, et
voisins de 40% lorsque l'ordre d'introduction des monomeres est inversé. Les
pourcentages complémentaires correspondent aux quantités d’homopolymeres
de styréne et de méthacrylate de méthyle détectées.

- Xylyléne bis(N-éthyldithiocarbamate) (XEDC)(47)

Dans les mémes conditions que pour BEDC et selon un schéma réactionnel
similaire, cet agent permet a priori d'obtenir des copolymeres de type BAB avec A
et B correspondant respectivement a des segments de monomeres M; et My. En
utilisant le styrene et le méthacrylate de méthyle respectivement comme
monomeére M; et M, le rendement en copolymere est proche de 90%. En
revanche, si l'ordre d'insertion des monomeres est inversé, le rendement signalé
n'atteint plus que 60% des macromolécules obtenues.

13
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CHs\

|S| ' ISI /Csz
XEDC : N-C-S-CHZQ—CHz-S-C-N
C.H / \
25

C,Hs

Outre des copolymeéres poly(styréne)-co—poly(méthacrylate de méthyle), Otsu et
coll.4®) ont synthétisé a l'aide du XEDC, des copolymeres dans lesquels :

* la séquence A correspond a une chaine statistique de styréne et de
méthacrylate de méthyle, et la séquence B a un enchainement d'acétate de vinyle
ou d'acide acrylique. _ _

* la séquence A correspond a une chaine statistique.de styréne avec de
l'isobuténe, ou du butadiéne, ou de l'acétate de vinyle, ou du chlorure de vinyle,
et la séquence B & un segment poly(méthacrylate de méthyle).

- Disulfures de thiurame

Certains travaux ont également été menés, toujours sous irradiation UV, afin
d'obtenir des copolymeres & blocs a l'aide de disulfure de thiurame tel que le
disulfure de tétraéthylthiurame(? (TETD) ou le disulfure de N,N'-diméthyl-
N,N'-bis(phénéthyl)thiurame(30),

Cependant, Otsu et coll. ont constaté a l'aide de TETD, que ce type d'agent ne
permet pas l'obtention de copolymere de structure précise. En effet, elle varie
selon les monomeres polymérisés et selon l'ordre de polymérisation. Par
exemple : aprés polymérisation du premier monomere (M;) tel que le styréne, la
macromolécule schématisée ci-aprés possede deux sites a et b susceptibles de
polymériser le second monomere (My).

S a b S v
CHs\ 1 l l P/ CaHs
N-C-8-CH,-CH-(-CH,-CH-),-§-C-N
CH, Ne,H,

Ces deux sites a et b, sous irradiation UV, donnent lieu a des radicaux de
réactivité différente envers le second monomeére a polymériser. Selon les

auteurs, ce phénomene explique l'obtention dans le mélange de macromolécules,
d'environ 70% de copolymeres de type :

- BAB, lorsque les monomeéres Mjet My correspondent respectivement au
styrene et a l'acétate de vinyle, ou au couple méthacrylate de méthyle-styréne ;

- AB, lorsque les monomeres Mjet My correspondent respectivement au

styrene et au méthacrylate de méthyle, ou au styréne et a I'acrylate d'éthyle.

14



Chapitre I : Généralités

Quant aux copolymeres synthétisés a I'aide de disulfure de N,N'-diméthyl-N,N'-
bis(phénéthyl) thiurame, de styréne (monomere M;) et de méthacrylate de
méthyle (monomere Mj) ; selon Haque®0), ils contiennent approximativement
80% de macromolécules triblocs et 20% de diblocs.

* Iniferter 4 base de fonctions disulfure de xanthate

N

r N
- Disulfure de bis(isopropylxanthate) (BX) CHj\ noon ,CH
. CH—O-C-S-S—C-O-C{-I
cH,” CH,
\ ~ J— (a)

Selon Niwa et coll.(51.52), cet agent permet l'obtention de poly(styréne), de
poly(méthacrylate de méthyle) et de poly(acrylate de méthyle), sous forme de
polyméres o, fonctionnalisés par des groupements (a) du schéma ci-dessus.
Lorsque ces polymeéres sont & nouveau introduits, sous irradiation UV, en
présence de monomeéres vinyliques tels que le styréne, le méthacrylate de
méthyle ou l'acrylate de méthyle, les auteurs décélent un accroissement de la
masse molaire des macromolécules. Ainsi, dans le cas ol les monomeres
polymérisés au cours des deux étapes sont de nature différente, cette technique
permet d'obtenir des copolymeéres a blocs. Les auteurs ne précisent cependant pas

dans leurs publications, la structure dibloc ou tribloc des macromolécules
synthétisées.

* Iniferters a base de sites substitués par des groupements phényle

Ces iniferters, contrairement aux précédents, sont plutdt essentiellement des
agents de polymérisation thermique. L'obtention de copolymeéres a blocs
s'effectue généralement pour des températures comprises entre 60 et 100°C.

- Le phénylazotriphénylméthane (PAT)

Cet agent a été utilisé, entre autres, par Otsu et coll.(53) pour la synthése de
copolymeéres diblocs poly(méthacrylate de méthyle)-poly(styréne). Le protocole
réactionnel préconisé par les auteurs, se résume selon le schéma ci-dessous :

2 )
@-N:N-C 4 @ ¥ .C@ F N,
® . O
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¢Hs ¢H, A - GHs
a +b+ nCH=C N @-(-CHz-g-)n. T @-(-CHZ}C—)n——-—C ‘
COOCH, COOCH, ~ COOCH,
C
: $H3 A
¢ + mCH=CH -2 -(-CHyC)yr(-CH- CH)pe + b 2==2
COOCH, CH, @
i
~(-CH,-C-),-(-CH- CH-) - c@
COOCH, @

Ce protocole permet d'obtenir entre 48 et 72% de copolymere selon les conditions
opératoires employées (température, temps de réaction, concentration des
réactifs...) ; le reste des macromolécules obtenues étant composé
d’homopolymeéres de styréne et de méthacrylate de méthyle. La présence de
poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) dans le produit de synthese suppose,
d'apres les auteurs, une désactivation du radical PMMA par une terminaison
différente de celle proposée avec le radical trityle (produit c). D'autre part, ce type
de polymérisation engendre des polyméres ayant une polymolécularité plutdt
forte. Par exemple : lors de la polymérisation du méthacrylate de méthyle par le
PAT, alors que la masse molaire augmente, elle est de 2,87 aprés 4 heures de

réaction et de 5,54 aprés 10 heures (détermination par chromatographie
d'exclusion stérique). '

D'autres auteurs(®%) ont également utilisé cet agent pour l'obtention de
copolymere dibloc, mais en substituant le méthacrylonitrile au méthacrylate de
méthyle, et le 2,3,3,4,4,4-hexafluorobutylméthacrylate au styréne. Dans ce cas,
seule la présence d'’homopoly(2,3,3,4,4,4-hexafluorobutylméthacrylate) a pu dtre
détectée. L'éventuelle présence d'homopoly(méthacrylonitrile) n'a pu étre mise

en évidence, faute de solvant susceptible d'extraire ce composé du produit de
synthése. '

- Tétraphényléthanes 1,2 substitués

Ce type d'agent a été utilisé par Otsu et coll., en vue d'obtenir des copolymeres a
blocs poly(méthacrylate de méthyle)-poly(styrene). Pour cela, ces auteurs ont dans
un premier temps effectué la polymérisation du méthacrylate de méthyle, puis

dans un second temps, a l'aide de l'oligomere obtenu, entrepris la polymérisation
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du styréne. Avant d'employer des agents tétraphényléthane tels que le
tétraphénylsuccinodinitrile (TPSN)©5) et le pentaphényléthane (PPE)55), quelques
copolymérisations ont été réalisées a l'aide d'un composé modéle : le 1-méthyl-
2,2-c1iméthyl-3,3-diphényl-S-cyanopropionafe(56) (MDDC).

e, @

MDDC : CHj G clz@ :
COOCH, CN
D
TPSN: X=Y=CN, PPE: X=H,Y=CH, ' '

A l'aide du composé modele, les auteurs proposent le schéma réactionnel
ci-dessous :

CI:H3 @ CH, @

]
CHy C—C A4 > CHgC. '(F@
COOCH, CN | COOCH, CN
a b
G¢H, A ¢H, CH, A GH, GH, @

a+b+nCH=C > CHyC-(-CHpC-), + b =— CH3;C—(—CH2—/C-)n——(l?-@
COOCH, COOCH, COOCH, COOCH, COOCH, CN

C
¢ + mCH=CH A -  CH, C(CH C)(CHZCH) -C
COOCH COOCH,

L'inconvénient de l'utilisation de ce type d'agent réside dans les faibles
rendements en copolymere (entre 37 et 60%). La nature pseudo-vivante du
poly(méthacrylate de méthyle) n'est pas trés prononcée ; elle provoque la
présence, dans le produit de synthése, d'une forte quantité d’homopolymeéres de
styréne et de méthacrylate de méthyle. D'autre part, on remarque, a partir des
chromatogrammes d'exclusion stérique du PMMA amorcé par le TPSN(®5), que ces
agents provoquent l'obtention de polymeéres ayant de fortes polymolécularités

qui de plus, augmentent avec le temps de polymérisation (entre 1 et 20 heures) et
la masse molaire du polymeére.

17



Chapitre 1 : Généralités

Dans cette catégorie d'agents de polymérisation, on peut également citer celui
synthétisé par Radhakrishan et coll.57), a partir de tétraphényl-1,2-éthanediol et
de toluéne diisocyanate, noté BPT. Il consiste, comme le précise le schéma

ci-dessous, en une alternance de groupements tétraphényléthane séparés par des

séquences uréthane.
@ @ Qi QIO

BPT : -[-0-C——C-0-C-N (2 ¢N-C-], -

Les auteurs ont montré :

- que par apport d'énergie thermique, le BPT, de par la rupture des liaisons
C-C substituées par les groupements phényle, permet la polymérisation du
méthacrylate de méthyle ;

-et que le polymeére résultant de la polymérisation du méthacrylate de
méthyle peut ensuite engendrer la polymérisation du styréne.

Ils ont ainsi obtenu outre des homopolymeres de styréne et de méthacrylate de
méthyle, au moins 40% de copolymeére alternant segments poly(styréne) et
segments poly(méthacrylate de méthyle).

IIs ont également montré, d'aprés une étude chromatographique d'exclusion
stérique, que : lors de la polymérisation du méthacrylate de méthyle par le BPT sur
12 heures, alors que la masse molaire du polymeére augmente, sa
polymolécularité évolue de 26,93 & 5,07. Lorsqu' ensuite, le polymere est introduit
dans du styréne puis porté a 70°C : la masse molaire du polymere augmente a
nouveau au cours du temps, et sa‘polymolécularité diminue. Elle passe de 5,07 a
2,09 aprés 24 heures de polymérisation en présence de styréne.

I1.1.2 - En contrdlant la polymérisation par l'introduction de "stabilisateur" des
radicaux de propagation

L'introduction de "stabilisateur" ou "scavenger” dans le milieu réactionnel
provoque la terminaison réversible des radicaux de propagation, et permet ainsi

de contrdler la croissance des macromolécules. Parmi ces stabilisateurs, nous
avons relevé®8) ;

* un radical stable tel que le 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyle (TEMPO), dans le

cas de la polymérisation du styrene amorcée par du peroxyde de benzoyle.
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* des composés organo-métalliques complexés par des ligands donneurs
d'électrons, tels que :
- le diacétate de chrome en présence de trisulfate 18-ane-6, dans le cas de la
polymérisation de l'acétate de vinyle amorcée par du peroxyde de benzoyle ;
- ou le triisobutylaluminium complexé par le 2,2"-dipyridyle, dans le cas de la
polymérisation de l'acétate de vinyle, du styréne ou du méthacrylate de
méthyle, en présence de 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyle (TEMPO).

* des composés trialkylphosphite, dans le cas de la polymérisation de l'acétate de
vinyle amorcée par du peroxyde de benzoyle.

La terminaison réversible des radicaux de propagation induite par ces

stabilisateurs a été, dans certains cas, utilisée afin de synthétiser des copolymeéres a
blocs.

Nous citerons par exemple, les travaux de Matyjaszewski et coll.®) qui leur ont
permis d'obtenir des copolymeéres poly(acétate de vinyle)-poly(méthacrylate de
méthyle) (PA-PMMA), poly(acétate de vinyle)-poly(styréne) (PA-PSt), et poly(métha-
crylate de méthyle)-poly(acétate de vinyle) (PMMA-PA). Les premiers segments de
chaque copolymere ont été synthétisés en présence de triisobutylaluminium, de
2,2'-dipyridyle et de TEMPO ; ils possédent des polymolécularités respectivement
égales a 1,16, 1,24, 1,21. Les secondes séquences des copolymeres ont été obtenues
par polymérisation d'un autre monomere, a l'aide des segments précédemment
réalisés. Pour le premier copolymeére cité, les auteurs ont juste noté la présence
résiduelle de poly(acétate de vinyle) dans le produit de synthése. Sinon, ce type de
protocole a permis d'obtenir des copolymeéres de faibles polymolécularités, c'est-a-
dire égale a 1,48 pour PA-PMMA, 1,27 pour PA-PSt et 1,32 pour PMMA-PA.

Boutevin et coll.(59) ont également obtenu des copolymeres diblocs poly-
(chlorométhylstyréne)-poly(styréne) en utilisant ce type de polymérisation. Ils ont
dans un premier temps, synthétisé des segments poly(chlorométhylstyrene) en
présence du monomere, de peroxyde de benzoyle et de TEMPO ; puis dans un
second temps, utilisé ces segments pour polymériser le styréne. Le produit
résultant en fin de protocole, selon les chromatogrammes d'exclusion stérique,
ne contient pas d'homo-poly(chlorométhylstyréne) et posséde une

polymolécularité inférieure a 2. Le schéma réactionnel proposé pour la seconde
étape se résume selon la figure ci-aprés:
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CH,Cl CH,CI

(a) + mCH,=CH

A >  ACH,-CH-(-CH,-CH-) . +

130°C ©

CH,Cl

A .
z > AAN~CH,-CH-(-CH,-CH-),-O-N
130°C @ ;/_\—/

CH,CI

AN CH,-CH-O-N <_£__.> AN CH,-CHL + O-N
130°C : .
.O-N >

IL.2 - POLYMERISATION RADICALAIRE A L'AIDE DE "MACROINITIATEURS"

Les agents répertoriés dans ce paragraphe sont essentiellement des
macromolécules comportant deux (ou plusieurs) segments oligomeres reliés par
une (ou plusieurs) fonction(s). D'apres la littérature, ils permettent 1'obtention de
copolymeres a blocs en présence de monomeres vinyliques et éventuellement
d'un amorceur ou catalyseur de polymérisation. Outre l'obtention de
copolymeres, de tels systémes permettent de contrdler la taille des segments des

monomeres polymérisés, en fonction des conditions opératoires (temperature
concentration des réactifs, durée de la réaction).

I1.2.1 - Macro- et poly- disulfures de thiurame

Les disulfures de thiurame sont des molécules appartenant a la famille des
iniferters. Sous apport d'énergie, ils se scindent en deux radicaux et permettent,
en présence de monomere vinylique tel que le styréne, l'obtention de polymeres

o,p fonctionnalisés par des groupements dithiocarbamate (paragraphe 11.1.1), dont
la masse molaire augmente au cours du temps.
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En 1988, Clouet et coll.(60) ont introduit ces fonctions disulfure de thiurame au
sein de chaines macromoléculaires, afin de synthétiser des macroiniferters
(macromolécules composées de deux segments oligomeres reliés par une
fonction disulfure de thiurame) et des polyiniferters (macromolécules alternant
segments oligomeres et fonctions disulfure de thiurame). Ces iniferters, selon
leur suffixe macro ou poly, leur ont permis d'obtenir des copolymeres de
structure respectivement tribloc et alternée, en présence d'un monomere
vinylique, a des températures proches de 80°C. -

a) - Macroiniferter

Parmi les macroiniferters synthétisés par Clouet et coll., nous avons relevé ceux a
base de polyméres, tels que :

- des poly(oxyéthylene)s (POE)(6D)

Dans ce cas, les macroiniferters se présentent sous la forme schématisée

ci-dessous :
5 ¥
CH,-(-OCH,CH,-),-N  N-C-5-5-C-N  N-(-CH,CH,O-),-CH,

Ils ont été obtenus par condensation d'a.-méthyl-poly(éthyléne glycol)s
(M = 2000 et 5000 g/mol) commerciaux sur de la pipérazine, puis par réaction

des a-méthyl,w-pipérazine-poly(oxyéthyléne)s sur du disulfure de carbone, suivie
d'une oxydation par l'iode.

- des poly(acrylate d’éthyle)s (PEA)62)

Les macroiniferters & base de PEA ont été réalisés a partir de poly(acrylate
d'éthyle)s ,fonctionnalisés par du chlorure de butyl-(2-mercaptoéthyl)
ammonium. Cette fonction a permis la condensation des polyméres sur du
disulfure de carbone, soit I'obtention de (PEA-w-dithiocarbamate)s qui, apres

addition d'iode, se sont associés deux a deux pour former le macroiniferter
schématisé ci-dessous :

. I ]
PEA-S-CH,-CH,-N-C-8-5-C-N-CH,-CH,-S-PEA
(CH,”);-CH,  (CH,-),-CH,

Afin dlobtenir une réaction quantitative lors de la derniere étape de syntheése, il

est nécessaire, selon 1'étude chromatographique d'exclusion stérique, d'utiliser
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des PEA de masse molaire en poids inférieure a 1,87.10+% g/mol (déterminée a
partir d'étalons poly(méthacrylate de méthyle)). Dans ce cas, la polymolécularité
des macroiniferters synthétisés varie globalement entre 2 et 3.

- des poly(acide acrylique)s (PAA)(63)

Les macroiniferters a base de PAA ont été synthétisés selon un protocole similaire
a celui décrit pour ceux a base de poly(acrylate d'éthyle)s. Dans ce cas, les auteurs
ont également constaté que l'obtention de macroiniferter est facilitée lorsque la
masse molaire du PAA est faible. Par exemple : pour un poly(acide acrylique)

d'une masse molaire moyenne en nombre de 6297 g/mol (I = 1,39), ils ont obtenu
un macroiniferter pour lequel M, =12400 g/moletl=1,72.

s s
11 H
PAA-5-CH, CHyN-C-S-5-C-N-CH,-CH,-S-PAA
(CH,-)5-CH, (CH,-),-CH,

- des poly(diméthylsiloxane)s (PDMS)(64) S S
PDMS-N- C-$-S- C-N-PDMS
R R
Les macroiniferters a base de PDMS ont été réalisés par condensation de
poly(diméthylsiloxane)s ® fonctionnalisés par une amine secondaire sur du
disulfure de carbone, suivie d'une oxydation par l'iode. Expérimentalement,
différentes syntheses ont été effectuées a l'aide de PDMS de masse molaire de 2800
et 4200 g/mol, ce qui a permis d'obtenir des macroiniferters de masse molaire

moyenne en poids de 4950 et 7450 g/mol avec des polymolécularités respectives
de 1,19 et 1,22.

Ces macromolécules ont ensuite été utilisées afin d'obtenir divers copolymeéres a
blocs. Parmi les quelques exemples cités ci-dessous, il est a noter que le nom de la

premiére séquence exprimée correspond a la nature du macroiniferter a partir
duquel le copolymere a -été synthétisé.

- Copolymeres poly(oxyéthyleéne)-poly(styréene)(61)
Selon les auteurs, les copolymeres de différentes masses molaires, obtenus en
faisant varier les proportions de styréne et de macroiniferter a base de POE, sont

de parfaits triblocs et possedent une polymolécularité comprise entre 1,5 et 2,6.
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- Copolymeres poly(acrylate d’éthyle)-poly(styréne) ou poly(méthacrylate de
méthyle)(62)

A partir de macroiniferters dont les masses molaires des segments PAE sont
faibles (par exemple : My = 8400 g/mol, I = 2,27), les auteurs ont obtenu des
copolymeres triblocs de masses molaires moyennes en poids, déterminées par
chromatographie d'exclusion stérique, évoluant entre 8,9.10% et 21,6.10% g/mol ou
entre 3,8.104 et 12,4.10% g/mol, en utilisant respectivement le méthacrylate de
méthyle et le styréne. Les polymolécularités, quant a elles, oscillent entre 2 et 3,1
pour les copolymeres PEA-PMMA, et entre 1,5 et 1,9 pour les copolyméres PEA-PSt.

Lorsque dans les mémes conditions de concentration (en g/l) des réactifs, la
masse molaire du macroiniferter augmente ; tandis que les copolyméres PEA-PSt
gardent une structure tribloc, les copolymeéres PEA-PMMA ont tendance a devenir
diblocs. La diminution des radicaux dithiocarbamate dans le milieu favorise la
terminaison par dismutation des radicaux de propagation du méthacrylate de
méthyle, comme dans le cas du méthacrylate de méthyle polymérisé par 1'AIBN.

- Copolyméres poly(acide acrylique)-poly(acide méthacrylique) ou poly(acide
acrylique)-poly(méthacrylate de méthyle)(63)

Dans cette publication, la structure des copolyméres n'a pas été directement
établie, elle est suggérée tribloc. A l'aide du macroiniferter a base de PAA, (M =
6297 g/mol, I = 1,39), les auteurs ont obtenu des copolymeres poly(acide
acrylique)-poly(acide méthacrylique) de masses molaires moyennes en nombre -

comprises entre 1,8.10° g/mol et 3.10° g/mol, et ayant des polymolécularités
oscillant entre 1,06 et 1,18.

- Copolymeres poly(diméthylsiloxane)-poly(styréne) ou poly(diméthylsiloxane)-
poly(méthacrylate de méthyle)(64)

Dans l'étude répertoriée, les auteurs se sont surtout appliqués a déterminer la
constante de transfert des radicaux de propagation styréne ou méthacrylate de
méthyle avec les groupes dithiocarbamate reliés & ~des chaines
poly(diméthylsiloxane). D'aprés leurs travaux, il s'avere que la constante de
transfert relative au styréne est 1,5 fois plus élevée que celle associée au
méthacrylate de méthyle, et que l'addition de solvant facilite le transfert entre les
radicaux de propagation et les macroiniferters a base de PDMS.

N

23



Chapitre I : Généralités

b) - Polyiniferter

Parallelement aux agents précédemment répertoriés, Clouet et coll. ont synthétisé

des polyiniferters a base de chaines macromoléculaires de différentes natures
telles que : |

- des poly(oxyéthylénes) (POE)(61)

Les polyiniferters a base de POE ont été synthétisés similairement aux
macroiniferters, mais en substituant des poly(éthyléne glycol)s ( M ,=3400 g/mol)
aux a-méthyl-poly(éthyléne glycol)s. Cette substitution a ainsi permis d'obtenir
des macromolécules, dont la structure est proche de celle schématisée ci-dessous :

-[-CH,-CH,-(-OCH,CH,-).-N  N-C-5-5-C-N  Ni,- <m> = 4,8

En contact avec du styréne, a 85°C, ce polyiniferter a entrainé la formation de
copolymeres de masses molaires M p variant entre 3.10% g/mol et 4.10¢ g/mol
avec des polymolécularités oscillant entre 2 et 3. Selon les conditions opératoires
(concentration des réactifs, temps de réaction), la structure des copolymeres

consisterait en une répétition des segments -(-POE-PSt-),~ avec par exemple :
<z>=440u6,3.

- des poly(diméthylsiloxane)s (PDMS)(65)

Dans ce cas, les auteurs ont utilisé des PDMS de masses molaires M p egales a 400
1090, 3050 g/mol, et o, fonctionnalisés par des amines secondaires. En présence
de disulfure de carbone puis d'iode, ces polymeres se sont associés par le biais de
liaisons disulfure, afin de former des macromolécules représentées ci-dessous :

CH, CH, CH, CH, CH,
=13 et <m>=2
{-(-8i0-), - i~ (-CH,-);-N-C-8-8-C-N-(-CH,-),-Si-], - <n>=13 et <m>=26
1 i A | <n> =396 et <m> =22 ou 126
CH, CH, CH,

La polymérisation du styréne ou du méthacrylate de méthyle a l'aide des
polyiniferters a base de PDMS, aprés totale disparition des liaisons disulfure (c'est-
a-dire aprés trois jours de polymérisation), ont permis d'obtenir des copolyméres
alternant des séquences -(-PDMS-PSt-),- ou -(-PDMS-PMMA-)y- avec z et w variant
respectivement entre 1,86 et 11,20, et entre 1,25 et 2,42. Dans la plupart des cas, la
polymolécularité est comprise entre 2 et 2,5.
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- des poly(phosphonamide)s(66)
Ce type de polyiniferter a été réalisé a partir de poly(phosphonamide)s obtenus
par polycondensation de dichlorure de phénylphosphonique sur un exces de
pipérazine. Les poly(phosphonamide)s o,w-diaminés résultants ont ensuite été
condensés sur du disulfure de carbone, puis reliés par couplage oxydant a l'aide
d'iode.

R N an N TR

-EN N-(-P-N  N-),-C-§-8-C-,-
| N
Ph

En présence de styréne ou de méthacrylate de méthyle, ces polyiniferters ont
permis l'obtention de copolymeres de masses molaires et de compositions
diverses, en fonction des conditions opératoires appliquées (concentration des
réactifs, masse molaire et structure des polyiniferters, temps de réaction).

11.2.2 - Macromolécules contenant des fonctions xanthate

La polymérisation de monomeéres vinyliques a l'aide de macromolécules
contenant des fonctions xanthate, afin d'étre effective thermiquement, doit étre
réalisée en présence d'agents supplémentaires.

Dans le cas de Wodka et coll.(67), les polymérisations ont été menées en présence
d'eau oxygénée et d'acide sulfurique dans l'eau. Ces composés, associés a des
poly(oxyéthyléne)s o, fonctionnalisés par des groupes xanthate de potassium,
ont permis l'obtention, entre 25 et 35°C, de copolymeéres a blocs
poly(oxyéthyléne)-poly(acrylonitrile) (POE-PAN). Le schéma réactionnel préconisé
pour ces réactifs est décrit ci-dessous :

S
. 5 T M
H-(-OCH,CH,)-OH + 2CS, + 2KOH 2R « 5 ¢.(OCH,CH,),-0-C-5:K + 2H,0

(a)

SOy H,O
(a) B2, 10, - CH-CHy(-OCH,CH,-),,y-O-CH,-CH. + Cs,
H,0
OH (b) OH
Hzo ;
(b) + mCH=CH > (-QH-CH,"),-CH-CH,~(-OCH,CH,-), ,-O-CHy- CH-(-CH, CH-),.
CN CN OH OH CN

X+y $m
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En jouant sur les différentes proportions des réactifs, il est possible d'obtenir des
copolymeres de viscosité intrinséque globale différente ; cependant, le protocole
ne permet pas toutefois d'obtenir une structure unique de copolymere. Les
radicaux de propagation peuvent se désactiver par la rencontre de radicaux .OH,
POE., ou par combinaison avec un autre radical de propagation. Ceci mene,
comme l'ont montré les auteurs par précipitation fractionnée ou par
chromatographie d'exclusion stérique, a I'obtention d'un produit contenant des
copolymeres de diverses structures et de diverses masses molaires.

Plus récemment, Cakmak(68) a repris ce protocole, mais en utilisant des
poly(oxyéthyléne)s o,w fonctionnalisés par des fonctions xanthate de sodium, et
dans le but de synthétiser des copolyméres & blocs poly(oxyéthylene)-
poly(méthacrylate de méthyle) (POE-PMMA). Partant du principe que les radicaux
de propagation de l'homopoly(méthacrylate de méthyle) se désactivent
majoritairement par dismutation, l'auteur suppute plutdt l'obtention de
copolymeres triblocs de type PMMA-POE-PMMA.

D'autres auteurs(®?) ont également utilisé les fonctions xanthate, mais sous forme
de disulfure de xanthate, et incorporées dans les macromolécules schématisées

ci-dessous, a base de poly(oxyéthylene)s (POE) ou de poly(méthacrylate de
méthyle)s (PMMA).

H I
CH,-(-OCH,CH,-),-O-C-5-5-C-O-(-CH,CH,0-) -CH,

I I i il
-[-5-C-(-OCH,CH,-),-O-C-5-], - PMMA-O-C-5-5-C-O-PMMA

En présence d'AIBN, les auteurs ont montré que : vers 80°C, ces molécules
permettent la polymérisation contrélée dans le temps, du méthacrylate de
méthyle (MMA) et du 2-éthylhexyl-acrylate (EHA). En effet, en fonction du temps
de polymérisation, la fraction de monomére polymérisé ainsi que la masse
molaire du polymeére résultant augmente. Les radicaux ROCSS. (R = PMMA ou POE)
formés dans le milieu désactivent a priori réversiblement les radicaux de
propagation du MMA ou de EHA ; et en fin de réaction, selon la nature de R,
provoquent la formation de copolymeére a blocs. Dans la publication mentionnée

ci-dessus, les structures des macromolécules obtenues n'ont malheureusement
pas été mentionnées.
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I1.2.3 - Macromolécules associées a un ion ou complexe métallique

Certains ions métalliques, en présence de fonctions particulieres, forment un
complexe qui se décompose en produisant des radicaux susceptibles d'amorcer la
polymérisation de monomeres vinyliques(’9), C'est en effet le cas du Manganese
ITI, associé entre autres a des alcools. Il se réduit en Manganese II, en provoquant
la formation de radicaux RO. et l'initiation de monomere tel que le méthacrylate
de méthyle. Parmi les ions métalliques : le cérium IV, le vanadium V, le cobalt
III, le chrome VI, le cuivre II et le fer III sont également susceptibles, en présence
de molécules comportant des fonctions appropriées, de catalyser la
polymérisation de quelques monoméres vinyliques.

En présence de poly(éthyléne glycol), divers auteurs(’l) ont mis en évidence la
capacité des ions Cerium IV ou Manganese III a catalyser la polymérisation de
monomeres vinyliques. Nous avons relevé par exemple, les travaux de :

- Coutinho et coll.(72), relatant la synthése de copolymeéres a blocs POE-PMMA &
I'aide de poly(éthyléne glycol), de méthacrylate de méthyle et de cerium IV
sous forme de nitrate-complexe avec l'ion ammonium en présence d'acide
nitrique, dans le 1,4-dioxanne, a 60°C ;

-ou de Cakmak(73), relatant la synthése de copolymere a blocs POE-PAN &
l'aide de poly(éthyléne glycol), d'acrylonitrile (AN) et de manganése III sous
forme d'acétate en présence d'acide sulfurique, dans 'eau, a 40°C.

L'obtention de copolymeres a blocs a été, quel que soit le travail, mise en
évidence. Malheureusement, la structure ou le nombre de blocs n'ont pas été
déterminés. Au vu des chromatogrammes d'exclusion stérique présentés, nous

avons cependant remarqué l'importante polymolécularité des macromolécules
obtenues.

11.2.4 - Macromolécules contenant un ou des groupes azo, thermiquement labile(s)

Globalement, la syntheése de copolymeéres a blocs a l'aide de macromolécules
contenant une fonction azo soumise a des températures de 60 a 80°C, en présence
de monomeres vinyliques (M), se schématise selon la figure ci-dessous :

AAANANANAAN = NAAAAAAA A

prépolymeére azo

A

(n+m) M g \
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Sur ce schéma, la structure du copolymere obtenu dépend fortement du
monomere (M) utilisé, ou plutét du mode de terminaison de ses radicaux de
propagation. Le produit résultant de la polymérisation peut également varier
selon le prépolymere azo, ou selon la position du groupe azo dans la
macromolécule employée. Par exemple, en présence de monomeres dont les
radicaux de propagation se terminent exclusivement par dismutation, la
littérature(7475) préconise, & partir de macromolécules de type a, b, ¢, ou d (figure
L.1), respectivement 1'obtention des mélanges de polyméres suivants :

- -uniblocs et diblocs, (type a) - diblocs, (type b)

- uniblocs et triblocs, (type c) - triblocs et uniblocs ou diblocs, (type d)
L FN=N-CI~r~nAnsan type a
ANANAAAN LN =N-{ MAAAANAN typeb
L N=N-LCT_I~anaana] FN=N-{ ) typec
vl T T EN=N-C type d
AN segment oligomere,  [T_1: groupement fonctionnel de jonction

Figure 1.1 : Macromolécules linéaires contenant des groupes azo.

A priori, deux voies principales sont généralement utilisées pour la synthese de

prépolymeére contenant une ou plusieurs fonctions azo(747576), en vue d'obtenir
des copolymeéres a blocs.

* L'une préconise la réaction de molécules contenant un groupe azo et deux
fonctions réactives envers :

- des polymeéres o ou 0,0 fonctionnalisés(77.78,79,80,81,82,83,84,85),
- des monomeres(86),

* L'autre suggere la dégradation partielle d'un composé alternant fonctions azo et
groupes fonctionnels de jonction, selon le schéma ci-dessous :

A N=N-T 3 N=N-LT"I - N=N-) NA > (CON=N-) -3, + (C-N=NS), L0
"INz
(n+mip) M S terminaison

par dismutation> (M)P—(DN:N—)Y—[:L(M)n + (M)m_(‘:j"NzN“)z“E:]
t inai
 par recombinaison s (M),~(-TI-N=N-) ~(M),,,,~(L_-N=N-),-C  +

M : monomére vinylique : MMA &7, acrylamide (83.89)
[L_3: groupe fonctionnel de jonction : -C(CH,),CO(OCH,CH,).00C-(CH,),- avec q= 287 4(8359)
-C(CH3),COO-(CH,)-00C-C(CHy),- &
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En ce qui concerne la premiére méthode et les réactions de (poly)condensation de

molécules contenant un groupe azo avec des polymeres, les réactifs les plus
généralement utilisés sont :

- I'A1BN(77.78,79) ou ses dérivés tels que le chlorure d'acide 4,4'-azobis
(4-cyanopentanoique)(80.81.82,83) (ACPC) et le 4,4'azobis(4-cyanopentan-1-01)®) ;

- des poly(éthylene glycol)s(77.7879,80,81,82) des poly(propyléne glycol)s(?”), des
o-méthyl-poly(éthylene glycol)s(®3), des o, w-diol-poly(éthylene adipate)s4), des
o, 0-diol-poly(tétraméthylene adipate)s(®4), des o, w-diol-poly(caprolactone)s(®4),
des o,w-diol-poly(carbonate)s(®4) et des a,w-disocyanate-poly(oxyéthylene)s(®),

¢H, CH O CH, CH,0
N L C HCl H,O (glace) o AR
m(NC-C-N=N-C-CN + HO~0OH) ——> 2 >~ C-C~-N=N-C- C-OnArO-1
leH : 0-5°C  purification I
3 CH, benzéne CH, CH,
AIBN
f CH,  CH, ¢ N .
n(Cl-C-CH,CH,- C-N=N-C-CH,CH,~C-Cl + HO~OH) toluéne, EtN; S puri 1cat10§1
! ! N,, 30-35°C
CN CN
ACPC . (lea $H3 9
~ C-CH,CHy~ C-N=N- C-CH,CH,~ C-OA~~0-;
CN CN

Figure 1.2 : Exemples de synthéses de macromolécules azo 4 I'aide d’AIBN ou d'un
de ses dérivés, et de segments o, w-diol.

Différents auteurs(?7.85) ont mis en évidence la possibilité de réguler la taille de la
macromolécule azo ainsi que le nombre de groupes azo incorporés, en jouant sur
le rapport de petites molécules azo, type AIBN, envers les polymeres o,w-diol ou
0,w-diisocyanate. Cette régulation est cependant assez grossieére, car selon les
chromatogrammes d'exclusion stérique des produits macromoléculaires azo
obtenus(77.80), Ja polymolécularité est assez importante, plus importante que celle
des polymeres de départ. Nous avons également noté, d'apres la littérature,
qu'afin d'obtenir des copolyméres. a blocs lors de l'étape de synthése suivante
(polymérisation d'un monomere vinylique) ; il est préférable d'utiliser des
macromolécules azo comportant des segments oligoméres a chaque extrémité de
chaine. Dans le cas contraire (macromolécule type a, figure 1.1), il pourrait se
former des homopolymeres, ce qui évidemment ici n'est pas souhaitable. Ainsi,
lors de la réaction de polymeres o,w-diol envers I'AIBN(77) ou I'ACPC(80), les

auteurs préconisent respectivement l'utilisation des rapports molaires 2/17) ou
1/1 avec un léger exces de diol(77.80),
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Heitz et coll.(77) ont réalisé dans ces conditions, une macromolécule azo
contenant en moyenne 10 groupes azo, a partir de poly(éthyléne glycol)
(M =300 g/mol) et d'AIBN. En présence de styréne, cette macromolécule leur a
permis d'obtenir, selon les chromatogrammes d'exclusion stérique, des
copolyméres poly(oxyéthylene)-poly(styréne) de différentes tailles mais de
polymolécularité assez importante. D'aprés leurs travaux, celui ayant une masse
molaire (Mp) équivalente a 23000 g/mol (étalonnage établi & l'aide de polystyréne)
comporte des blocs poly(styréne) compris entre 4000 et 6000 g/mol, soit
théoriquement entre 3 et 5 blocs poly(styréne).

Wodka(7), en utilisant I'AIBN et du poly(éthyléne glycol) (M w = 6000 g/mol)
dans un rapport 1/2, a obtenu des macromolécules comportant un groupe azo
avec, de part et d'autre, un segment w-ol-poly(oxyéthylene) (figure L.3). En
présence d'acrylonitrile (AN), ces macromolécules provoquent la formation d'un
mélange de copolymeres poly(oxyéthylene)-poly(acrylonitrile) (POE-PAN) trés
polymoléculaire, et a priori de structure variant d'un arrangement dibloc POE-
P(AN)x & un arrangement tribloc POE-P(AN)2x-POE, ou peut-étre greffée.

g Qg
H- (-OCH,CH,-),~O- C- C-N=N- G- C~(-OCH,CH,) -OH

CH, CH, | |
Figure 1.3 : Exemple de macromolécule azo obtenue a4 I’'aide d'AIBN et de
poly(éthyléne glycol) dans un rapport 1/2. |

Laverty et coll.(80), a I'aide de macromolécules azo synthétisées a partir d'ACPC et
de poly(éthylene glycol) dans un rapport steechiométrique avec néanmoins un
léger exces de PEG, ont également reporté I'obtention de copolymere a blocs. Dans -
ce cas, le monomere polymérisé consiste en du chlorure de vinyle. Il permet,
selon leur résultat, d'obtenir a priori une majorité de copolymeres triblocs de type
poly(chlorure de vinyle)-poly(oxyéthylene)-poly(chlorure de vinyle), dont les
chromatogrammes d'exclusion stérique sont assez étalés.

Ce protocole de synthése a été repris une dizaine d'années apres, par une équipe
japonaise(82), et utilisé dans le but de synthétiser des copolymeres
poly(oxyéthylene)-poly(styrene)8l). Cette méme équipe a ensuite entrepris la
synthése de macromolécules azo en substituant I'a-méthyl-poly(éthyléne glycol)
au poly(éthylene glycol), pour la préparation de copollyméres poly(oxyéthyléne)-
poly(méthacrylate de méthyle)®). Plus récemment(®4), elle a effectué la synthése
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de macromolécules azo a l'aide de polymére a,w-diol de différentes natures : PEA,

PTMA, PC et PCl, afin d'obtenir des copolyméres PEA-PSt, PEA-PMMA, PTMA-PSt,
PTMA-PMMA, PCI-PSt et PC-PSt, avec :

PEA : poly(éthylene adipate), PSt : poly(styréne), PMMA : poly(méthacrylate de méthyle), PTMA
: poly(tétraméthyleéne adipate), PCl : poly(caprolactone), PC : poly(carbonate).

Dans chacun des cas(81.82.8384) afin de déterminer la structure des copolymeres
obtenus, les auteurs se basent sur le type des macromolécules azo employées, sur
leur aptitude & produire des monoradicaux (oligomeére.) ou diradicaux
(.oligomére.), et sur les réactions de terminaison connues des radicaux de
propagation des monomeres polymérisés.

Pour illustrer ce type de synthése, nous avons également relevé le travail de
Baysal et coll.(8%). La macromolécule azo employée résulte de l'addition de
o,0-diisocyanate~poly(oxyéthyléne) sur du 4,4'-azobis(4-cyanopentan-1-ol) dans
un rapport 1/(>2). Elle se compose de deux fonctions azo, de part et d'autre du
segment poly(oxyéthyléne), qui, sous apport d'énergie thermique, entrainent la
production de diradicaux (.oligomere.) et de monoradicaux {HO. et
(CH2)3(CH3)(CN)C. (ou R.)}. Mélangée a du styréne, cette macromolécule azo
conduit a l'obtention de copolymeéres POE-PSt avec toutefois la présence
d'homopolystyréne, probablement engendré par le radical R..

Une autre technique permettant l'obtention de copolymeres a blocs consiste,
comme le montre Gunesin et coll.(86), & utiliser le di-t-butyl-4,4'-azobis
(4-cyanoperoxyvalérate). En présence de tétraéthylpentamine, a 25°C, cette
molécule engendre majoritairement un diradical 4,4'-azobis(4-cyanovalérate) et
quelques monoradicaux de t-butylate, tétraéthylénepentamine ou de 4,4'-azo-
4-cyanovalérique-4'-cyanovalérate. Additionnée a du méthacrylate de méthyle,
les auteurs préconisent l'obtention de macromolécules contenant un groupe azo
relié de part et d'autre a un segment poly(méthacrylate de méthyle), et de
quelques homopoly(méthacrylate de méthyle)s ne contenant pas de fonction azo
(= 10% en poids). Les macromolécules synthétisées sont ensuite utilisées a 60°C,
avec de l'acrylate de butyle, afin d'obtenir des copolyméres a blocs de structures
diblocs ou triblocs, selon le mode de terminaison des radicaux de propagation du
second monomere polymérisé. Cette synthese a permis d'obtenir des

copolymeéres polymoléculairement assez dispersés, séparables par précipitation
fractionnée en quatre fractions.
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La seconde voie empruntée pour la synthése de copolymere a blocs a surtout été
suivie par Heitz et coll.(87.88,89), :

La premiére étape consiste a polycondenser un diol (tétraéthylene glycol(®889),
1,6-hexanediol(8?), diéthyléneglycol(87)) sur I'AIBN, en quantités
stoechiométriques, en présence d'acide chlorhydrique, a 0°C. L'oligomére ainsi
obtenu est dans un second temps, partiellement dégradé a environ 60°C en
présence de monomeres M, pour former des prépolymeres composés
d'enchainements de monomeéres M; et de groupes azo. Dans un troisiéme temps,
ce prépolymere est utilisé afin de polymériser un monomeére My, a 60°C, en
dégradant toutes les fonctions azo subsistantes. On obtient ainsi un mélange
d'homopolymeres de M;et My, et de copolymeres a blocs (Mi)n-(M2)m de
structures variées.

-Dans le premier travail répertorié, Heitz et coll.(87), a I'aide d'AIBN et de
diéthyléneglycol, ont synthétisé un oligomére comportant cinq séquences
similaires & celle schématisées figure 1.2. Ce produit a ensuite été utilisé selon le
protocole détaillé ci-dessus, avec comme monomeres M et M : le styréne et le
méthacrylate de méthyle. Les radicaux de propagation de styréne se terminant
essentiellement par recombinaison, ce monomere permet de faciliter 1'obtention
de prépolymeére contenant des séquences poly(styrene) associées a des fonctions
azo en éliminant au maximum la synthése d'homopoly(styréne). En fin de
protocole, et selon les conditions opératoires initiales, les auteurs ont obtenu
entre 36 et 91% de macromolécules a blocs qui apparemment consistent en un
mélange de copolymeéres diblocs et triblocs. _

-Heitz et coll. ont également suivi ce protocole en utilisant : l'acrylamide et
l'acétate de vinyle respectivement en tant que monomére Mjet My, et un
oligomere comportant environ 10 unités schématisées figure 1.2, obtenues a
l'aide d'AIBN et de tétraéthylene glycol(®®). Ils n'ont toutefois pas précisé la
structure des macromolécules synthétisées.

I1.2.5 - Macromolécules, contenant un groupe azo thermiquement labile,
associées a un ion ou complexe métallique

Certains auteurs, afin de synthétiser des copolymeres a blocs, ont associé les

mécanismes de polymérisation décrits dans les paragraphes 11.2.2 et I1.2.3. Pour

cela, ils ont utilisé des molécules contenant a la fois : des fonctions alcool ou

autres qui, en présence d'un ion ou complexe métallique oxydant, peuvent
amorcer une polymérisation de monomeres vinyliques a 30°C ; et des fonctions
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azo qui, par leur dégradation a partir d'environ 60°C, permettent également la
polymérisation de monomeres vinyliques. Les différentes réactivités de ces
fonctions ont ainsi permis d'obtenir des copolymeéres a blocs par polymérisations
successives. Dans chacune des publications répertoriées, l'obtention des
copolymeéres a été démontrée par chromatographie d'exclusion stérique ou par
mesure viscosimétrique ; quant a leur structure supposée, elle repose
essentiellement sur le mode de terminaison des radicaux de propagation suggéré
par l'analyse des différentes polymérisations. '

Nous avons relevé par exemple : la synthése de copolymeres poly(acrylamide)-
poly(styréne) (PAM-PSt)(®0). Elle a été réalisée par la polymérisation d'acrylamide
en solution aqueuse a 30°C, amorcée par les fonctions alcool du 4,4"-azobis
(4-cyanopentan-1-ol) en présence de cérium (IV) sous forme de nitrate-complexe
avec lion ammonium dans l'acide nitrique (1 mol/l). A priori, la molécule
résultante de cette opération se schématise ainsi :

PAM-C(CH3)2-N=N-(CH3)>C-PAM
Puis cette molécule a été introduite dans une émulsion de styréne, a 60°C, afin

d'obtenir les copolymeres a blocs poly(acrylamide)-poly(styréne)
vraisemblablement de structure PAM-PSt-PAM.

Selon une technique similaire, d'autres copolymeres tels que les macromolécules
a base de segments poly(oxyéthylene) et poly(acrylamide) ont été synthétisés.
Yagci et coll.OD) ont tout d'abord réalisé des macromolécules comportant deux
segments w-ol-poly(oxyéthylene) de part et d'autre d'une fonction azo, a l'aide de
poly(éthyléene glycol) et d'AIBN (figure 1.3). Par la suite, les groupements alcool de
ces macromolécules ont été utilisés en présence de cérium (IV) sous forme de
nitrate-complexe avec l'ion ammonium, a 30°C, afin de polymériser l'acrylamide
et d'obtenir des copolymeres a priori du type : PAM-POE-N=N-POE-PAM. En une
derniere étape, ce copolymere a été introduit dans des solutions d'acrylamide &

70°C, afin de dégrader les fonctions azo et d'obtenir d'autres copolymeres.

Toujours dans le but d'obtenir des copolymeres a base de poly(oxyéthyléne)s et de
poly(acrylamide)s, Yagci et coll.(°2) ont inversé par rapport a la publication
précédente, l'ordre d'utilisation des fonctions réactives de la macromolécule
comportant un groupe azo inséré entre deux segments
w-ol-poly(oxyéthylene). Ils ont d'abord effectué la polymérisation de l'acrylamide,
a 70°C, en présehce de la macromolécule azo ; puis utilisé le copolymere résultant

(ou-plutdt sa ou ses fonction(s) alcool) en présence de cérium (IV) sous forme de
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nitrate-complexe avec l'ion ammonium, pour polymériser a2 nouveau
l'acrylamide vers 30°C.

Ces auteurs ont également réalisé par cette technique, la synthése de copolymere
comportant des blocs de trois natures différentes : poly(méthacrylate de méthyle)
(PMMA), poly(oxyéthyléne) (POE) et poly(styréne) (PSt)93). A cet effet, ils ont dans
un .premier temps, introduit en solution aqueuse des macromolécules
comportant une fonction azo insérée entre deux segments m—ol-poly(oxyéthyléne)
(figure 1.3), du méthacrylate de méthyle et du cérium (IV) sous forme de nitrate-
complexe avec l'ion ammonium, & 30°C. Ce mélange a permis d'obtenir un
copolymere vraisemblablement de type : PMMA-POE-N=N-POE-PMMA, qu'ils ont
ensuite incorporé dans du styréne vers 70°C. Selon le mode de terminaison des
radicaux de propagation du styréne, les copolymeéres résultant de cette

polymérisation doivent a priori correspondré a I'enchainement PMMA-POE-PSt-
POE-PMMA.

Outre l'utilisation de molécules a base de fonctions azo et alcool pour ce type de
polymérisation, nous avons répertorié l'emploi de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-
2-yl)propane]®4. En présence de dichlorure de cuivre, vers 40°C, cette molécule se
dote de radicaux amine sur les sites imidazole, capables d'engendrer la
polymérisation du styréne. Dans ce cas, le produit résultant consiste en des
chaines macromoléculaires d'une polymolécularité assez importante, alternant
poly(styréne) et fonctions azo. Ce polymere, utilisé en présence de méthacrylate
de méthyle a 80°C, permet d'obtenir par la suite des copolymeres qui, aprés
extraction des homopolymeres de styréne et de méthacrylate de méthyle,
possedent également un chromatogramme d'exclusion stérique trés étalé.

I1.2.6 - Macromolécules contenant des groupes azo et peroxy

En jouant sur les différentes réactivités des fonctions azo et peroxy, il est possiBle,
a partir de molécules comportant ces deux groupes, de synthétiser des
copolymeéres a blocs. A titre d'exemple, nous avons reporté le travail de Hazer et
coll.%) visant a obtenir par ce procédé, des copolymeres a blocs poly(oxyéthyléene),
poly(styréne) et poly(méthacrylate de méthyle). A cet effet, ils ont additionné sur
des macromolécules comportant une fonction azo insérée entre deux segments
w-ol-poly(oxyéthyléne) (figure 1.3), du dichlorure de téréphtaloyle et de
I'hydroperoxyde de tert-butyle ; puis obtenu le polymere schématisé figure 1.4.
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9 9 9 Q 0 0
(CH3)3C-O—O-C©- C-POE-O-C-C(CH,),-N=N-C(CH,), C-POE-O-C@-C-O-O-C(CH3)3

POE : ~(-OCH,CH,-), -

Figure 1.4 : Macromolécule possédant deux fonctions azo et peroxy, permettant
d’amorcer des polymérisations de monoméres vinyliques.

Dans un premier temps, ce polymére a été incorporé dans du styréne ou du
méthacrylate de méthyle, afin d'obtenir des copolymeres ayant deux types de
blocs. ’ :

1) En présence de styréne, il a été porté a 60°C, pendant environ trois heures,
afin de dégrader les fonctions azo et de permettre la polymérisation du
monomere sans dégrader les groupements peroxy. Selon le mode de terminaison
des radicaux de propagation du styrene, les auteurs préconisent l'obtention de
copolymere du type : (fonction peroxy)-POE-PSt-POE-(fonction peroxy) (noté A).

2) En présence de méthacrylate de méthyle et de tétraéthylpentamine, & 25°C,
les fonctions peroxy du polymeére (figure I1.4) sont activées et permettent la
polymérisation de monomere vinylique. En supposant la terminaison des
radicaux de propagation du MMA par dismutation, les auteurs suggérent
I'obtention de copolymere du type : PMMA-POE-N=N-POE-PMMA (noté B). On
obtient aussi par ce procédé, un fort pourcentage d’homopolymere de MMA
amorcé par les radicaux tert-butoxy ou tétraéthylpentamine.

Dans un second temps, ces copolymeéres A et B ont été portés a 80°C,
respectivement avec du méthacrylate de méthyle et du styréne, afin d'obtenir le
copolymere de structure PMMA-POE-PSt-POE-PMMA. Par précipitation fractionnée
du produit synthétisé, les auteurs ont obtenu en moyenne 3 a 10% de

poly(styréne), 50 & 60% de poly(méthacrylate de méthyle), et 37 a 39% de
copolymeres.

I1.3 - CONCLUSION

Comme nous avons pu le constater, il existe différentes méthodes permettant la
synthese de copolymeres a blocs par voie radicalaire. Cependant, les
inconvénients majeurs de ces méthodes résident dans l'importante
polymolécularité et dans la diversité des structures du produit synthétisé. Une

technique récente semble malgré tout éviter ces pieges, en préconisant
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I'utilisation d'un stabilisateur de radicaux de propagation tel que le
2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyle (TEMPO) (paragraphe II.1.2). Jusqu'au début
de I'année 1997, cette technique a été trés peu développée et a priori utilisée que
pour la synthése de copolymeres diblocs ; cependant, elle tend a étre exploitée de
plus en plus.

Dans notre cas, nous avons tenté d'employer un protocole, développé il y a une
dizaine d'années par Clouet et coll., consistant : & synthétiser des macro- et poly-
iniferters a base de séquences oligomeres et de fonctions disulfure de thiurame
(paragraphe I1.2.1) ; puis a polymériser des monomeéres vinyliques a l'aide de ces
iniferters. Le but de notre travail étant d'améliorer la solubilité de polymeres a
base de bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium (VIC16Br), en reliant aux
segments P(VIC16Br) des segments plus hydrophiles, nous avons choisi :

1) de synthétiser des macro- et poly- iniferters a base de poly(oxyéthyléne) (POE)
(paragraphe I1.2.1) ;

2) d'utiliser ces macro- et poly- iniferters comme agents de polymérisation des
monoméres amphiphiles cationiques VIC16Br.

En accord avec la littérature, ce protocole pourrait permettre 1'obtention de
copolymeéres triblocs POE-P(VIC16Br)-POE lors de l'utilisation du macroiniferter, et
de copolymeéres multiblocs -(-POE-P(VIC16Br)-)n- lors de l'utilisation de
polyiniferter.
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Chapitre 1I : Synthése et caractérisation de copolymeéres a blocs poly(oxyéthyléne)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

I- INTRODUCTION

Un des objectifs de ce travail est d'améliorer la solubilité en milieu aqueux des
polyméres amphiphiles cationiques a base de bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium (VIC16Br). La démarche la plus simple possible consiste a
introduire dans l'enchainement des motifs VIC16Br, d'autres motifs fortement
hydrophiles et de préférence de maniere contrdlée. Cette préoccupation, et la
nécessité de ne pas détruire les possibilités d'association interne des motifs
amphiphiles, semblent privilégier la voie des polymeéres a blocs. '
A cet effet, nous avons entrepris la synthése de copolymeres a blocs comportant
- des segments poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium) et
poly(oxyéthylene). Cette synthese a été tentée a l'aide d'iniferters, en adoptant la

méthode originale mise en ceuvre par Clouet et coll.(12) dans le cas de
copolymeres a base de styréne.

Il s'agit :
- dans un premier temps, de synthétiser un prépolymeére initial contenant des
segments poly(oxyéthyléne) reliés par des fonctions disulfure de thiurame.

-et dans un second temps, d'utiliser ce prépolymere comme agent de
polymérisation du bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium.

D'apres la littérature (paragraphe IV), les fonctions disulfure de thiurame,
comme dans le cas du disulfure de tétraéthylthiurame, se scindent sous apport
d'énergie, en deux radicaux dithiocarbamate. Au contact d'un monomere

vinylique tel que le styréne, ces radicaux font a la fois : fonction d'amorgeur et
d'agent de terminaison.

Clouet et coll., selon ce principe, ont réalisé diverses polymérisations du styréne
en présence de prépolymeres a base de segments poly(oxyéthyléne) liés par des
fonctions disulfure de thiurame, et obtenu des segments poly(styréne) o,
fonctionnalisés par des chaines poly(oxyéthylene).

Tout d'abord, ces auteurs ont utilisé un prépolymere appelé macroiniferter,
composé de deux segments poly(oxyéthylene) reliés par une fonction disulfure de
thiurame. En présence de styréene, selon eux, ce type de molécule permet
'obtention de copolymeéres triblocs alternant trois segments : poly(oxyéthylene),
poly(styréne), et poly(oxyéthylene).
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Suite a ces expériences, ils ont également réalisé la polymérisation du styréne a
l'aide de polyiniferters. Les polyiniferters correspondent a des prépolymeres
comportant plus de deux segments poly(oxyéthyléne) et plusieurs fonctions
disulfure de thiurame. Dans ce cas, les copolymeres obtenus sont composés de
blocs poly(oxyéthyléne) et poly(styréne) alternés.

A partir de la publication(!) et du brevet( déposé sur ce sujet, nous avons décidé
d'utiliser cette technique de polymérisation, en remplacant le styréne par le
bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium.

-Dans un premier temps, nous avons donc synthétisé du bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium ainsi que des macroiniferters et
polyiniferters a base de poly(oxyéthylene)s.

- Puis dans un second temps, a l'aide de ces réactifs, diverses synthéses de
copolymeéres a blocs poly(oxyéthyléne) et poly(bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium) ont été entreprises.

Les détails concernant les protocoles des différentes syntheses et les modes de
caractérisation des produits sont répertoriés dans le chapitre IV.
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II - SYNTHESE DU MACROINIFERTER ET DU POLYINIFERTER

Le macroiniferter et le polyiniferter ont été respectivement synthétisés a partir
d'a-méthyl-poly(éthylene glycol) (M n = 2000 g/mol) et de poly(éthyléne glycol)
(M = 1000 g/mol). La conversion de ces dérivés poly(oxyéthyléne) en iniferters a
été effectuée selon trois étapes, & savoir :

- la chloration,
- 'amination,

- la dithiocarbamylation suivie d'une oxydation.

Ce protocole a été établi en s'inspirant de celui décrit par Clouet et coll.(1:2), Dans
leurs travaux, ces auteurs ont synthétisé les macroiniferters a partir d'c-méthyl-
poly(éthylene glycol)s de masse molaire moyenne égale a 2000 et 5000 g/mol.
Quant aux polyiniferters, ils ont été réalisés a partir de poly(éthyléne glycol)s de
masse molaire moyenne égale & 3400 et 8000 g/mol.

En revanche, les modes opératoires des trois étapes de synthése n'ont pas été
totalement calqués sur ceux suivis par Clouet et coll.. Cette divergence est
expliquée pour chaque étape, dans la suite de ce chapitre. A ce propos, il est a
noter qu'ils ont utilisé pour la syntheése des macroiniferters, des a-méthyl-
poly(éthylene glycol)s commerciaux non purifiés. Outre le fait qu'il n'y ait
aucune description concernant la purification des produits de départ, la présence
d'impuretés est visible par l'allure du chromatogramme d'exclusion stérique
qu'ils présentent(l). En effet, le chromatogramme de I'a-méthyl-poly(éthyléne
glycol) (M = 2000 g/mol) utilisé comporte un pic correspondant & un polymere
de masse molaire égale a 2000 g/mol, et un autre pic, beaucoup plus petit,
correspondant a un produit ayant une masse molaire de 4000 g/mol. Ce dernier
pic est attribué au poly(éthylene glycol), produit secondaire lors de la synthése
industrielle de 1'c-méthyl-poly(éthylene glycol) (M = 2000 g/mol).

Il est donc nécessaire de tenir compte de la présence de cette impureté, lors de

I'analyse des résultats caractéristiques des macroiniferters synthétisés par Clouet
et coll..

Dans notre cas, avant toute utilisation, I'o-méthyl-poly(éthyléne glycol) employé
(Mp= 2000 g/mol) a été extrait du poly(éthyléne glycol) dans une étape de
purification.
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Quant au poly(éthylene glycol) (M = 1000 g/mol) utilisé pour la synthese du

polyiniferter, étant trés hygroscopique, il a été séché avant I'étape de chloration.

I1.1 - PURIFICATION DES DERIVES POLY(ETHYLENE GLYCOL) UTILISES

I1.1.1 - Purification de 1'o-méthyl-poly(éthylene glycol)

L'o-méthyl-poly(éthyléne glycol) utilisé ( M n = 2000 g/mol) est commercialisé par
Aldrich. Ce produit contient environ 10% de poly(éthyléne glycol) de masse
molaire moyenne en nombre égale a 4000 g/mol.

Cette impureté a été otée par précipitation fractionnée. En effet, lors de l'ajout
d'éther diéthylique a une solution de produit dans un mélange
dichlorométhane/éthanol (v50/v50), le poly(éthyléne glycol), de par sa masse
molaire plus élevée, précipite en premier. En éliminant par filtration ce précipité
de la solution et en poursuivant l'ajout d'éther diéthylique, on obtient alors
I'a-méthyl-poly(éthyléne glycol) purifié sous forme d'un nouveau précipité.

La pureté de l'o-méthyl-poly(éthyléne glycol) récupéré est contrdlée par
chromatographie d'exclusion stérique en phase aqueuse. ‘

11.1.2 - Purification du poly(éthyléne glycol)

Le poly(éthylene glycol) utilisé (M = 1000 g/mol) est commercialisé par Merck. La
purification consiste en une opération de séchage. Contrairement a l'c-méthyl-
poly(éthylene glycol) ( M = 2000 g/mol), le poly(éthyléne glycol) est sous forme
d'un solide compact, apparemment trés hygroscopique.

Dans la littérature, différents procédés d'élimination de l'eau des poly(éthyléne
glycol)s sont répertoriés.

- Le premier consiste a solubiliser les produits dans du toluéne ou du
benzéne, puis a effectuer une distillation azéotropique(.23.4). A l'aide de

cette technique, la teneur en eau contenue dans un poly(éthyléne glycol)
(M =750 g/mol) passe de 1% en poids a une teneur inférieure a 0,1%4),
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- L'autre protocole de séchage(®), également employé, consiste a placer le

poly(éthylene glycol) sous vide dynamique poussé, a une température de
110-120°C.

Pour nos expériences, nous avons préféré laisser le polymére a I'état fondu sur
tamis moléculaire, pendant au moins 48 heures. Cette technique de séchage
utilisée au laboratoire permet de réaliser des synthéses & partir de poly(éthyléne
glycol)s, pour lesquelles le milieu réactionnel doit étre absolument exempt d'eau.

I1.2 - CHLORATION DES DERIVES POLY(OXYETHYLENE)

Il s'agit dans cette étape de synthese, de substituer I'atome de chlore aux fonctions
alcool du poly(éthylene glycol) et de I'a-méthyl-poly(éthylene glycol). Pour
réaliser cette substitution, la plupart des auteurs préconisent 1'utilisation de
chlorure de thionyle. |

Schéma réactionnel

ROH + SOCl, > R-0-5-Cl

> RCl+ 50, + HC]

Le milieu dans lequel se déroule cette réaction doit étre exempt d'eau, afin
d'éviter la dégradation du chlorure de thionyle. C'est pourquoi dans tous les

protocoles de chloration des alcools, les réactifs et solvants utilisés sont séchés ou
distillés.

Dans l'ensemble des publications étudiées, la chloration des dérivés
poly(oxyéthylene) est réalisée a l'aide de chlorure de thionyle ; cependant, on
rencontre divers protocoles de synthése. Certains auteurs utilisent la pyridine
afin de catalyser la réaction et de piéger l'acide chlorhydrique formé. D'autres

n'utilisent ni pyridine, ni solvant. Quant & la stcechiométrie des réactifs
employés, elle est variable selon les auteurs.

Des 1965, une équipe strasbourgeoise®) synthétise des o-(2-chloroéthyl),m-chloro-
poly(oxyéthylene)s. La réaction est menée a partir d'une solution benzénique

contenant le poly(éthyléne glycol), du chlorure de thionyle et de la pyridine. La
stoechiométrie molaire de ces réactifs est respectivement : 1, 4, 2 ; soit une mole
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de fonctions alcool, pour deux moles de chlorure de thionyle et une mole de
pyridine. Les différents poly(éthyléne glycol)s utilisés ont des masses molaires
moyennes en poids de 1500 g/mol, 2600 g/mol, 5650 g/mol et 10600 g/mol. Apres
24 heures a reflux, la réaction de chloration s'est révélée quantitative et ne
s'accompagnant d'aucune dégradation de chaines macromoléculaires.

Zalipsky et coll.®) effectuent la chloration en mettant en présence 0,01 mole |
d'c-méthyl-poly(éthylene glycol) (M p = 1900 g/mol), 0,01 mole de pyridine et 0,03
mole de chlorure de thionyle, dans du toluéne. Aprés 4 heures de réaction,
I'a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthylene) est purifié, puis caractérisé. La substitution
des fonctions alcool du dérivé poly(oxyéthyléne) par les atomes de chlore est mise
en évidence par spectrométrie Infrarouge. L'a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthylene)
ne présente pas de pic d'absorption dans l'intervalle des fréquences 3300-3500
cm-l, contrairement a l'a-méthyl-poly(éthyléne glycol). D'apres les résultats
d'analyse élémentaire du produit chloré, les auteurs consideérent cette réaction
quantitative.

Clouet et coll.(?) reprennent dans leurs travaux, le mode opératoire décrit
précédemment. La stcechiométrie est cependant légerement modifiée. Pour la
synthése de 1'a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthyléne), les proportions molaires
d'a-méthyl-poly(éthyleéne glycol), de chlorure de thionyle et de pyridine sont
respectivement : 1, 2, 2. Quant a 1'0-(2-chloroéthyl),w-chloro-poly(oxyéthyléne), il
est synthétisé a partir de poly(éthyléne glycol), de chlorure de thionyle et de
pyridine dans les proportions molaires : 1, 4, 4.

D'autres chercheurs(®), effectuant la chloration de divers poly(éthyléne glycol)s
(M =200 g/mol, 300 g/mol, 400 g/mol, 600 g/mol, 1000 g/mol, 1500 g/mol),
préferent éviter l'utilisation de solvant dans le milieu réactionnel. Celui-ci est
alors composé de 30g (entre 0,15 et 0,015 mole) de poly(éthyléne glycol) a 1'état
fondu, de chlorure de thionyle et de 0,1 ml (1,2.103 mol.) de pyridine. La
stoechiométrie préconisée par les auteurs est de 1 mole de poly(éthylene glycol)
pour 3 moles de chlorure de thionyle. La quantité de chlorure de thionyle varie
entre 32 ml et 3,2 ml, selon le poly(éthylene glycol) utilisé. La réaction est menée
pendant 2 heures a 90°C, sous un courant de gaz inerte. Ce qui permet d'obtenir

des produits ayant des teneurs en chlore équivalentes aux valeurs théoriques, a
+ 2% pres.
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Egalement, Geckeler et coll.() ont montré qu'il n'était pas nécessaire d'utiliser de
solvant pour chlorer un poly(éthyléene glycol) (M = 1500 g/mol). Leur protocole
consiste a utiliser le chlorure de thionyle comme réactif et solvant, sans addition
de pyridine. Dans leur cas, 50g (33,3.10-3mol) de poly(éthléene glycol) sont
solubilisés dans 100 ml (1,38 mol) de chlorure de thionyle, puis le mélange est

porté & reflux pendant 24 heures. Comme pour les autres protocoles cités, la
chloration est quantitative. |

Dans le dernier protocole énoncé, la purification du dérivé poly(oxyéthyléne)
chloré exige juste I'évaporation du chlorure de thionyle en exces ; alors que dans
les protocoles précédents, il est aussi nécessaire d'extraire les sels de pyridinium
formés au cours de la réaction.

A cause de son apparente facilité d'application, nous avons retenu le dernier
mode opératoire répertorié. La chloration des dérivés poly(éthyléene glycol) de ce

travail a été effectuée en utilisant le chlorure de thionyle en tant que réactif et
solvant, sans addition de pyridine.

I1.2.1 - Synthése et caractérisation de I'a-méthyl,®-chloro-poly(oxyéthylene)

Schéma réactionnel

A purification
CH,-(-OCH,CH,-)-OH + SOCl, > > CH,-(-OCH,CH,-),-Cl <n>=4473
exces

a) - Synthese

Cette réaction a été effectuée a l'aide de 20g (0,01 mol) d'a-méthyl-poly(éthylene
glycol) dissous dans un large excés (0,275 mol) de chlorure de thionyle. Apres 24
heures a 80°C, le chlorure de thionyle subsistant est évaporé et le produit chloré
est précipité dans 1'éther diéthylique froid. Le rendement obtenu est de 75%.

La récupération de la majorité des dérivés poly(oxyéthylene) s'effectue par
précipitation dans 1'éther diéthylique, puis par filtration du mélange sur biichner
ou fritté. Ce protocole concerne les polymeres en phase solide a température
ambiante, c'est-a-dire ceux ayant une masse molaire moyenne supérieure ou

égale a 900 g/mol. En fait, plus la masse molaire est proche de cette limite, plus le
rendement de récupération du polymere est faible.
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b) - Caractérisation

- Dans un premier temps, nous avons réalisé le chromatogramme par SEC en
milieu THF de I'a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthyléne). Sa comparaison avec celui
de I'a-méthyl-poly(éthyléne glycol) permet d'affirmer que la réaction ne
provoque pas de dégradation des chaines macromoléculaires.

Les autres méthodes de caractérisation effectuées sur des échantillons
d'o-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthyléne) montrent la substitution totale des
fonctions alcool par les atomes de chlore. Ces méthodes sont les spectroscopies
Infrarouge et RMN 1H, ainsi que l'analyse élémentaire du polymere.

En spectroscopie Infrarouge, on note pour le dérivé poly(oxyéthyléene)
chloré l'absence de pic entre les fréquences 3500 et 3200 cml,” domaine
d'absorption des fonctions alcool. L'allure du spectre obtenu confirme donc la
substitution des groupements alcool.

En RMN 1H, le spectre du dérivé poly(oxyéthyléne) chloré comporte deux
pics. Le premier est attribué aux protons du groupe méthyle, et le déplacement
chimique associé est de 3,38 ppm. Le deuxiéme pic est un massif caractéristique
des protons méthylene, dont le déplacement chimique est compris entre 3,58 et
3,80 ppm. Le triplet a 2,52 ppm, correspondant aux protons des fonctions alcool,
présent dans le spectre de I'a-méthyl-poly(éthyléne glycol) a dans ce cas disparu.

D'apres ces résultats ainsi que ceux de l'analyse élémentaire (chapitre IV) de
I'a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthyléne), la chloration de 1'a-méthyl-poly(éthyléne
glycol) est considérée comme quantitative.

I1.2.2 - Synthése et caractérisation de l'oi-(2-chloroéthyl),w-chloro-poly(oxy-
éthyléne)

Schéma réactionnel

A purification

H-(-OCH,CH,-),-OH + SOCl, > > Cl-CH,CH,-(-OCH,CH,-), ,-Cl

exces <n>=12232

a) - Synthése

L'a-(2-chloroéthyl),w-chloro-poly(oxyéthylene) est synthétisé a partir de 50g (0,05
mol) de poly(éthyléne glycol) et de 100 ml (1,37 mol) de chlorure de thionyle. Ces
réactifs sont portés a 80°C, pendant 24 heures.
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Le protocole de récupération du produit chloré est identique a celui suivi pour
l'extraction de I'a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthyléne) (paragraphe 11.2.1). Mais le
rendement obtenu est inférieur, car la précipitation dans l'éther diéthylique du
produit dichloré est moins aisée que celle du produit monochloré. Ce dernier
posséde une masse molaire plus élevée et précipite mieux. |

Le rendement en o-(2-chloroéthyl),w-chloro-poly(oxyéthylene) est de 50%.

b) - Caractérisation

Comme pour l'a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthyléne), la caractérisation du
produit obtenu est effectuée dans le but de confirmer la substitution totale des
fonctions alcool.

La comparaison des spectres infrarouges de l'o-(2-chloroéthyl),m-chloro-
poly(oxyéthylene) et du poly(éthyléne glycol) met en évidence la disparition des
fonctions alcool dans le composé chloré. Cette disparition, comme dans le

paragraphe I1.2.1, est indiquée par l'absence d'absorption du composé chloré entre
les fréquences 3500 et 3200 cm1.

Les spectres de RMIN 1H de l'oi-(2-chloroéthyl),w-chloro-poly(oxyéthyléne)
montrent également 1'élimination des fonctions alcool dans le dérivé chloré. En

effet, on ne retrouve pas sur ce spectre le triplet caractéristique du groupement
alcool.

La chromatographie sur couche mince permet également d'identifier la présence
ou l'absence de poly(éthyléne glycol) dans le dérivé chloré. Elle est généralement
utilisée pour suivre l'avancement de la réaction. Sur support d'alumine et en
utilisant l'acétone comme éluant, le poly(éthylene glycol) a un rendement frontal
compris entre 0 et 0,2, tandis que celui de l'0-(2-chloroéthyl),o-chloro-
poly(oxyéthyléne) est de 1. Cette différence nous a permis d'arréter la réaction,
lorsque le poly(éthylene glycol) a été totalement consommé et transformé en o-
(2-chloroéthyl),w-chloro-poly(oxyéthyléne). La chromatographie sur couche
mince n'a pas été utilisée pour caractériser 1'a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthyléne)
(paragraphe I1.2.1), car nous n'avons pas trouvé de support, ni de solvant capable
de séparer le composé chloré du produit non chloré.

Toutes ces techniques de caractérisation ainsi que l'analyse élémentaire

permettent de qualifier de quantitative la substitution des fonctions alcool du
poly(éthylene glycol) (M = 1000 g/mol) par le chlore.
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11.3- AMINATION DES DERIVES POLY(OXYETHYLENE)

Cette deuxiéme étape de synthése consiste & substituer les atomes de chlore des
dérivés poly(oxyéthylene) chlorés par la pipérazine.

L'utilisation d'une diamine secondaire est dictée par I'étape de synthése suivante
(paragraphe I1.4).

Le but de la synthése est de fixer la pipérazine sur la chaine macromoléculaire par
un de ses atomes d'azote en laissant l'autre libre (monosubstitution). Cet autre
azote peut éventuellement attaquer une autre chaine macromoléculaire et
provoquer des couplages de chaines, ou encore réagir sur la méme chaine dans le
cas d'un polymere difonctionnel.
- Afin de limiter la réaction de cyclisation, la pipérazine est préférée a d'autres
diamines secondaires linéaires. Sa structure cyclique, selon Clouet et coll.(®),
semble moins favoriser la substitution des deux chlores d'une méme chaine, par
ses deux fonctions amines. Quant aux réactions de couplage de chaines, on
remarque, hélas, dans la littérature ainsi que dans nos travaux, qu'elles ont
souvent lieu, méme si on travaille en présence d'exces de pipérazine.

Les publications concernant la substitution des atomes de chlore des dérivés
poly(oxyéthyléne) chlorés par la pipérazine se résument a celle de Clouet et
colL.(1.2),

Cette réaction a été réalisée dans 20 ml d'acétonitrile, pendant 8 heures a 85°C, a
partir de 20g de divers poly(oxyéthyléne)s chlorés. La quantité de pipérazine
ajoutée est telle que le milieu réactionnel contienne un atome de chlore pour 5
diamines. :
L'analyse élémentaire de l'a-méthyl,w-(N-pipérazinyl)-poly(oxyéthylene),
synthétisé aprés la chloration de l'a-méthyl-poly(éthyléene glycol) (M = 2000
g/mol) détecte un taux d'azote plus faible que le taux attendu.

Les auteurs ne précisent pas si tous les atomes de chlore du composé ont été
substitués. Mais ils montrent, par chromatographie d'exclusion stérique en
milieu THF, que ce défaut d'azote est dii aux réactions de couplage. Le
chromatogramme du produit aminé est composé de deux pics. Le premier
correspond a un produit ayant une masse molaire de 2000 g/mol ; les auteurs
l'attribuent au composé aminé désiré. Le second pic correspond a un produit

ayant une masse molaire de 4 000 g/mol et est attribué au polymere résultant des
réactions de couplage.
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D'autres auteurs(®10) ont réalisé des synthéses légérement similaires, visant a
substituer les halogénes d'un poly(oxyéthylene) dihalogéné par des diamines.
Dans leurs travaux, les réactifs utilisés sont du o-(2-bromoéthyl),w-bromo-
poly(oxyéthyléne) et une diamine primaire : 'hexaméthyléne diamine. Le
composé bromé utilisé est synthétisé(1)) & partir d'un poly(éthyléne glycol) de
masse molaire comprise entre 6000 et 7500 g/mol.

- Biickmann et coll.(®) ont réalisé I'amination dans un litre d'éthanol
absolu, a l'aide de 50g (7,15.103 mol) d'a-(2-bromoéthyl),w-bromo-poly
(oxyéthyléne) et de 19,3g (16.103mol) d'hexaméthyléne diamine. Ce protocole
suit une stoechiométrie de 1 brome pour 1,1 diamines. Aprés 24 heures a reflux et
différentes étapes de purification, le rendement de produit récupéré est de 80%.
Le taux de substitution est déterminé par le dosage des ions bromure dans la
solution d'éthanol en fin de réaction. Ce taux est d'environ 100%. Les auteurs ne
mentionnent pas d'éventuelles réactions de couplage.

- Cette réaction a aussi été effectuée par Flanagan et coll.(10), mais en
utilisant deux stcechiométries différentes. Les réactions se déroulent toutes dans
50 ml d'éthanol absolu, pendant 18 heures & 70°C.

Dans un premier temps, les auteurs ont mis en présence : 4g (0,56.10-3 mol) du
compdsé bromé et 1,4g (12.10-3mol) d'hexaméthyléne diamine ; soit une
steechiométrie de 1 brome pour 10 diamines. Le rendement en macromolécule
apres purification est de 60% ; et le taux de substitution du brome, déterminé par
analyse élémentaire, est de 15% en mole.

Dans un second temps, la réaction a été menée a partir de 4g (0,56.10-3 mol) de
composé bromé et de 0,35g (3.10-3 mol) d'’hexaméthyléne diamine. Dans ce cas, la
steechiométrie est de 1 brome pour 2,6 diamines, et le taux de substitution du
brome est de 68% en mole.

L'analyse des masses molaires des deux polymeres obtenus a été réalisée par
ultracentrifugation. Pour des raisons dues aux conditions opératoires, les masses
molaires sont sous-estimées ; néanmoins, les auteurs ont pu relever certaines
différences. Les masses molaires déterminées sont de 5180 g/mol pour la
premiére stcechiométrie, et de 8480 g/mol pour la seconde. Les auteurs
expliquent cette différence par la présence de réactions de couplage lorsque le
deuxiéme protocole énoncé est suivi. |

Le premier protocole semble éviter les réactions de couplage ; cependant, le taux

de substitution des atomes de brome par la diamine est tres faible (15% en mole).
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Apres avoir examiné tous ces travaux, nous avons choisi d'exécuter les synthéses
a partir de la pipérazine et des composés poly(oxyéthyléne) chlorés
précédemment effectués, avec une stecechiométrie de 1 chlore pour 5 diamines.
En revanche, contrairement a Clouet et coll., nous avons préféré I'éthanol absolu
a l'acétonitrile comme solvant réactionnel. Dans 1'éthanol, les composés chlorés
et la pipérazine sont tout deux solubles a température ambiante, ce qui facilite
l'introduction des composés.

Le brome étant un meilleur groupe partant que le chlore lors de réaction de
substitution, nous aurions peut-étre pu synthétiser des composés bromés. Nous:
verrons par la suite, avec les résultats d'analyse élémentaire des produits
obtenus, que cela n'est pas nécessaire.

I1.3.1 - Synthese et caractérisation de I'a-méthyl,o-(N-pipérazinyl)-poly(oxy-
éthyléne)

Schéma réactionnel

A purification
CH,4(-OCH,CH,-) -C1 + H-N N-H > > CH3-(-OCH,CH,-) -N  N-H

exceés \ / éthanol

<n>=4473

a) - Synthese

La synthese a été réalisée dans 50 ml d'éthanol absolu, en présence de 10g
(4,95.10-3 mol) d'a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthylene) et de 2,1g (5x4,95.10-3 mol)
de pipérazine.

La réaction est menée pendant 24 heures, & 80°C.

En fin de réaction, il est nécessaire d'extraire les sels de pipérazinium et toute la
pipérazine en exces. Des traces de pipérazine restantes pourraient réagir dans
I'étape de synthese suivante et entrer en compétition avec les dérivés
poly(oxyéthyléne) aminés. L'extraction de la pipérazine est donc effectuée,

jusqu'a ce que son odeur caractéristique disparaisse du produit aminé.

Le rendement apres purification est de 85%.
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b) - Caractérisation

Le produit aminé synthétisé a tout d'abord été caractérisé par analyse
élémentaire.

Le taux de chlore résiduel déterminé est de 0,12%. Ce chlore peut
provenir de I'a-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthyléne) qui n'aurait pas réagi. Il peut
également avoir pour origine des ions chlorure liés a quelques sites aminés
protonés, en bout de chaine poly(oxyéthyléne). Ce pourcentage de chlore étant

trés faible, on considérera la réaction de substitution du chlore comme étant
quasiment quantitative.

Toujours a partir des résultats d’analyse élémentaire, on remarque un
défaut d'azote par rapport au taux attendu. Le pourcentage d'azote détecté est de
1,15 au lieu de 1,35. Clouet et coll. n'indiquent pas dans leur publication, le taux
d'azote contenu dans le produit aminé similaire au nétre. La détermination des
teneurs en éléments a seulement été effectuée dans leur cas, a partir du
macroinifertet, produit de 1'étape de synthése suivante. En revanche, dans le
produit aminé, par chromatographie d’exclusion stérique, les auteurs ont décelé
la présence de composé résultant d'un double couplage de la pipérazine, noté
N,N'-bis[poly(oxyéthyléne)]-pipérazine.

Dans notre cas, ce composé a également été mis en évidence par chromatographie
d’exclusion stérique en milieu THF.

Nous avons a cet effet superposé sur la figure II.1, les chromatogrammes de
I'0-méthyl-poly(oxyéthylene) (produit de départ) et du produit aminé. Bien que
les concentrations des solutions utilisées soient identiques (4 g/l) et que les
chromatogrammes aient été effectués dans les mémes conditions ; les aires sous
les pics détectés par le réfractometre ne sont pas égales. Les aires étant
proportionnelles a la concentration du produit élué, et en admettant que les
dérivés poly(oxyéthylene) considérés aient le méme indice de réfraction, sur le
produit aminé il manque de la matiére.

L'étalonnage du systéme chromatographique, a l'aide de poly(éthylene glycol)s
"isomoléculaires" (chapitre IV, paragraphe I1.1.2), a permis de déterminer et de
comparer les masses molaires des différents composés élués. Pour l'a-méthyl-
poly(éthyléne glycol) purifié (M = 2000 g/mol), le pic obtenu correspond a une
masse molaire moyenne en poids de 2070 g/mol avec un indice de
polymolécularité de 1,16.
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5
19-

Figure I1.1 : Chromatogrammes effectués en miliew THF par SEC, de

I"a-méthyl, w-(N-pipérazinyl)- polj(oxjethjlene) (1) et de l'a-méthyl-poly(oxy-
éthylene) (M = 2000 g/mol) (2).

Dans le cas du composé aminé, le pic apparait & un volume d'élution moins
élevé que l'a-méthyl-poly(éthyléne glycol). Ce pic posséde une intensité
maximale pour un volume d'élution correspondant & une masse molaire de 3900
g/mol, et laisse apparaitre la présence de produit ayant une masse molaire égale &

2000 g/mol. A priori, les seuls composés visibles sur le chromatogramme

correspondent au N,N'-bis[poly(oxyéthyléne)]-pipérazine et A quelques

macromolécules d'o-méthyl,w-chloro-poly(oxyéthyléne) résiduelles.

En comparant les chromatogrammes (1) et (2) (figure II.1), nous constatons que
l'aire correspondant au produit aminé ne représente que 44% de celle relative a
I'0-méthyl-poly(oxyéthyléne). Concrétement, 56% du produit aminé n'a pas été
détecté par le réfractometre en aval de la colonne chromatographique. Ce taux
représente vraisemblalement la quantité d'o-méthyl,w-(N-pipérazinyl)-

poly(oxyéthyléne) contenu dans le produit aminé. En effet, selon les résultats du

62



Chapitre II : Syntheése et caractérisation de copolymeéres @ blocs poly(oxyéthylene)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

paragraphe suivant (I.3.2), il serait possible que ce composé, de par sa fonction
amine en bout de chaine, soit retenu sur le garnissage du systeme
chromatographique ; ce qui empécherait son élution. ‘

Pour de futurs travaux, il serait peut étre utile d'essayer de diminuer le taux de
couplage, en augmentant un peu l'excés de pipérazine dans le milieu réactionnel.
Flanagan et coll. ont réussi & obtenir du poly(oxyéthyléne) diaminé sans produit

de couplage, mais en ayant un taux trés bas de substitution des halogénes par la
diamine.

Dans notre cas, il est vrai que le N,N'-bis[poly(oxyéthylene)]-pipérazine
représente une impureté. Mais cette impureté n'est pas trop génante, puisqu'elle
sera inerte vis-a-vis de réactifs utilisés dans les étapes de syntheéses suivantes. Le

produit aminé synthétisé sera donc utilisé sous cette forme, dans la suite du
travail. '

I1.3.2 - Synthése et caractérisation de 1'a-(2-(N-pipérazinyl)-éthyl),®-(N'-
pipérazinyl)-poly(oxyéthyléne)

Schéma réactionnel

A -f. t.
C1-CH,CH,-(-OCH,CH,-),,,-Cl + H-N N-H ’ ., purification
exces éthanol
<n>= 2232 H-N N-CH,-CH,-(-OCH,CH,-),, -N N-H

a) - Synthese

La synthese a été effectuée dans 100 ml d'éthanol absolu, en présence de 10g
(9,64.103 mol) d'o.-(2-chloroéthyl),w-chloro-poly(oxyéthylene) et de 8,3g (5x9,4.10-3
mol) de pipérazine.

La température, le temps de réaction ainsi que le protocole de purification sont
similaires a ceux indiqués dans le paragraphe 11.3.1, pour l'o-méthyl,o-(N-
pipérazinyl)-poly(oxyéthyléne).

Le produit a été obtenu avec un rendement de 60%.
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b) - Caractérisation

La chromatographie sur couche mince (CCM) a permis de suivre l'avancement
de la réaction. On utilise pour cela des plaques recouvertes d'alumine en tant que
support chromatographique, et I'acétone comme éluant.

La migration des dérivés poly(oxyéthyléne) est différente selon les groupes fixés
en bout de chaine. L'a-(2-chloroéthyl),o-chloro-poly(oxyéthyléne) a un
rendement frontal presque maximal (Rf = 0,82-0,98), tandis que celui de
I'a-(2-(N-pipérazinyl)-éthyl),®-(N'-pipérazinyl)-poly(oxyéthyléne)- est nul. Nous
avons donc arrété la réaction aprés que la tache relative au dérivé chloré ait
disparu. La CCM n'a pas été appliquée pour la synthése de l'o-méthyl,w-(N-
pipérazinyl)-poly(oxyéthyléne) (paragraphe I1.3.1), car les migrations des dérivés
chlorés et aminés n'ont pu étre distinguées quel que soit 1'éluant utilisé.

L'analyse élémentaire du produit synthétisé confirme la disparition de
I'ci-(2-chloroéthyl),w-chloro-poly(oxyéthyléne) et la substitution quantitative du
chlore. Cependant, la comparaison des quantités d'azote détectées et théoriques
met en évidence un défaut d'azote dans le produit synthétisé. Le pourcentage
d'azote théorique est de 4,93, alors que celui déterminé par analyse est de 4,26. On
n'a malheureusement pas pu vérifier si ce défaut d'azote est dfi a des réactions de
couplage. En effet, en chromatographie d'exclusion stérique en milieu THF,
lorsque 'on injecte des solutions du polymeére aminé, le chromatogramme ne
laisse apparaitre aucun pic. Le produit, de par ses fonctions amine, s'adsorbe sur
le garnissage du systeme chromatographique. Pour des raisons similaires, la
colonne chromatographique utilisée en phase aqueuse n'a pu étre employée.

I1.4 - DITHIOCARBAMYLATION ET OXYDATION DES DERIVES POLY
(OXYETHYLENE)

La premiere étape de cette syntheése consiste a condenser le ou les groupe(s)
amino des dérivés poly(oxyéthylene) aminés sur le disulfure de carbone, et a
oxyder par l'iode les dithiocarbamates résultants. L'oxydation entraine la
formation des radicaux correspondants et la formation de liaisons disulfure de
thiurame entre deux chalnes macromoléculaires poly(oxyéthyléne).

Lorsque le réactif initial comporte deux fonctions amine pouvaht réagir avec le

disulfure de carbone, on obtient un poly(disulfure de thiurame) ou polyiniferter,
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c'est-a-dire un enchainement de produits de départ séparés par des fonctions
disulfure de thiurame. v

En revanche, lorsque le réactif initial ne comporte qu'une fonction amine, le
produit obtenu est un simple disulfure de thiurame o,® fonctionnalisé par le
produit de départ. Dans le cas olt le réactif de départ porte une chalne oligomeére,
le disulfure de thiurame correspondant est appelé macroiniferter.

Maiti et coll.(12), dans leurs travaux, proposent le schéma réactionnel suivant
pour l'obtention de polyiniferter :

§=C=§ + RyN-R-N-R, + $=C=§
H H s R, R, §°

o 5

hv/A
I, > 21 B :base
S N //S S . S _
2 ] /C-I}I-RI-I\II-C\ + 21 > /C—I\II-Rl—I\II-C\ 4+ 20
S\\ //S I T
n /C-I}I-RI-I}LC\ > -[-N-C~S—S-C-N—R1-];\
s R, R, S. R, R,

Poly(disulfure de thiurame)

La condensation des amines sur le disulfure de carbone est une réaction assez
simple et quantitative. Quant au couplage oxydant des dithiocarbamates, les
auteurs divisent cette réaction en deux temps. Le premier consiste en une
réaction entre les dithiocarbamates et l'iode, avec obtention de faibles masses
molaires. Le second temps, en fin de réaction, est caractérisé par une
consommation lente d'iode, accompagnée d'une brusque augmentation des
masses molaires des polymeres synthétisés. Maiti et coll. comparent cette réaction
a une réaction de polymérisation par condensation. Dans leur cas, la masse
molaire du polyiniferter obtenu est de 12000 g/mol, il a été synthétisé a partir
d'une diamine primaire : 1'hexaméthyléne diamine.

65



Chapitre 1I : Synthése et caractérisation de copolyméres a blocs poly(oxyéthyléne)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

Clouet et coll.,, dans leurs travaux, préferent synthétiser les iniferters a partir
d'amines secondaires. Ceci, car les dithiocarbamates obtenus a partir d'amines

primaires sont moins stables, ils ont plutdt tendance a se dégrader en solution, en
isothiocyanates.

-NH-C-5-R > -N=C=S + H-5-R

S

Les premiers polyiniferters synthétisés par Clouet et coll.(®) ont été réalisés & partir
de N,N'-diméthyl-1,6-hexanediamine, de pipérazine et de N,N'-
diéthyléthylénediamine. Tous contiennent la quantité de soufre attendu et
vérifient la totale réaction des fonctions amine sur le disulfure de carbone. Les
polyiniferters a base de pipérazine et de N,N'-diéthyléthylénediamine sont
insolubles, seul celui a base de N,N'-diméthyl-1,6-hexamediamine est soluble
dans le chloroforme et le diméthylformamide. La masse molaire viscosimétrique
déterminée pour le seul polyiniferter soluble est, selon les auteurs, faible par
rapport a la masse attendue en fonction de la quantité d'iode consommée lors de
la réaction. Ils expliquent cette différence par la présence de réaction de cyclisation
lors de la formation des liaisons disulfure de thiurame.

Afin d'utiliser les polyiniferters pour la synthése de copolymeres a blocs, Clouet
et coll. ont introduit entre les deux fonctions amine, des segments
poly(diméthylsiloxane){3), poly(phosphamide)®14), poly(phosphorylamide)®) et
poly(oxyéthylene)(1.2),

Parallelement et toujours dans le but d'obtenir des copolymeres a blocs, ils ont
également synthétisé des macroiniferters a base de poly(diméthylsiloxane)s(15), de
poly(oxyéthyléene)s(1.2), de poly(acrylate d'éthyle)s(16) et de poly(acide
acrylique)s(17). Ces poly- et macro- iniferters, en présence de styréne ou de
méthacrylate de méthyle, leur ont permis d'obtenir des copolymeres a blocs tels
que les copolymeres poly(diméthylsiloxane)-poly(styréne), poly(diméthyl-
siloxane)-poly(méthacrylate de méthyle), ...

Notre travail consistant en la synthese de poly- et macro- iniferters & base de

poly(oxyéthyléne)s, nous reporterons donc ci-contre, les résultats obtenus par
Clouet et coll.(1.2) concernant ces iniferters.
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Caractéristiques des iniferters obtenus par Clouet et coll.

/TN B RN

Polyiniferter -[POE-N N-C-5-S-C-N N-]-

N/ _/
/TN BB\

Macroiniferter CH,-POE-N N-C-S-5-C- N-POE-CH,
: N/ __/
PEG MPEG
‘M des dérivés POE (g/mol) 3400 8 000 2 000 5000
‘M des iniferters polyiniferter macroiniferter
1 ®) 5 500 (b) 14 000
(g/mob) ©17600 | ©16200 ;
noté MI1 | noté MI2
<n> : nombre de segment T >
POE dans les polyiniferters '
C% détecté 52,37 53,29 53,06
(a) C% théorique 53,16 53,22 53,59
Analyse H% détecté 8,67 | 8,89 8,90
élémentaire | % théorique 8,77 8,80 8,90
des N% détecté 1,46 1,20 0,67
iniferters | N% théorique 121 1,31 0,54
S% détecté 2,78 1,66 1,13
S% théorique 2,76 3,10 1,24

(@) Les pourcentages théoriques sont déterminés pour une condensation quantitative des fonctions
amine sur le disulfure de carbone.

®) M w : déterminée par chromatographie d'exclusion stérique.

(© M : calculée 2 partir de [n] dans CHCls.

POE : poly(oxyéthylene), PEG : poly(éthylene glycol), MPEG : a-méthyl-poly(éthyléne glycol),
M :masse molaire moyenne.

Tableau 1I.1 : Caractéristiques des polyiniferters et macroiniferters synthétisés par
Clouet et coll.(1.2),

67



Chapitre Il : Synthése et caractérisation de copolymeres a blocs poly(oxyéthyléne)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

Les synthéses des iniferters a base de poly(oxyéthyléne)s, décrites dans la
littérature, ont été effectuées a partir des polymeéres aminés correspondants, dans
le toluene, en présence de triéthylamine, de disulfure de carbone et d'iode.

- Pour les macroiniferters : le taux de soufre contenu dans les produits est
inférieur a celui attendu ; les auteurs attribuent ce résultat aux composés couplés
contenus dans les produits aminés (paragraphe I11.3.1). En effet, comme les (N,N'-
bis[poly(oxyéthyléne)]-pipérazine)s ne réagissent pas avec le disulfure de carbone,
les résultats du dosage élémentaire sont obtenus par défaut.

- Dans le cas des polyiniferters : il semble que les masses molaires ne
dépassent pas 17000 g/mol, quelle que soit la masse molaire du poly(éthyléne
glycol) initial. Les masses molaires ayant été déterminées a partir de mesures de

viscosité intrinseque, nous n'avons pas d'indication sur la polymolécularité des
systemes.

Dans notre travail, les poly- et macro- iniferters ont été synthétisés a partir des
poly(oxyéthyléne)s aminés, en présence de disulfure de carbone, de triéthylamine
et d'iode, ainsi que l'indiquent les publications de Clouet et coll.. En revanche,
plusieurs essais préliminaires nous ont amenés a utiliser un autre solvant que le
toluene, a cause d'une réaction ayant lieu lorsqu'il se trouve en présence d'iode
et de triéthylamine. Cette réaction est mise en évidence par la formation d'un
sel: l'iodure de triéthylammonium, lorsque ces trois réactifs sont mis en contact.
L'emploi du benzéne permet d'éviter cette réaction propre au toluéne, et peut-
étre par conséquent, utilisé pour la synthése des poly- et macro- iniferters.
Cependant, lors de nos expériences, des produits identiques ont été obtenus a
partir de syntheses effectuées dans le benzeéne et I'éthanol. Ce dernier a été préféré
au benzéne d'une part pour des raisons de sécurité, d'autre part, parce que la

précipitation du polyiniferter dans ce solvant permet une récupération plus aisée.

I1.4.1 - Synthése et caractérisation du disulfure de bis{N'-[o.-méthyl,»-(N-

pipérazinyl)-poly(oxyéthylene)l]}-thiurame ou macroiniferter
Schéma réactionnel

/—\ éthanol / \ |S|
CH,-(-OCH,CH,-),-N N-H + CS, +EiN, > [CH3~(-OCHZCH2~)n-N N-C—S-]-
\“‘—/ exces  exces 1) I,/éthanol u 2

2) purification

<n>=4473
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a) - Synthese

Dans un premier temps, 1'a-méthyl,o-(N-pipérazinyl)-poly(oxyéthyléne), la
triéthylamine et le disulfure de carbone sont introduits dans 1'éthanol absoly,
selon les quantités stcechimétriques suivantes : 1; 1,5 ; 4. Le disulfure de carbone
se trouve en trés large exceés dans le milieu réactionnel, afin de s'assurer que
toutes les groupements amino secondaires puissent se transformer- en
dithiocarbamates. Aprés une heure sous agitation, une solution d'iode est
ajoutée goutte a goutte jusqu'a ce que la couleur caractéristique de l'iode dans

I'éthanol persiste. Le produit est ensuite récupéré selon le protocole décrit dans le
chapitre IV.

b) - Caractérisation

L'analyse élémentaire du produit obtenu met clairement en évidence un défaut
d'azote et de soufre, par rapport aux taux attendus.

Le N,N'-bis[poly(oxyéthyléne)]-pipérazine présent dans l'a-méthyl,w-(N-
pipérazinyl)-poly(oxyéthylene) (paragraphe I1.3.1), I'est également dans le produit
récupéré. Sa présence ne permet pas d'atteindre les taux théoriques d'azote et de
soufre calculés. Le taux d'azote détecté est de 1,07% au lieu de 1,31%, et celui du
soufre s'éleve a 1,51% au lieu de 2,99%. Si tous les dithiocarbamates sont couplés
deux par deux, le produit récupéré contient 50,5% (en poids) de disulfure de
thiurame. Pour un macroiniferter similaire (MI1, tableau II.1), Clouet et coll.
obtiennent des pourcentages d'azote et de soufre de 1,2 et 1,66. Ces taux sont assez
proches de ceux que I'on détecte a partir de notre produit.

L'obtention du macroiniferter, c'est-a-dire du couplage des dithiocarbamates lors
de cette étape de synthese, est mise en évidence par chromatographie d’exclusion
stérique en milieu THF. Sur la figure IL.2, I'élution du produit de synthese
s'effectue pour des volumes inférieurs a ceux du polymeére de départ : I'a-méthyl-
poly(éthyléne glycol). Selon l'étalonnage (chapitre IV, paragraphe 11.1.2), les
masses molaires moyennes en poids déterminées sont : 2070 g/mol pour
I'o-méthyl-poly(éthyléne glycol), et 4300 g/mol pour le produit de synthese. Les
indices de polymolécularité calculés sont respectivement 1,16 et 1,27.

Dans ce cas, contrairement au composé étudié dans le paragraphe I1.3.1, tout le
produit de synthése semble étre élué. Les aires des chromatogrammes (1) et (2)
sont similaires. Le pic du chromatogramme (2), correspondant a des composés
ayant une masse molaire moyenne de 4300 g/mol, est alors caractéristique du
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et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

macroiniferter mais aussi du N,N'-bis[poly(oxyéthyléne)]-pipérazine, produit
secondaire dans l'étape d'amination. Sur ce pic, on apergoit un léger épaulement
correspondant & des masses molaires comprises entre 2900 et 2000 g/mol. Ceci ne
peut étre di qu'a la présence de chaines poly(oxyéthyléne) non couplées entre
elles. Ces chaines résiduelles dans le produit de syntheése provoquent un
élargissement du pic et donc, une augmentation de la polymolécularité par
rapport a I'a-méthyl-poly(éthyléne glycol) de départ.

o

— PR

i ! 1 | | ] I, ! !

S
18-

Figure I1.2 : Chromatogramimes effectués en miliew THF par SEC, du
macroiniferter (2) et de 1'c-méthyl-poly(oxyéthylene) (ﬂn = 2000 g/mol) (1).
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Chapitre II : Synthese et caractérisation de copolymeres a blocs poly(oxyéthyléne)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

I11.4.2 - Synthese et caractérisation du poly{disulfure de 1,1'-[0t-(2-(4-pipérazinyl)-
éthyl),w-(4'-pipérazinyl)-poly(oxyéthylene)]-thiurame} ou polyiniferter

Schéma réactionnel

1) I,/éthanol

/ \ 2) purification
N N-H + C5, + EbN —n———>
\_/ exces exces éthanol

S S

1l I / \
<n>=22,32

{-C-s-5-C-N N-CH,-CH,-(-OCH,CH,"),.,-N N
_/

H-N N-CH,-CH,-(-OCH,CH,-), ;-

i

a) - Synthése

Cette synthese a été réalisée dans l'éthanol absolu, selon le schéma réactionnel
noté ci-dessus. Le poly(oxyéthyléne) aminé, possédant deux fonctions amine de
part et d'autre de la chaine macromoléculaire, les quantités stoechiométriques des
autres réactifs ont été doublées par rapport a celles utilisées dans la synthése du
macroiniferter. Excepté cette modification, le déroulement de la synthése du
polyiniferter est similaire & celui du macroiniferter.

En fin de réaction, le polyiniferter précipite ; la masse molaire atteinte par

l'accumulation de segments poly(oxyéthyléne) est trop importante pour
permettre sa solubilisation dans I'éthanol absolu.

On obtient alors un solide caoutchouteux que l'on préléve du milieu réactionnel.
Ce solide est ensuite lavé selon le protocole décrit dans le chapitre IV.

b) - Caractérisation

s12

Lors de 1'étude des résultats de l'analyse élémentaire, on note que, comme le
réactif de départ : le poly(oxyéthyléne) aminé (paragraphe 11.3.2), le polyiniferter
synthétisé présente un taux d'azote inférieur au taux théorique calculé. Dans les
deux cas, l'analyse détecte environ 85% de l'azote que ces produits devraient
contenir.

Ce défaut est certainement dfi, comme nous l'avons montré pour le
macroiniferter, a la présence de composés ou la pipérazine est reliée a deux
segments poly(oxyéthylene). Ces produits de couplage diminuent le taux d'azote
dans les produits obtenus, ainsi que le nombre de fonctions amine susceptibles de
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se condenser sur le disulfure de carbone lors de la dithiocarbamylation. Ce
résultat laisse prévoir un taux de soufre dans le polyiniferter, inférieur & celui
attendu. En effet, lors du dosage du soufre, le taux détecté n'atteint pas le taux
théorique calculé. Le polyiniferter ne contient que 85% du soufre qu'il devrait
posséder, comme il ne contient que 85% de la quantité d'azote théorique. On peut

alors supposer que toutes les fonctions amine libres ont réagi sur le disulfure de
carbone, lors de la réaction de dithiocarbamylation.

Outre l'analyse élémentaire du produit obtenu, les chromatographies sur couche
mince (CCM) ou d’exclusion stérique (SEC) peuvent étre utilisées comme
méthode de caractérisation.

- Par CCM, sur plaque d'alumine, on distingue le poly(oxyéthyléne)
diaminé du polyiniferter. En effet, en utilisant I'éthanol absolu comme éluant :
I'a-(2-(N-pipérazinyl)-éthyl),w-(N-pipérazinyl)-poly(oxyéthyléne) ne migre pas,
tandis que le polyiniferter migre jusqu'au front du solvant. Ces différences de
migration montre bien qu'une réaction a eu lieu. ’

- Les modifications effectuées sur les chaines macromoléculaires sont
aussi visibles par SEC. En effet, alors que le dérivé poly(oxyéthyléne) diaminé
s'adsorbe sur le garnissage du systéme chromatographique, le polyiniferter s'élue.

N)
te-

Figure I1.3 : Chromatogrammes effectués en milien THF par SEC, du polyiniferter
(2) et du poly(éthyléne glycol) initial ( M = 1000 g/mol) (1).

72
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La superposition des chromatogrammes de la figure II.3 met en évidence la
masse molaire plus élevée ainsi que l'importante polymolécularité du
polyiniferter par rapport au poly(éthylene glycol).

D'apres le tracé (2), on note la présence de quelques segments poly(oxyéthyléne)
ayant les mémes volumes d'élution (entre 10,25 ml et 11,75 ml) que le
poly(éthylene glycol) initial. Cependant, les masses molaires moyennes du
polyiniferter ont été déterminées en ne prenant en compte que les molécules
s'‘éluant a des volumes inférieurs a 10,25 ml. Selon I'étalonnage (chapitre IV,
paragraphe I11.1.2), la masse molaire moyenne en poids et lindice de
polymolécularité s'élevent respectivement a 23000 g/mol et & 2,54. L'intensité
maximale du chromatogramme (2) est obtenu pour un volume d'élution de 8,19
ml. Ce volume correspond a l'élution de macromolécules & base de
poly(oxyéthyléne) de masse molaire équivalente a 12300 g/mol.

Si la structure du polyiniferter est conforme a celle schématisée en début de
paragraphe, les masses moyennes en poids ( M ) et en nombre ( M ) permettent
de déterminer les valeurs possibles du coefficient m. Pour une masse molaire
moyenne comprise entre (M) et (Mp), le nombre m de segments dans le
polyiniferter varie entre 7 et 17. En tenant compte de l'allure du
chromatogramme, nous constatons cependant qu'il y a une proportion maximale
de composé pour laquelle m est compris entre 9 et 10.

Tous ces calculs font abstraction de possibles réactions de cyclisation lors de la
synthése du polyiniferter, la concentration du milieu réactionnel et la longueur

des segments POE nous permettant d'éliminer la possibilité de formation de
cycle.

I1.4.3 - Stabilité thermique a I'état solide des macro- et poly- iniferters synthétisés

Aprés avoir mis en évidence, par chromatographie d'exclusion stérique, la
formation de liaisons disulfure de thiurame entre chaines poly(oxyéthyléne) ;
nous avons testé leur stabilité thermique.

Ce test a été réalisé en phase solide, par calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) et par thermogravimétrie (TGA).

- Par DSC, lorsqu'un échantillon de macroiniferter est chauffé entre 10 et

220°C, on obtient le thermogramme présenté figure II.4. Sur ce graphe, deux
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transformations endothermiques du matériau sont visibles. La premire, entre
40°C et 60°C, correspond a la fusion du macroiniferter. Quant a la deuxieme, elle
est attribuée & la dégradation des fonctions disulfure de thiurame. Cette
dégradation débute lentement dés 120°C, s'accentue vers 130°C, puis s'arréte vers

210°C. Dans le cas du polyiniferter (figure IL.5), elle débute et finit également a
120°C et 210°C, mais elle s'accentue vers 160°C.

L'allure des pics est légérement différente selon l'iniferter étudié ; cependant, les
températures de début et de fin de dégradation restent identiques. Les variations
d'enthalpies déterminées au cours de ce phénoméne sont : AHy = -26,45 J/g pour
le macroiniferter et AHy = -72,34 J/g pour le polyiniferter.

Compte tenu des analyses élémentaires des composés, le polyiniferter posséde par
gramme plus de groupes disulfure de carbone que le macroiniferter. Il est donc
logique que AHj; soit supérieure en valeur absolue a AHj.

- Par TGA, la dégradation ou plutét la disparition des fonctions disulfure
de thiurame a également été mise en évidence. En effet, lorsque l'on suit
I'évolution de la masse d'un échantillon de polyiniferter en fonction de
températures croissantes, on note qu'elle diminue lentement & partir de 120°C,
plus brusquement vers 160°C, et cesse d'évoluer a partir de 195°C.

Les thermogrammes effectués sur les dérivés poly(oxyéthyléne) issus des étapes
de synthese précédentes, ne présentent aucun phénomeéne particulier entre 120 et
210°C. Ainsi, la transformation endothermique des macro- et poly- iniferters
ayant lieu dans cet intervalle de température ne peut étre attribuée qu'a la

dégradation des fonctions disulfure de thiurame, et a l'élimination du disulfure
de carbone des composés.

Clouet et coll. ont également noté ce comportement, dans le cas des polyiniferters
a base de poly(phosphonamide)s®) (PPA) ou de poly(diméthylsiloxane)s(13) (PDMS).
Dans leurs conditions de travail et pour une vitesse de chauffe de 10°C/min, la
dégradation des fonctions disulfure de thiurame du polyiniferter a base de PPA a
lieu entre 140 et 180°C. Quant a celle du polyiniferter a base de PDMS, elle se

produit entre 160°C et 210°C, pour une vitesse de chauffe des échantillons de
20°C/min.
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Chapitre II :
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

Syntheése et caractérisation de copolymeres a blocs poly(oxyéthyleéne)
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Figure I1.4
d’hélium, pour une vitesse de chauffe de 10°C/min.

Thermogramme DSC du macroiniferter, effectué sous atmosphere
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Chapitre 11 : Synthese et caractérisation de copolyméres & blocs poly(oxyéthylene)

et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)
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Figure I1.6 : Evolution de ln perte de masse (dm) du polyiniferter en fonction de la

température ; thermogramme TGA effectué sous atmosphére d’argon, pour une

vitesse de chauffe de 5°C/min.
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IIT - SYNTHESE ET CARACTERISATION DU BROMURE DE 3-
HEXADECYL-1-VINYLIMIDAZOL-3-IUM

Le bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium s'obtient par quaternisation

du l-vinylimidazole a l'aide de bromure d'hexadécyle, selon le schéma
ci-dessous :

:\ + CH,-(-CH,-);5-Br

S Br
N\ A

\\/N N\E'/N-(-CHZ-)IS-CH3

De précédents travaux, réalisés au laboratoire(1819) ont permis d'optimiser cette
réaction.

En résumé, il s'avere que le rendement de la quaternisation augmente avec la
polarité du solvant utilisé, ainsi qu'avec la durée et la température de réaction.
Cependant, afin d'éviter tout risque de polymérisation des fonctions vinylique, la
réaction ne doit pas étre menée au-deld de 2 jours, ni étre effectuée a une
température supérieure a 40°C. Le mode opératoire établi précédemment a été
repris pour ce travail et détaillé dans le chapitre IV.

En fin de réaction, le bromure est purifié par double recristallisation dans

l'acétonitrile ; et la pureté du produit obtenu est contr6lée par spectroscopie
RMN 1H.

IV - SYNTHESE ET CARACTERISATION DES COPOLYMERES A
BLOCS POE ET P(VIC16Br)

IV.1-INTRODUCTION

Les copolymeéres & base de séquences poly(oxyéthyléne) (POE) et poly(bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium) (P(VIC16Br)) ont été obtenus par
polymérisation du bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium, a l'aide des
macro- et poly- iniferters décrits dans le paragraphe IL
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Le mécanisme de polymérisation des monomeres vinyliques a l'aide d'iniferters
a été défini par Otsu et coll. Il a été établi, entre autres, a partir de la
polymérisation du styréne, en présence de disulfure de tétraéthylthiurame, sous

irradiation UV(20.21). Le mécanisme radicalaire préconisé est schématisé
ci-dessous.

S

s s
11 i hv/A N
> 2 (Et),N-C-S.

(Et),N-C-S-S-C-N(Et),

S S
1 11 I
2 (E,N-C-S. + n CH2=CH—© ——> (Et),N-C-5-(-CH,-CH-), ;-CH,-CH. + .S-C-N(Et),

S
Il i
s (Et),N-C-S-(-CH,-CH-)_-S-C-N(Et),

En résumé, ce mécanisme consiste en l'insertion du monomere entre les atomes
de soufre des liaisons disulfure.

Otsu et coll. ont effectué diverses polymérisations du styréne, soit sous
irradiation UV a 30°C(21), soit a 60°C a I'abri de toute lumiére(®?), pour corroborer
ce mécanisme. Dans leurs conditions de travail, il s'avere que chaque
poly(styréne) synthétisé posséde deux groupes (Et);NCSS, issus de l'iniferter, de
part et d'autre de la chaine macromoléculaire.

Benista et Staudner(23.24) soutiennent également ce mécanisme a partir d'études
cinétiques menées sur la polymérisation en masse du styréne a l'aide du
disulfure de tétraméthylthiurame. Ils ont plus particulierement étudié
I'évolution des vitesses de polymérisation du styréne, en fonction de la
concentration en iniferter, et a différentes températures : 80°C, 95°C, 115°C et
130°C.

Dans un premier temps, pour de faibles concentrations en iniferter, la réaction
suit I'évolution d'une polymérisation radicalaire classique. La vitesse de

polymérisation est proportionnelle & la concentration en iniferter a I'ordre 1/2.

Puis, a partir d'une concentration limite en disulfure de tétraméthylthiurame,
I'ordre par rapport a la concentration en iniferter tend vers zéro. La vitesse de
polymérisation devient indépendante de la concentration en iniferter.
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Les auteurs, de par l'allure des courbes cinétiques obtenues, assimilent ce type de
réaction & une polymérisation retardée. Ils expliquent ce retard, en attribuant
plusieurs fonctions aux radicaux diméthyldithiocarbamate. Lorsqu'ils sont assez
nombreux, les radicaux diméthyldithiocarbamate, non seulement amorcent les
chaines de propagation, mais participent aux terminaisons. La concentration a
partir de laquelle le disulfure de tétraméthylthiurame joue ces deux roles, varie
selon la température de polymérisation. Elle diminue lorsque la température de

réaction augmente. A 80°C, elle est égale a 8,38.10-3 mol d'iniferter par litre de
styrene.

En polymérisation radicalaire classique(?3), les masses molaires des polymeres
sont généralement proportionnelles au rapport [M]/{I]%3, oli [M] et [I] sont
respectivement les concentrations en monomere et en amorceur. Dans le type de
polymérisation étudiée, on associe [I] a la concentration en iniferter.

Donc, selon Staudner et Beniska, lorsque ce rapport est inférieur a 95 (mol/1)0:3,
on obtient des poly(styréne)s o,» fonctionnalisés par des groupes
diméthydithiocarbamate issus du disulfure de tétraméthylthiurame.

Aprés leurs travaux concernant la cinétique de polymérisation du styréne a l'aide
du disulfure de tétraméthylthiurame, Staudner et Beniska(?4) ont examiné
l'influence de la concentration initiale en iniferter sur la masse molaire des
polymeres obtenus. Diverses polymérisations ont été effectuées, tout en
conservant un rapport [M]/[I]%5 inférieur a 95. Ces auteurs montrent, comme
Otsu et coll.(22), que lorsque la concentration en iniferter augmente, la masse
molaire des polymeres récupérés diminue.

Outre ce phénomene, les polymérisations menées a l'aide d'iniferters ont
d'autres caractéristiques particulieres. En effet, Otsu et coll.(1), a partir de la
polymérisation photochimique du styréne a l'aide du disulfure de
tétraéthylthiurame, ont mis en évidence I'augmentation de la masse molaire des

polymeres avec le temps de réaction et avec le taux de conversion du monomére.

Suite aux expériences menées par Otsu et coll., diverses études ont été effectuées
sur ce type de polymérisation & l'aide de différents iniferters, en présence de
styréne ou de méthacrylate de méthyle. Assez peu de communications relatent la

polymérisation d'autres monomeres vinyliques par ce procédé.
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Dans cette lignée, Clouet et coll. ont étudié la polymérisation thermique du
styréne en présence de macroiniferters et de polyiniferters a base de

poly(oxyéthylene)s(1.2). Les caractéristiques des iniferters utilisés sont répertoriés
dans le tableau II.1 du paragraphe I1.4.

- Les copolymeres synthétisés a partir des macroiniferters et du styréne
sont d'apres leurs études, de parfaits triblocs. Les copolyméres sont composés

d'un segment poly(styréne) encadré par deux segments poly(oxyéthyléne) comme
le décrit le schéma ci-dessous :

S S
Il I/ \
CH,-(-OCH,CH,-).-N N-C-S-(-CH2~CH—)m-S-C-N N -(-CH,CH,0-),-CH,

Pour chacun des deux macroiniferters utilisés (MI1 et MI2 tableau IL.1), les
auteurs ont réalisé des polymérisations en masse, a diverses concentrations en
iniferters. Quel que soit le macroiniferter, on remarque, d'aprés leurs résultats,
que lorsque la concentration en iniferter augmente, la masse molaire des
copolymeres synthétisés diminue. Concretement, cette diminution se traduit par

une baisse de la longueur du bloc poly(styréne) et une augmentation de la teneur
en motifs oxyéthyléne dans les copolymeéres.

- En ce qui concerne les copolymeres obtenus a l'aide de polyiniferters, il
est nécessaire, afin de déterminer leur structure, qu'il ne subsiste aucune liaison
disulfure. Ces fonctions disparaissent : soit parce qu'elles ont engendré la |
polymérisation du monomeére, soit parce qu'elles se sont dégradées en
provoquant la séparation des blocs poly(oxyéthyléne). Pour étudier la structure
des copolymeres, on meéne préférentiellement les polymérisations durant une
période supérieure a celle nécessaire pour dégrader toutes les fonctions disulfure
de thiurame du polyiniferter initial. Clouet et coll. ont déterminé cette période a
partir de polyiniferters a base de 13 et 26 segments poly(diméthylsiloxane)
(PDMS)(13). Ces polyiniferters ont été placés dans le toluéne, & 90°C, entre zéro et
vingt quatre heures. A différents temps de "réaction”, les mesures de viscosités
intrinséques des produits résultant de cette opération ont été effectuées. Lorsque
le polyiniferter est seul en solution dans le toluéne, la viscosité intrinseque chute

jusqu'a celle du poly(diméthylsiloxane) initial, en quasiment 24 heures. En
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revanche, si le polyiniferter est en présence d'une source de radicaux libres telle
que I'AIBN, cette chute est beaucoup plus rapide. Selon cette étude, on retrouve,

aprés dégradation des liaisons disulfure de thiurame du polyiniferter, la viscosité
intrinséque des segments PDMS initiaux.

L'évolution des radicaux dithiocarbamate, aprés rupture de la liaison disulfure,
est.assez floue. Si la rupture a lieu en provoquant une élimination du disulfure
de carbone, on obtient dans le milieu des radicaux amine. |

IIs ne semblent pas se combiner entre eux, ni avec un radical
dithiocarbamate, auquel cas, Clouet et coll. n'obtiendrait pas apres dégradation
des polyiniferters, les viscosités intrinseques des segments PDMS initiaux.

Et ils ne semblent, selon une étude menée par Bevingtori et coll.(26), ni
amorcer, ni terminer les chaines de propagation.

Ainsi, Clouet et coll,, en vue de mieux caractériser la structure des copolymeres,
ont mené les polymérisations associant styréne et polyiniferters a base de
poly(oxyéthyléne)s dans le toluéne, entre 72 et 100 heures. Dans ces conditions,
lorsque la concentration initiale en polyiniferter augmente, les copolymeéres, a
masses molaires moyennes quasiment égales, comptent plus de blocs.

Ces auteurs ont également remarqué l'augmentation de la masse molaire des
copolymeres avec le temps de réaction et avec le taux de conversion du
monomere. D'aprés ce comportement, dans la littérature, on suppose qu'il se

produit au cours de la réaction, un équilibre réversible entre la terminaison et la
croissance des chaines de propagation.

Les polymérisations décrites par Clouet et coll. ont été réalisées soit en masse, soit
dans le toluene lofsque la viscosité des milieux réactionnels était trop
importante. Notre monomeére étant un solide & température ambiante, nous
avons préféré réaliser toutes les syntheses en présence de benzéne. Outre le fait
que le benzéne est un meilleur solvant que le toluéne pour la réalisation de
polymérisation radicalaire, le choix de ce solvant a été guidé par de précédents
travaux effectués au laboratoire(18.19),

En effet, le benzéne permet d'obtenir en présence d'AIBN et de bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium, des polymeres de trés haute masse, avec un
rendement avoisinant 100%. Etant un solvant trés favorable a la polymérisation

du bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium, le benzéne a été utilisé pour
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Chapitre II : Syntheése et caractérisation de copolymeres a blocs poly(oxyéthyléne)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

la synthése des copolyméres a blocs poly(oxyéthylene)-poly(bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium).

L'étude précédemment rapportée suggere également de travailler, & partir de
concentrations en monomere au moins égales a 1,2 mol/l. C'est pourquoi toutes
nos polymérisations ont été menées dans des solutions dont les concentrations
en bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium sont supérieures i cette
valeur, sans toutefois dépasser 2,5 mol/l. Au-dela de 2,5 mol/l de monomeére, le
milieu réactionnel est trop visqueux pour envisager la réalisation de
-polymérisations dans nos conditions de travail.

Avant chaque réaction, 'oxygeéne dissous dans le milieu réactionnel est désorbé
par la technique de dégazage décrite dans le chapitre IV, puis le mélange iniferter-
monomere-benzéne est placé sous atmosphere inerte d'argon.

La polymérisation est menée dans un bain d'huile thermostaté a 80°C, a 'abri de
la lumiére. L'absence de lumiére permet de limiter la réaction a une
polymérisation thermique. Au cours de la réaction, la viscosité du milieu
réactionnel augmente jusqu'a ce que les systémes prennent quasiment tous en
masse. En fin de réaction, le produit est récupéré par précipitation dans l'éther
diéthylique, puis lavé dans l'acétonitrile a 60°C. Le bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium restant ainsi que les dérivés poly(oxyéthylene) n'ayant pas
engendré de polymérisation sont solubles dans ce milieu, contrairement au .
polymere qui peut étre récupéré par filtration.

IV.2 - COPOLYMERES A BLOCS OBTENUS A L'AIDE DU MACROINIFERTER

Ces copolymeéres ont été obtenus dans le benzéne, par action du macroiniferter a
base de poly(oxyéthylene) sur le bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium.
Diverses polymérisations ont été effectuées en faisant varier a chaque expérience
un parametre tel que : la concentration en monomere ou le temps de réaction.
Ceci nous a permis d'obtenir différents copolyméres et de définir I'influence de
chaque parametre dans ce type de synthése.

Les copolymeéres synthétisés sont caractérisés par leur viscosité intrinseque dans
le chloroforme et par des données extraites de leur spectre RMN 1H. Les spectres
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Chapitre II : Synthese et caractérisation de copolymeéres a blocs poly(oxyéthyléne)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

RMN 1H, de par les intégrations des pics relatifs aux fonctions (OCH,CHj) du
poly(oxyéthyléne) et CH3 du poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-
3-ium) ont permis de déterminer les teneurs en motifs oxyéthyléne ainsi que des
masses molaires. N'ayant pu définir la structure exacte des polyméres, les masses
molaires ont été calculées pour les deux structures de copolymeres possibles : AB
et ABA.

La structure AB correspond & un copolymeére dibloc, tandis que la structure ABA
correspond a un copolymere tribloc, avec :

A = poly(oxyéthyléne) ou POE
B = poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium) ou P(VIC16Br)

En dosant le soufre dans les copolymeres, ou plutdt le nombre de fonctions C=5
par spectroscopie UV, et en connaissant la masse molaire du compos§, il serait
possible de déterminer la structure. Or, nous n'avons pu ni accéder a la masse

molaire des copolymeres (paragraphe IV.5), ni chiffrer le nombre de fonctions
C=S (paragraphe IV.6).

D'aprés les résultats de Staudner et Beniska(®324) cités en début de paragraphe,
I'iniferter amorce et termine les chaines de propagation lorsque la composition
du systéme est inférieure a une certaine valeur du rapport [M]/[I]%5. A 80°C, pour
la polymérisation du méthacrylate de méthyle a l'aide du disulfure de
tétraméthylthiurame, cette valeur est de 145 (mol/1)05 ; dans le cas du styréne, ce
rapport équivaut a 95 (mol/1)0°.

Ces données ont été déterminées a partir d'expériences cinétiques, c'est-a-dire
lorsque la polymérisation est stoppée pour un taux conversion des monomeres
généralement compris entre 5 et 10%.

Clouet et coll.(12), quant & eux, ont stoppé leur réaction de polymérisation apres
avoir obtenu entre 20 et 57% de rendement. Dans leur cas, les systémes
réactionnels initiaux ont tous des rapports [M]/[I]05 compris entre 110 et 24
(mol/1)05 ; [M] et [I] étant les concentrations en styréne et en macroiniferters MI1
et MI2, présentes en début de réaction. Aprés 48 & 60 heures de réaction, les
copolymeres obtenus sont décrits comme de parfaits triblocs. Les segments
poly(sfyréne) sont o, fonctionnalisés par les groupes dithiocarbamate a base de
poly(oxyéthylene)s, issus des macroiniferters.
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Chapitre II : Synthése et caractérisation de copolymeres & blocs poly(oxyéthylene)
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A partir de ces résultats, nous avons choisi de travailler sur des systemes dont le
rapport [M]/[I]%° est inférieur & 50 (mol/1)05, afin d'obtenir des copolymeres
triblocs. Evidemment, la valeur limite du rapport au-dessus de laquelle I'iniferter
ne remplit pas ses deux fonctions peut varier selon :

-le monomeére polymérisé,

-la terminaison des chalnes de propagation a base de poly(bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium),

- l'influence du solvant sur la structure du polymere, ...

Malgré toutes ces suppositions, nous avons tenté de caractériser le mieux possible
les copolymeéres synthétisés.

Dans un premier temps, nous avons étudié l'influence de la concentration
initiale en macroiniferter sur la composition du copolymere récupéré.

Les différentes synthéses ont été effectuées dans 7 ml de benzéne, pendant 96
heures, pour des concentrations en macroiniferter variant de 0,76 g/dl a 12,49
g/dl. La concentration en bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium a été

fixée a 1,5 mol/l. Toutes les caractéristiques des copolymeres synthétisés dans ces
conditions sont regroupées dans le tableau I1.2.

- Malgré un temps de polymérisation relativement long (96 heures), on
note parmi les données du tableau II.2, un rendement tout juste compris entre 20
et 30%. Ce rendement est trés faible comparé a celui donné par Damas(18.19), pour
la polymérisation du bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium a l'aide
d'AIBN.
Cette différence de rendement entre une polymérisation menée a l'aide d'un
iniferter et une polymeérisation amorcée par I'AIBN a été mise en évidence dés
1956, par Otsu et coll.(27.28). On ne peut malheureusement pas chiffrer cette
différence, car d'aprés leurs résultats, elle varie selon l'iniferter utilisé et le
monomere polymérisé. Clouet et coll.(29) ont également souligné dans leurs
travaux, l'obtention de rendement moins important dans le cas ol la
polymérisation est réalisée & l'aide d'iniferters.
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S8

@ % en (@) Masse (d) Masse
Nom des | @ C (MI) | ® [M]/[MI]%° | Rendement © [n] motifs molaire molaire
copolyméres| (g/) | (mol/1)05 (%) (ml/g) | (OCH,CHy) (copolymere | (copolymere

tribloc) dibloc)
M31 7,57 50,23 30,6 128,81 2,78 1254 325 627 163
M29 15,13 35,53 31,7 97,47 4,36 787 849 393 925
M27 25,14 27,56 34,5 93,29 5,71 524 231 297 116
M33 34,94 23,38 34,0 71,00 7,11 471 021 235511
M23 50,00 19,54 22,7 59,30 8,50 388 830 194 415
M24- 74,90 15,97 27,1 52,83 11,62 276 072 138 036
M25 99,88 13,83 27,2 48,89 12,92 » 245 084 122 542
M26 124,93 12,36 20,5 48,47 14,16 220 950 110 475

(@) C(MI) : concentration initiale en macroiniferter en g/l

(b) [MI] : concentration effective initiale en macroiniferter en (mol/1), calculée a partir de @)c (MI) et de la masse molaire théorique du

macroiniferter (4286,56 g/mol), en tenant compte que seulement 50,5 % du produit est réellement du macroiniferter.

[M] : concentration initiale en bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium (1,5 mol/1).

(© [m]: viscosité intrinséque déterminée dans CHClz a 25°C.
(@) Grandeurs calculées a partir des spectres RMN 1H des copolyméres (paragraphe IV.4).

~

Tableau I1.2 : Caractéristiques des copolyméres synthétisés d partir du macroiniferter, dans 7 ml de benzéne, en
présence de 1,5 mol/l de bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium, pendant 96 heures & 80°C.
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Chapitre 1I : Synthése -et caractérisation de copolymeéres & blocs poly(oxyéthylene)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

- Les autres caractéristiques des copolymeéres regroupés dans le tableau IL.2
sont analysées a partir des figures I1.7, I1.8 et I1.9. Ces figures expriment la
variation de la viscosité intrinséque, de la teneur en motifs oxyéthyléne et des
masses molaires de chaque copolymére en fonction du rapport [M]/[1]05.

Dans cette série de copolymeres, la diminution du rapport [M]/[I]05 est
exclusivement due a une augmentation de la concentration en macroiniferter.
On remarque, ainsi, que la teneur en motifs oxyéthyléne augmente avec la
concentration initiale en macroiniferter (figure II.8), contrairement aux masses
molaires (figure I1.9) et a la viscosité intrinseque (figure IL7). Lorsque la
concentration en macroiniferter augmente, on obtient des copolymeéres dont la
longueur du segment poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)
diminue et dont évidemment, la teneur en motifs oxyéthylene croit.

D'apres 1'étude viscosimétrique en milieu chloroforme (chapitre III, paragraphe
II), I'évolution de la viscosité intrinseque de ces copolymeres ne semble étre
sensible qu'a leur taille et non & leur comportement en solution. Le coefficient
d'Huggins (ki1), généralement caractéristique de la conformation des chaines
macromoléculaires en solution, n'évolue pas de maniére significative. Quelle
que soit la proportion de motifs oxyéthylene et la taille des copolymeres étudiés;

il semble que, selon le coefficient ki, les macromolécules adoptent la méme
conformation.
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Figure 11.7 : Evolution de la viscosité intrinséque, dans CHCI3, des copolyméres -
du tablenu 1.2, en fonction du rapport [M]/[MI]JO5.
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Figure II.8 : Evolution de la teneur en motifs oxyéthyléne des copolyméres du
tableau I1.2, en fonction du rapport [M]/[MI]O5. ’
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Figure I1.9 : Evolution des masses molaires des copolymeéres du tableau 1.2, en
fonction du rapport [M]/[MI]0:3.

[M] : concentration en VIC16Br, [MI] : concentration en macroiniferter du mélange réactionnel initial.
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Chapitre II : Synthése et caractérisation de copolymeres & blocs poly(oxyéthylene)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

Nous n'avons pas pu dans cette premidre étude, synthétiser des copolymeres
ayant une teneur en motifs oxyéthyléne supérieure a 14,16%, ou une masse
molaire inférieure a celle du copolymére M26. Méme si on augmente la
concentration en macroiniferter (150 g/1) par rapport a celle utilisée pour le

copolymere M26, le copolymere obtenu ne posséde que 13,78% de motifs
oxyéthyléne.

Dans un second temps, pour obtenir des copolymeéres ayant des teneurs en motifs
oxyéthyléne plus importantes et des masses molaires plus faibles, nous avons fait
varier la durée de la réaction.

La synthése du copolymere M34 (tableau I1.3) a été effectuée dans les mémes
conditions opératoires que le copolymére M29 (tableau I1.2), mais pendant 41
heures au lieu de 96 heures. Cette diminution du temps de réaction permet
d'obtenir un copolymere ayant une teneur en motifs oxyéthyléne supérieure et
une masse molaire inférieure a celles du copolymére M29. Malheureusement
cette diminution entraine également une baisse du rendement. Il chute de 31,7%
dans le cas du copolymeére M29, a 12% dans le cas du copolymere M34. Les
caractéristiques du copolymere M34 étant intermédiaires entre celles des
copolymeéres M27 et M33 (tableau II.2) ; nous avons cherché a synthétiser d'autres
macromolécules, en augmentant la concentration initiale en macroiniferter tout
en maintenant le temps de réaction a 41 heures. En fixant la concentration en
macroiniferter. a 30 g/l, on obtient le copolymére M35 ayant une nouvelle
composition, et une masse molaire inférieure a celle du copolymere M26 (tableau
11.2). L'inconvénient de cette syntheése, comme de celle du copolymére M34,
provient de la faible quantité du produit récupéré.

Compte tenu du faible rendement pour des temps de réactions égaux a 41 heures,
nous n'avons pas poursuivi dans ces conditions, la recherche de copolymeéres

ayant des teneurs en motifs oxyéthylene supérieures a celles des copolyméres
M26 et M35.

Cependant, pour confirmer les évolutions des caractéristiques des produits décrits
dans le tableau I1.2, nous avons reporté d'autres synthéses (M36 et M37, tableau
II.3). La concentration envmacroinifert,er a été maintenue égale a celle utilisée
pour synthétiser le copolymeére M35, mais la concentration en bromure de

3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium a été régulierement augmentée.

88



68

(©) Masse () Masse
Nom (a) (b) ml (@ temps de | rendement| (4 (e) . .
molaire molaire
_ 0,5 A 3 Oo 00 1 ~ ~
des co cMD | [M] de MI/IMI] réaction (%) [n] % motifs (copolymaere | (copolymere
polyméres | (g/l) | (mol/) | benzéne| (mol/D%5 | (heures) (ml/g) | (OCHCHp) tribloc) dibloc)
M34 15 1,5 7 35,68 41 12,0 80,86 6,32 534 017 267 009
M35 30 1,5 7 25,23 41 6,0 32,93 16,44 185 935 92 968
M36 30 2,0 5 33,64 44 10,4 53,37 8,20 404 327 202 269
M37 30 2,5 4 42,05 247 14,1 86,67 5,67 598 449 299 225

(3) C(MI) : concentration en macroiniferter.

(®) [M] : concentration initiale en bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium.

(©) Rapport calculé a partir de ®) [M] et de [MI].

[MI] : concentration effective initiale en macroiniferter, calculée a partir de (@) C(MI) et de.la masse molaire théorique du

macroiniferter (4 286,56 g/mol), en tenant compte que seulement 50,5 % du produit est réellement du macroiniferter.

(@) Viscosité intrinstque déterminée dans CHCl3 a 25°C.

(®)  Grandeurs calculées & partir des spectres RMN TH des copolyméres (paragraphe IV.4).

Tableau

II.3

Le milieu réactionnel a pris en masse aprés 24 heures de réaction.

3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-tum, dans le benzéne, a 80°C.

Caractéristigues des copolyméres synthétisés a partir du macroiniferter et du bromure de
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Chapitre II : Synthése et caractérisation de copolyméres a blocs poly(oxyéthylene)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

Les réactions ont été menées sur 40 heures environ, excepté celle du copolymere
M37, car le milieu réactionnel a pris en masse aprées 24 heures.

On note, comme dans le tableau I1.2, que lorsque le rapport [M]/[1]%5 augmente, la
viscosité intrinséque et les masses molaires des copolymeres augmentent
également, contrairement a la teneur en motifs oxyéthyléne.

Comme le précise Clouet et coll., cette technique de polymérisation semble assez
bien adaptée pour l'obtention de copolymeres & faibles teneurs en motifs
oxyéthylene. En effet, d'aprés ces auteurs, les copolymeéres poly(oxyéthyléne)-
poly(styréne)-poly(oxyéthyléne) synthétisés a l'aide du macroiniferter MI1
(tableau II.1) similaire au ndtre contiennent au maximum 31% en motifs
oxyéthyléne. Lorsqu'ils utilisent le macroiniferter MI2, ils obtiennent des
copolymeres possédant jusqu'a 57% de motifs oxyéthyléene. Ce macroiniferter,
comportant a l'origine plus de motifs oxyéthyléne que le macroiniferter MI1,
permet I'obtention de copolymeéres a plus fortes teneurs en motifs oxyéthyléne.

Alaterre(®0), dans une étude parallele réalisée sous notre direction au laboratoire,
a préparé des copolymeéres a blocs poly(oxyéthylene)-poly(bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium) & l'aide d'un macroiniferter similaire au
MI2.

Dans ce cas, le macroiniferter a été synthétisé a partir d'a-méthyl-poly(éthyléne
glycol) (M =5000 g/mol) purifié, et selon un protocole calqué sur celui décrit
dans le chapitre IV, paragraphe I.1.1. Malheureusement, les copolymeres
synthétisés lors de ce travail possedent des teneurs en motifs oxyéthylene
comprises entre 5 et 7,3% ; les polymérisations ayant été menées seulement en
présence de faibles concentrations en iniferter. Les viscosités caractéristiques des
copolymeres obtenus sont assez élevées. Déterminées dans le chloroforme a 25°C,
elles sont supérieures a 100 ml/g sans dépasser 135,6 ml/g.

Nous n'avons pas a l'heure actuelle, essayé a nouveau d'obtenir a l'aide de ce

macroiniferter, des copolymeéres ayant une teneur en motifs oxyéthyléne plus
élevée.
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Chapitre II : Synthése et caractérisation de copolyméres a blocs poly(oxyéthyléne)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

IV.3 - COPOLYMERES OBTENUS A L'AIDE DU POLYINIFERTER

Les copolymeéres ont été synthétisés a 80°C dans le benzene, a partir de bromure
de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium (VIC16Br) en présence de polyiniferter. Le
temps de polymérisation de VIC16Br par le polyiniferter a été fixé a partir des
résultats de Clouet et coll,, rapportés en début de paragraphe IV. Ces essais ont
donc été réalisés pendant 96 heures, dans le but d'optimiser l'obtention de

copolymeéres comportant des blocs alternés poly(oxyéthyléne) et poly(bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium).

Schéma des copolymeres désirés :

S S
nm/ \ / N\l
{-5-C-N N -CH,-CH,-(-OCH,CH,-), ;-N N C- s (-CH, CH Y} <n>=2232

I»

CH -CH,-(CH,),;-CH,

Afin d'obtenir des copolymeéres de diverses compositions, nous avons fait varier
la concentration en polyiniferter dans le milieu réactionnel initial, en
maintenant la concentration en VIC16Br a 2,5 mol/]l dans 5 ml de benzeéne. Les

caractéristiques concernant les copolymeres synthétisés sont résumées dans le
tableau I1.4.

Comme pour les copolymeres décrits dans le paragraphe IV.2, les rendements de
polymérisations sont faibles comparés a ceux obtenus lors de la polymérisation
du monomere par I'AIBN. Ils sont mémes plus faibles que ceux obtenus pour les

copolymeres préparés a partir du macroiniferter sur une méme durée de réaction.

On constate aussi que, comme pour les polymérisations précédemment étudiées,
la teneur en motifs oxyéthyléne des copolymeres résultants augmente avec la
concentration en iniferter des milieux réactionnels initiaux. Cependant, dans ce
cas, on obtient des teneurs plus importantes. En effet, les teneurs en motifs
oxyéthylene sont comprises entre 17,38 et 39,78%, alors que, pour les copolymeres
obtenus a l'aide du macroiniferter, elles varient entre 2,78% et 16,44%.
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Chapitre 1I : Synthése et caractérisation de copolymeres @ blocs poly(oxyéthyléne)
et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

(©) % en motifs
Nom des ) C (PI) rendement ®) [n] oxyéthyléne
copolyméres (g/1) (%) (ml/g) dans les
. | copolymeéres
P8 55,64 9,86 32,71 17,38
P9 104,72 6,89 22,29 28,50
P10 201,44 10,66 20,67. 37,01
P11 302,74 9,53 20,85 36,57
P12 402,60 8,28 20,58 39,78

(2) C (PI) : concentration initiale en polyiniferter.
(b) Viscosité intrinséque déterminée dans CHCl3 4 25°C.

() Calculé 2 partir des spectres RMN 1H des copolymeres (paragraphe IV .4).

Tableau I1.4 : Caractéristiques de copolyméres synthétisés 4 partir du polyiniferter
et du bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium (2,5 mol/l) dans 5 ml de
benzene, a 80°C, pendant 96 heures.

Nous aurions pu, en diminuant la concentration en polyiniferter des milieux
réactionnels, obtenir des copolymeéres de compositions en motifs oxyéthylene
inférieures & 17,38%. Mais compte tenu des résultats obtenus a l'aide du
macroiniferter, nous n'avons pas jugé nécessaire d'effectuer ces polymérisations
avec le polyiniferter. En revanche, nous avons remarqué qu'il est difficile
d'obtenir des copolymeéres ayant des teneurs trés supérieures a 37%. Les
copolyméres P10, P11 et P12 (tableau I1.4) ont été réalisés a partir de systémes dont
les concentrations en polyiniferter sont respectivement 201,44 g/1, 302,74 g/1 et
402,60 g/l1. Théoriquement, les teneurs en motifs oxyéthyléene des copolymeéres
devraient étre différentes, or elles stagnent autour de 37%.

Nous avons tenté d'obtenir un copolymére ayant une teneur supérieure a celle
de P12, & partir d'un mélange réactionnel comportant 500 g/1 de polyiniferter.
Cependant, dans ce cas, le rendement de polymere récupéré est tres faible (= 1 %).

Ceci étant, nous n'avons pas étudié les caractéristiques du copolymeére obtenu.

Parallélement aux résultats répertoriés dans le paragraphe IV.2 : lorsque la
concentration en iniferter des milieux réactionnels augmente, la viscosité
intrinséque dans CHCl3 des copolymeres obtenus diminue.
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- Dans le cas précédent, cette variation de viscosité intrinseque est
essentiellement due a une diminution des masses molaires des copolymeéres. La
conformation des copolymeres en solution ne semble pas jouer un quelconque
rdle dans ce phénomeéne. Les coefficients d'Huggins caractéristiques de cette
conformation restent plutét stables quels que soient les copolymeéres du tableau
IL.3. L

- En revanche, pour la série de copolymeres traités dans ce paragraphe
(tableau II.4), la conformation des macromolécules dans CHCIl3 doit avoir
quelques influences sur les résultats viscosimétriques. En effet, du copolymere P8
aux copolymeéres P10, P11 et P12, alors que la teneur en motifs oxyéthyléne
augmente et que les viscosités intrinseques diminuent, le coefficient d'Huggins
croft (chapitre III, paragraphe II). Ce résultat laisse supposer un changement de
conformation des chaines macromoléculaires en solution selon les copolymeres
étudiés. Ce phénomene intervenant, on ne peut pas attribuer directement
I'évolution de la viscosité intrinséque a la variation de la taille des copolymeres.
L'acces direct a 1'évolution des masses molaires des copolymeéres par les mesures
des viscosités intrinseéques ne peut étre réalisé.

IV.4 - ANALYSE DES SPECTRES RMN 1H DES COPOLYMERES

IV.4.1 - Calcul de la teneur en motifs oxyéthyléne des copolymeres

Le calcul de la teneur en motifs oxyéthyléne des copolymeres est réalisé & partir
de données extraites des spectres RMN 1H des composés dissous dans CDCl3. Ces
données correspondent aux intégrations des pics dus aux protons des groupes
OCH,CHj et CH3. Ces groupes appartiennent respectivement aux segments
poly(oxyéthyléne) et aux chaines alkyles greffées sur chaque site imidazole.

Les pics caractéristiques de ces fonctions apparaissent sur le spectre aux
déplacements chimiques & suivants :

) (OCHQCHz) = 3,64 ppm
d (CHz) = 0,88 ppm

L'équation utilisée, exprimant la teneur en motifs oxyéthyléne en fonction des
intégrations de ces pics, est notée ci-apres :
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I(OCHzCHz)/‘l 100 .
2CHy) /4 + 1(CHa)/3 % avec :

% motifs oxyéthylene = g5

I(OCH,CHy) : valeur de l'intégration du pic caractéristique du groupe OCH,CH;
I(CH3) : valeur de l'intégration du pic caractéristique du groupe CHjz

IV.4.2 - Calcul des masses molaires des copolymeéres synthétisés a 1'aide du
macroiniferter

Comme pour la détermination de la teneur en motifs oxyéthylene, le calcul des
masses molaires s'effectue a l'aide des valeurs d'intégration des pics
correspondants aux protons des groupes OCH,CHj; du POE et CH3 des motifs
VIC16Br. Connaissant la masse molaire, c'est-a-dire le nombre de protons des
segments POE, et en supposant le nombre des séquences POE égal a 1 ou 2 par
copolymeére, il est possible de déterminer d'aprés l'intégration du pic des protons
des motifs OCHpCH>, la valeur relative a un proton. Cette donnée ainsi que
lintégration des protons des groupes CHj permettent ensuite de calculer le
nombre de motifs VIC16Br, la masse molaire de l'ensemble des motifs VIC16Br puis
la masse molaire du copolymere.

Dans le cas ol le copolymere posséde une structure tribloc, la masse molaire (M)
est calculée selon l'équation (1). Ce polymere est composé d'un segment
poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium) o,® fonctionnalisé par des
segments poly(oxyéthyléne).

Equation (1) : M = {[I(CH3)/3] / [I(OCH2CH,)/Ni]} X Mm + M

En revanche, si la structure est divisée en deux blocs : poly(oxyéthylene) et
poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium), la masse molaire (M)
correspond a la masse molaire calculée pour une structure tribloc divisée par

deux. Elle peut aussi étre déterminée selon 1'équation (2).

Equation (2) : M = {[I{CH3)/3] / [I{(OCH2CH,)/N2]} x Mm + M»
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Pour les deux équations :

- I(OCH,CHy) et I(CH3) sont les valeurs d'intégration des pics caractéristiqués des
protons des groupes OCH,CHj et CHjz;

- Mm équivaut a la masse molaire d'un motif bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium ; '

- Mj et M, sont les masses molaires en segments poly(oxyéthyléne) pour les deux
structures envisagées, M = 4 286,56 g/mol et M, = 2 143,28 g/mol ;

- Ny = 357,82 et Ny = 178,91, ils correspondent aux nombres de protons des groupes
OCH,CHj, engagés dans les copolyméres pour les deux structures envisagées.

IV.5 - ESSAI DE DETERMINATION DES MASSES MOLAIRES DES

COPOLYMERES PAR CHROMATOGRAPHIE D'EXCLUSION STERIQUE EN
MILIEU ORGANIQUE

Les copolymeéres sont insolubles dans une grande majorité de solvants (tableau
I1.5). Parmi ces non-solvants, a température ambiante, on remarque le
tétrahydrofuranne, généralement employé pour l'analyse des masses molaires
par chromatographie d'exclusion stérique.

Afin de tenter tout de méme cette analyse, nous avons substitué le chloroforme
au tétrahydrofuranne dans le systéme chromatographique. En milieu
chloroforme, les copolymeéres synthétisés sont solubles quelle que soit leur
composition. Le systéme chromatographique a notre disposition pour cette étude
est composé d'une colonne TSK gel GMHx| commercialisée par Merck. Le
garnissage de cette colonne consiste en un gel de poly(styréne) réticulé par du
divinylbenzéne. Il permet de séparer des poly(styréne)s dont les masses molaires
sont comprises entre 500 et 5.106 g/mol.

Malheureusement, que ce soit 4 l'aide d'un réfractometre ou d'un spectrométre
UV, il est impossible de détecter en aval de la colonne, la moindre élution de
copolymeére a base de poly(oxyéthyléne)-poly(bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium). Le copolymeére s'adsorbe sur le garnissage du systéme
chromatographique. Ce phénomeéne a également été constaté lors de l'étude
d'autres polymeéres cationiques tels que : les poly(bromure de (2-alkyl-
diméthylammonium)éthyl-méthacrylate)s®) ou les poly(chlorure d'alkyl-
diméthyl-4-vinylbenzylammonium)s®2). Il nous a donc empéché de comparer les

volumes d'élution et les masses molaires des différents copolymeres synthétisés.
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IV.6 - ESSAI DE DOSAGE DES FONCTIONS C=S DANS LES COPOLYMERES

La connaissance du nombre de fonctions C=S alliée a celle de la masse molaire
des copolymeres permet, pour les copolymeéres a blocs synthétisés a 1'aide de
disulfure de thiurame, de déterminer la répartition des segments. N'ayant pas pu
évaluer la masse molaire des copolymeres, cette opération ne pouvait étre
réalisée. Cependant, il était intéressant d'examiner la possibilité de doser les
fonctions C=S par spectroscopie UV.

Les copolyméres en solution dans le n-propanol présentent une bande
d'absorption & 274 nm due aux fonctions C=S. Cette absorption apparait sur le
spectre sous forme d'épaulement du pic dfi a celle des sites imidazolium. En fait,
lorsque l'absorbance a 274 nm est de 0,5, celle des cycles imidazolium est trés
importante et s'étale sur des longueurs allant de 350 nm & la limite de détection
d'environ 220 nm. Malheureusement, étant donné l'allure du spectre, nous
n'avons pu calculer l'absorption réelle des fonctions C=S. A partir de cette valeur
et de l'étalonnage pour l'absorption de fonctions C=S, d'une molécule modéle
vérifiant la loi de Beer-Lambert, on aurait pu déterminer le nombre de moles de
groupes C=S par gramme de copolymere. La molécule modele préconisée est le
méthyl diméthyldithiocarbamate. Ce produit est commercialisé seulement au

Japon, mais on peut cependant l'obtenir par synthése en adoptant le protocole
décrit par Delépine(33).

V - SOLUBILITE DES MACRO- ET POLY- INIFERTERS, DE VIC16Br
ET DES COPOLYMERES

Dans le tableau II1.5 sont répertoriés les solvants les plus courants, ainsi que leur

aptitude a solubiliser les principaux composés synthétisés lors de ce travail.

Pour les copolymeres, nous avons effectué les tests de solubilité sur les composés
M31 et P11. M31 est le copolymeére synthétisé contenant le moins de motifs
oxyéthyléne (2,78%), tandis que P11 en contient 36,57%. Ce composé est avec les
produits intitulés P10 et P12, un des copolymeres contenant le plus de motifs
oxyéthyléne. On note quelques différences de solubilité entre les copolymeres
M31 et P11. Par exemple, le copolymere P11 est soluble dans l'éthanol absolu alors
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que M31 ne l'est pas. Il en est de méme lorsque les copolymeéres sont introduits
dans le méthanol chaud. L'augmentation de la teneur en motifs oxyéthyléne, la
diminution de la masse molaire des copolymeéres, ou la probable structure
alternée semblent faciliter la solubilisation des copolymeres dans les alcools.

Macroiniferter | Polyiniferter (@) y1C16Br ®) Copolyméres
M31 P11

Solvants () F/C ©F/C ©F/IC © F/IC ©F/C
eau oui oui oui non/non | non/non
mét}r{anol oui oui oui non/non | un peu/oui
éthanol absolu oui non oui "~ non/oui . ouil
n-propanol un peu/oui non oui oui oui
acétonitrile oui oui non/oui non/noﬁ non/non
acétone ouli oui oui non/non | non/non
chloroforme oul oui oui oui oui
THF oui oui un peu/oui |non/*non| mnon/oui
éther non non non non non
diéthylique
benzéne oui oui un peu/oui |non/*non| non/*non
toluéne oui oui un peu/oui
heptane non non non/non | non/non | non/non

(2) VIC16Br : bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium.
(b) Les copolymeres M31 et P11 sont respectivement décrits dans les tableaux 11.2 et I1.4.
(€) F : tests de solubilité & température ambiante.

C : tests de solubilité de solubilité a chaud (= 60°C ou ébullition).

() Le produit est sous forme de billes de gel. .

Tableau I1.5 : Tests de solubilité des macro- et poly- iniferters, du bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidnzol-3-ium et des copolyméres a blocs POE-P(VIC16Br).
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Toujours selon le tableau IL.5, on note que les copolymeres, tout comme les
homo-poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium), ne sont pas
directement solubles dans l'eau. Cependant, ils sont solubles en solution
aqueuse, il suffit pour cela de les dissoudre dans un peu de n-propanol puis
d'ajouter lentement l'eau. Ceci nous a permis de comparer les solubilités d'un
poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium) synthétisé par Damas(1819),
et du copolymére P11 dans un mélange eau/n-propanol dans les proportions
(v97/v3). L'homopolymere est caractérisé par une viscosité intrinseque de 152
ml/g dans le chloroforme, a 25°C.

D'aprés les tests effectués a température ambiante, la solubilité de
'homopolymere est limitée & 0,48 g/l, tandis que celle du copolymére est
effective jusqu'a une concentration égale a 1,2 g/1. Nous avons donc réussi a
augmenter la limite de solubilité des polymeres a base de poly(bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium). Ce seuil est multiplié par 2,5 lorsque l'on
compare les solubilités de I'homopolymere considéré et du copolymeére P11.

VI - CONCLUSION

Ce protocole de synthése a été plutdt long & mettre en ceuvre malgré le support
apporté par les publications et brevets de la littérature. C'est en effet, un travail de
synthése et de caractérisation de produits assez ardu.

Le probléme majeur rencontré réside dans l'étape d'amination des dérivés
poly(oxyéthyléne). Le couplage entre segments poly(oxyéthyléne) par la diamine
n'a pu étre évité. Cette réaction a entrainé la présence de produit secondaire dans

le macroiniferter, et de segments poly(oxyéthyléne) couplés mais non reliés par
des fonctions disulfures de thiurame dans le polyiniferter.

En ce qui concerne la dithiocarbamylation et 'oxydation des dérivés POE aminés,
contrairement a Clouet et coll.,, nous avons jugé préférable de réaliser les

synthéses dans 1'éthanol (ou le benzene), étant donné les réactions secondaires
observées dans le toluene.

- La derniére étape du protocole de synthése nous a tout de méme permis d'obtenir
y

des copolyméres a blocs poly(oxyéthyléne)-poly(bromure de 3-hexadécyl-
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1-vinylimidazol-3-ium). Le rendement de polymérisation est assez faible mais ne
contredit pas les résultats publiés sur la synthése de copolymeéres a blocs
poly(oxyéthyléne)-poly(styréne) par une méthode analogue.

Contrairement a ce travail, nous n'avons pu déterminer ni la masse molaire, ni
la structure de nos copolymeres. Les motifs bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium n'ayant pas permis la détermination des masses molaires
par chromatographie d'exclusion stérique, ni le dosage des segments
poly(oxyéthyléne), ou plut6t des fonctions C=S, par spectroscopie UV.

Les copolymeres ont alors été caractérisés par leur viscosité intrinseque dans le
chloroforme et par leur teneur en motifs oxyéthyléne.

- Tous copolymeéres confondus, la teneur en motifs oxyéthyléne est
comprise entre 2,78% et 39,78%. L'obtention de copolymeéres a fortes teneurs en
motifs oxyéthylene n'a pu étre réalisée par cette méthode de polymérisation. Ce
phénomene a également été observé par Clouet et coll, lors des synthéses de
copolymeres a blocs poly(oxyéthylene)-poly(styréne) a l'aide de macro- et poly-
iniferters a base de poly(oxyéthylene)s.

- Compte tenu des viscosités intrinséques, cette méthode de
polymérisation nous a tout de méme permis de synthétiser des macromolécules
de différentes tailles.

Nous avons également constaté que plus la teneur en motifs oxyéthylene est
importante et la viscosité infrinséque dans CHCI3 faible, plus la solubilité dans
certains solvants est améliorée. Notre travail n'a certes pas permis d'obtenir des
polyméres a base de poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)
directement solubles dans l'eau ; mais il a permis en revanche, d'en augmenter
la solubilité en milieu aqueux en présence d'une tres faible quantité de
n-propanol (3% en volume), (ce dernier agissant comme agent dynamique de
dispersion).
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Chapitre III : Etude physico-chimique en solution des copolymeéres a blocs
poly(oxyéthyléne) et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

I-INTRODUCTION

Les polymeres amphiphiles suscitent depuis quelques années, un vif intérét de
par leurs possibilités d'organisation en solution aqueuse. En effet, les fragments
lipophiles, en présence d'eau, ont tendance a se regrouper en créant des
microdomaines hydrophobes. Les structures ainsi créées et les propriétés physico-
chimiques qui en découlent apparaissent selon les données de la littérature,
étroitement liées a l'architecture des polymeres, a la nature et au pourcentage des
différents motifs les composant. A chaque type de polymere correspond alors un
comportement spécifique en milieu aqueux. Pour cerner ce comportement,
plusieurs techniques sont décrites dans la littérature, telles que :

- la viscosimétrie et la rhéologie,

- la fluorimétrie,

- la tensiométrie,

- la diffusion de la lumiere,

- la chromatographie d'exclusion stérique,

- la miscroscopie électronique en transmission, ...

Depuis quelque temps, l'étude entreprise au sein de 1'équipe consiste en la
caractérisation physico-chimique en solution, de polymeres amphiphiles

cationiques(.2). Ce sont principalement des enchainements de motifs
amphiphiles du type :

- poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)(.34), noté P(VIC16Br)
- poly(bromure de 3-dodécyl-1-vinylimidazol-3-ium)(1.3), noté P(VIC12Br)
- poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylpyridin-3-ium)@4:5.6), noté P(3VPC16Br)

Pour tous ces polymeéres, les sites cationiques se trouvent a proximité de la chaine
principale, entre cette chaine et les fragments hydrophobes latéraux. Dans le cas
des polyméres P(VIC16Br) et P(3VPC16Br), le comportement en solution aqueuse a
été confronté a celui de molécules modeles simples, correspondant aux motifs
amphiphiles cationiques répétitifs de chaque polymeére et matérialisés
respectivement par le bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr)
et le bromure de 3-hexadécyl-1-éthylpyridin-3-ium (HEPBr).

D'autres macromolécules telles que les copolymeres statistiques(®) poly(bromure
de 3-méthyl-1-vinylpyridin-3-ium-co-bromure de 3-hexadécyl-1-vinylpyridin-
3-ium) ont également été synthétisées et étudiées en fonction des différentes
compositions en motifs amphiphiles et hydrophiles.
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Dans notre cas, 1'étude décrite repose sur la caractérisation des copolymeéres a
blocs POE-P(VIC16Br) synthétisés dans le chapitre II.

- Dans un premier temps, une étude viscosimétrique en milieu
chloroforme a été réalisée en vue de caractériser intrinséquement les
enchainements a blocs indépendamment de toute organisation hydrophobe, et de
préciser en particulier, les différences de comportement des macromolécules
selon leur teneur en motifs hydrophiles oxyéthyléne.

- Dans un second temps, la caractérisation a été réalisée afin de mettre en
évidence et d'étudier l'organisation des copolymeres au sein de solutions
aqueuses. Pour cela, nous avons utilisé les quatre techniques suivantes :

- la fluorimétrie,

- la viscosimétrie,

- la cryomicroscopie électronique en transmission,
- la tensiométrie.

Les comportements des différents copolymeres ont ensuite été comparés a ceux

des polymeres amphiphiles cationiques précédemment étudiés au laboratoire, et
a ceux du modele amphiphile HMIBr.
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II - ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE DES COPOLYMERES EN
SOLUTION ORGANIQUE : VISCOSIMETRIE

Cette étude en milieu organique a été effectuée exclusivement sur des solutions
dans le chloroforme, et essentiellement dans le but de déterminer la viscosité
intrinséque et le coefficient d'Huggins des copolymeéres synthétisés. Ces
parametres, caractéristiques des copolymeres, de leur taille et de leur
conformation en solution ont permis leur comparaison et leur classement en
fonction des conditions de syntheése. Avant d'énoncer les différents résultats
inhérents a chaque copolymere, nous évoquerons et expliquerons en quelques

lignes les conditions opératoires appliquées dans cette étude, ainsi que les
renseignements que peut fournir la viscosimétrie.

II.1 - CONDITIONS OPERATOIRES

En fait, les conditions opératoires se résument au choix de l'intervalle de
concentrations des solutions des différents copolymeéres, sur lesquelles les
mesures viscosimétriques ont été réalisées.

Selon I'état de dilution des solutions de polymeére, il est habituel de distinguer

trois régimes : dilué, semi-dilué et concentré. On représente généralement ces
différents états par les schémas de la figure II1.17).

© G
®

Régime dilué Régime semi-dilué Régime concentré

Figure III.1 : Représentation schématique de macromolécules en solution
selon 1'état de dilution du systeme.

En régime dilué et semi-dilué, chaque macromolécule occupe un certain volume,
représenté sur la figure III.1 par une sphere. La différence entre ces deux états est
marquée par le rapprochement voire le chevauchement des spheres en milieu

semi-dilué. Les solutions concentrées, quant a elles, consistent en un réseau de
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chaines macromoléculaires interpénétrées. Les concentrations délimitant ces
régimes dépendent évidemment des systemes étudiés. Cependant, grace au
produit [n]xC, ott [n] représente la viscosité intrinseque et C la concentration du
polymére en solution, il semble possible de situer ces trois régimes. En effet,
Grassley(®), des 1968, qualifie une solution de diluée lorsque ce produit est
inférieur a 1, et de concentrée lorsqu'il est supérieur a 10.

Afin de déterminer la viscosité intrinseque et le coefficient d'Huggins, il est
préférable de travailler a partir de solutions de polymere telles que le produit
[n]xC soit inférieur a 1. Ainsi, on élimine au maximum la possibilité
d'interactions entre chaines macromoléculaires au sein des solutions. Selon ces
conclusions, nous avons donc travaillé a partir de systémes de concentration
maximale environ égale a 5 g/l pour les copolymeres ayant une forte viscosité, et
égale a 8 g/l pour les copolyméres ayant une plus faible viscosité.

Quant a la concentration minimale prise en compte, elle s'éleve a 1 g/1. En effet,
en deca de cette concentration, Damas(l) a remarqué un léger comportement
polyélectrolyte de la part de solutions de poly(bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium). Ce comportement correspond a une augmentation de la
viscosité réduite des solutions lorsque leur concentration en polymeére diminue.
Il est généralement expliqué par une élongation des chalnes macromoléculaires,
causée par les répulsions devenues prépondérantes, entre charges cationiques des
motifs bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium d'une méme chaine.
Lorsque l'on rencontre cet effet, on détermine alors la viscosité intrinseque a
partir de solutions pour lesquelles la viscosité réduite décroit linéairement avec
la concentration.

Nous avons donc, comme pour les homopolymeéres(l), déterminé nos parametres

viscosimétriques a partir de solutions de faibles concentrations mais supérieures
alg/l

I1.2 - EQUATION D'HUGGINS , EQUATION DE KRAMER ET AUTRES
EXPRESSIONS DE LA VISCOSITE

La viscosité intrinseque des macromolécules est couramment déterminée par la

double extrapolation a concentration nulle de I'équation de Huggins et de celle de
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Kramer. Ces équations, ainsi que la signification de certains de leurs parametres
sont reportées dans le paragraphe ci-dessous.

Equation d'Huggins

Nred = 2 =[] + k; [N C M

Pour chaque solution de concentration C en polymére, on détermine Mred et Nsp-

Ces deux sigles correspondent respectivement aux viscosités réduites et
spécifiques calculées a partir des équations (2) et (3).

n
Tred = ¢ )
M-Mo t-to
T] = = (3)
P g to

Equation de Kramer

In Nre .
-k P C @

Dans ce cas, on exprime pour chaque solution de concentration C en polymere, la
viscosité relative mrel. Ce parametre est obtenu a partir de la relation (5)
ci-dessous.

n ot
T\rel=%z"t6 (5)

Dans chacune des équations répertoriées, t et 1 correspondent respectivement au
temps d'écoulement et a la viscosité de solutions de polymeére. Quant a tg et g, ils
représentent le temps d'écoulement et la viscosité du solvant utilisé.

Les parametres kj et k;' sont respectivement appelés : coefficient d'Huggins et

coefficient de Kramer. A forte dilution, ils sont mathématiquement liés par la
formule (6).

ki+ki'=05 (6)

Cette condition respectée, les droites modélisées par les équations d'Huggins et de

Kramer se croisent en un méme point [1], a concentration nulle.
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Expérimentalement, ce n'est pas toujours strictement le cas ; la somme des
coefficients kj et k' oscille plutét autour de 0,5, et les droites, a C = 0, procurent
deux valeurs différentes de [n] : [n]y et [n]k. Elles sont cependant assez proches, et
la viscosité intrinseque exprimée est généralement considérée comme la
moyenne de ces deux valeurs.

En revanche, 'étude des variations du coefficient k; d'une série de polymeéres se
révéle plus délicate dans ces conditions. La somme (k; + k;') oscillant autour de
0,5, les variations de kj peuvent étre dues a cette oscillation ou a des différences
de comportement, en solution, des macromolécules étudiées.

Le coefficient kj traduit généralement la conformation de la macromolécule
vis-a-vis du solvant employé.

Outre sa variation en fonction du solvant utilisé, certains auteurs ont montré
qu'il pouvait varier avec la masse molaire du polymere étudié ou, dans le cas des
copolymeres, avec la composition de la macromolécule. Il est donc intéressant,
dans le cas d'une série de copolymeéres de méme nature mais de compositions
différentes, d'étudier la variation de ce coefficient, afin d'émettre quelques

suppositions sur 1'évolution de leur conformation en solution, en fonction de
leur composition.

Maron et Reznik(?), afin d'étudier ce coefficient k; et de déterminer la viscosité
intrinseque, préconisent l'utilisation de l'équation d'Huggins et de celle de
Kramer avec quelques modifications. Ils introduisent dans chaque équation, un

terme supplémentaire proportionnel au carré de la concentration, puis ils les
transforment selon le schéma suivant :

Equations modifiées de Huggins et Kramer

B+ k P C+ ke P C? )
el -k P C- g [ C2 ®)

Partant des équations (3) et (5), et pour des viscosités spécifiques petites devant 1
(condition nécessaire a I'écriture du développement limité et vérifiée dans notre
cas), les auteurs proposent la relation (9) :

(Msp)®  (Msp)’
lsp)” | (Mg

InMrep = 1In (1 + nsp) =Nsp-""9 3 9)
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Si on substitue dans la relation (9), nsp, par I'équation (7) ; In Nrel s'exprime alors
selon 'expression (10) :

InTeer = [1] C + (k1 - 3) R C 24 (k- ky +3) P C2 (10)

D'apres la comparaison des équations (8) et (10), on déduit alors les relations (11)
et (12) :

1
kl + kll = E (11)
1
k2 + kz' = kl # 5 (12)
En soustrayant les équations (7) et (8), on dégage la relation (13) :
A=mgp-InMrel = (k1 + ki') M2 C2 + (kot ko) [N]2 C3 (13)

Si ensuite, on tient compte du systéeme d'équation (11) et (12), on obtient alors la
relation (14) :

A mMgp-Inmee [ 1
== gt (k-z)PC (14)

Maron et Reznik tracent ensuite, pour chaque solution d'un polymere donné,

A p - In ) :
¢2 ou plut6t s 2 Arel) o fonction de la concentration. L'extrapolation de la

droite obtenue a C = 0 permet d'atteindre la viscosité intrinseque [n], et la pente
de cette droite permet de déterminer kj. Dans ce cas, les variations de kj sont
réduites a une évolution de la conformation et peuvent étre plus aisément
étudiées.

Pour obtenir indépendamment les coefficients ki, k;', ko et ky', lorsque la
viscosité intrinseque a été déterminée a l'aide de la relation (14), on peut tracer

les droites exprimant X (15) et Y (16) en fonction de la concentration en polymere
des solutions étudiées.

x=Qel Sy e (15)
]2 C

M) - (InNee1 / €)

Y= e =kl I C (16
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Diverses théories ont été élaborées afin d'effectuer des corrélations entre les

valeurs de kj et la conformation du polymeére en solution ; cependant, toutes ces
théories aboutissent a presque autant de conclusions(®).

Certains résultats expérimentaux® obtenus dans des conditions 6, a partir de
molécules linéaires telles que le poly(styréne), le poly(isobutylene) ou le poly |
(2-hydroxyéthyl méthacrylate) situent la valeur de kj entre 0,5 et 0,55. D'autres
systemes tels que le poly(méthacrylate) ou le poly(acrylamide) la localisent plutdt
entre 0,8 et 1. Dans ces derniers exemples, les hautes valeurs de kj sont attribuées
a l'association de deux ou plusieurs macromolécules. Des valeurs similaires sont
également obtenues dans le cas de polymeres ramifiés ou en forme d'étoile. Il est
généralement admis que ces types de polymeére adoptent une forme plus
compacte que leurs homologues linéaires. Ainsi dans ce cas, un coefficient k;
élevé signifie une conformation plus compacte de la macromolécule. D'autres
expériences établissent le phénomene inverse, et montrent qu'une diminution

du coefficient d'Huggins est relative a une expansion des macromolécules dans le
solvant.

En fonction de ces constatations et des résultats viscosimétriques obtenus, nous

avons tenté d'expliquer le comportement dans CHClz, des copolyméres a blocs
POE-P(VIC16Br) synthétisés.

I1.3 - VISCOSITE EN MILIEU CHLOROFORME DES COPOLYMERES A BLOCS

OBTENUS A L'AIDE DU MACROINIFERTER : RESULTATS ET ANALYSE
PAR DIVERS MODELES

Les copolymeéres a blocs POE-P(VIC16Br) synthétisés possedent, d'apres leur spectre
RMN 1H, des teneurs en motifs oxyéthyléne comprises entre 2,78% et 16,44%.
Selon les différents spectres, on note qu'une augmentation de cette teneur au
sein du copolymeére entraine globalement, quelle que soit la structure a blocs
envisagée, une diminution de la masse molaire des macromolécules. Afin de
compléter cette caractérisation, nous avons déterminé les parametres
viscosimétriques de chacun des copolymeres en solution dans le chloroforme.
Les conditions opératoires permettant l'acces a ces parametres sont celles
énoncées dans le paragraphe I1.1 et détaillées dans le chapitre IV de ce travail. Les

figures II1.2 et IIL.3 illustrent I'évolution respective de la viscosité réduite et du
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rapport (In Mre1)/C, en fonction de la concentration en copolymere dans les
solutions étudiées. Les droites modélisant ces évolutions obéissent
respectivement a 1'équation d'Huggins et a celle de Kramer. Les extrapolations a
concentration nulle, de ces deux droites permettent d'obtenir les viscosités
intrinséques [n]}; et [n],, répertoriées dans le tableau IIL.1. Outre ces viscosités,
nous avons également reporté dans ce tableau, les coefficients kj et k'
déterminés a partir des pentes des droites correspondantes.

Nomdesco- | (@) %en ®)Mm ©Mla | coefficient | D Mlk | Coefficient | k1 + ki
polyméres motifs (g/mol) (ml/g) | dHuggins (ml/g) de Kramer
OCHpCHp k; kq'
M31 2,78 1254325 125,87 0,655 129,53 0,021 0,676
M29 4,36 787849 96,51 0,602 97,74 0,014 0,616
M37 5,67 598449 85,87 0,583 86,91 0,022 0,605
M27 5,73 524231 92,60 0,539 93,43 0,045 0,584
M34 6,32 534017 80,35 0,506 80,95 0,062 0,568
M33 74 471021 =71
M36 8,20 404327 53,24 0,495 53,39 0,047 0,542
M23 8,50 388830 59,17 0,575 59,35 0,019 0,594
M24 11,62 276072 52,71 0,552 52,86 0,002 0,554
M25 12,92 245084 48,77 0,673 48,95 -0,100 0,573
M26 14,16 220950 48,06 0,616 48,61 -0,006 0,610
M35 16,44 185935 32,89 0,485 32,94 0,043 0,528

(@) Calculé a partir des spectres RMN 1H des copolyméres.
(b) Masse molaire calculée & partir des spectres RMN 1H des copolyméres, pour une structure tribloc.
(©) Viscosité intrinséque déterminée a l'aide de l'équation d'Huggins.

(d) Viscosité intrinseque déterminée a l'aide de l'équation de Kramer.

Tableau 1I1.1 : Parametres viscosimétriques déterminés dans CHCl3, a 25°C, a I'aide

de I'équation d'Huggins et de celle de Kramer, pour les copolymeres i blocs POE-
P(VIC16Br) synthétisés a l'nide du macroiniferter.
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Figure 1I1.2 : Viscosités réduites déterminées a 25°C, a partir de solutions, dans

CHCl3, des copolymeres a blocs POE-P(VIC16Br) obtenus a 1'aide du macroiniferter.
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Figure 1I1.3 : Rapports (In 1,.)/C déterminés & 25°C, a partir de solutions, dans
CHClg, des copolyméres a blocs POE-P(VIC16Br) obtenus & I'aide du macroiniferter.
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Le tableau III.1 montre que la somme des coefficients kj et kq' oscille entre 0,676 et
0,528. Elle n'est pas strictement égale a 0,5, valeur théorique mathématiquement
déterminée a partir du systérhe d'équations de Huggins et de Kramer. Cette
constatation est similaire a celle observée par Maron et Reznik, a partir
d'expériences menées sur le poly(méthyl méthacrylate) et le poly(styréne)®).

Les variations de (k; + k') étant génantes pour l'interprétation des valeurs du
coefficient kj, ces auteurs préconisent plutdt pour la détermination des
parameétres viscosimétriques, l'utilisation de la relation (13) citée dans le
paragraphe I1.2. Cette relation fait intervenir 1'équation d'Huggins et celle de
Kramer modifiées, en postulant que k; + k;' = 0,5. Lorsqu'elle est appliquée a nos
mesures, elle permet de déduire pour chaque copolymeére, une nouvelle valeur
de la viscosité intrinseque et du coefficient d'Huggins (tableau II1.2).

Nom des (@) % en motifs ®)Mm Rl Coefficient
copolymeres oxyéthyléne (g/mol) (ml/g) d'Huggins k1
M31 2,78 1254325 128,81 0,510
M29 4,36 787849 97,47 0,510
M37 5,67 598449 86,67 0,498
M27 5,71 524231 93,29 0,467
M34 6,32 534017 80,86 0,446
M36 8,20 404327 53,37 0,459
M23 8,50 388830 59,30 0,534
M24 11,62 276072 52,83 0,514
M25 12,92 245084 48,89 0,625
M26 14,16 220950 48,47 0,535
M35 16,44 185935 32,93 0,462

() Calculé a partir des spectres RMN 1H des copolyméres.

(®) Masse molaire calculée a partir des spectres RMN 1H des copolyméres, pour une structure tribloc.

Tablean III.2 : Paramétres viscosimétriques déterminés a l'aide de ln relation (14),
dans CHCl3, a 25°C, pour les copolyméres a blocs POE-P(VIC16Br) synthétisés a I'nide
du macroiniferter.
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On ne remarque pas dans les valeurs des coefficients ki, une évolution
significative. La conformation des copolymeéres vis-a-vis du chloroforme ne
semble pas évoluer en fonction de la composition et de la taille des
macromolécules étudiées. En revanche, les viscosités intrinseques déterminées
varient d'un copolymere a l'autre. Dans l'ensemble, elles diminuent
parallelement aux masses molaires calculées a l'aide des spectres RMN 1H (figure
II1.4). Selon ces résultats, les différences détectées entre les viscosités intrinseques
des macromolécules ne semblent caractéristiques que de l'évolution de la taille
des copolymeéres étudiés et non d'un changement de conformation.
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Figure 1I1.4 : Viscosités intrinséques (tableau II1.2) dans CHCIl3, a 25°C, des
copolymeres a blocs POE-P(VIC16Br) obtenus a I'aide du macroiniferter, en fonction

de leur masse molaire calculée i partir de leur spectre RMN 1H.

En comparant les tableaux IIL.1 et II1.2, on note que les viscosités intrinséques
obtenues par la relation (14) sont comprises pour chaque copolymeére, entre les
viscosités intrinséques [n]y et [n]k, déterminées & 'aide des équations de Huggins
et de Kramer. Comme dans les résultats publiés par Maron et Reznik(®), on

remarque également qu'elles sont plus proches des valeurs obtenues a l'aide de
I'équation de Kramer.
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A la suite de cette étude, nous avons aussi effectué les mesures viscosimétriques
a partir de solutions de copolymeéres synthétisés a l'aide du polyiniferter. Les

résultats concernant ce travail, ainsi que leur analyse sont décrits dans le
paragraphe suivant.

II.4 - VISCOSITE EN MILIEU CHLOROFORME DES COPOLYMERES

OBTENUS A L'AIDE DU POLYINIFERTER : RESULTATS ET ANALYSE
SELON DIVERS MODELES

Comme dans le paragraphe précédent, cette étude viscosimétrique en milieu
CHCI3 a été envisagée dans le but de compléter la caractérisation des copolymeres
synthétisés a 1'aide du polyiniferter. Selon le méme principe, nous avons suivi
I'évolution de la viscosité réduite et relative en fonction de la concentration des
différentes solutions de chaque copolymere (figure IIL.5 et figure IIL.6). Les
résultats ont ensuite été linéarisés en utilisant 1'équation d'Huggins et celle de
Kramer, afin d'obtenir les viscosités intrinseques [n]uy et [n]k, ainsi que les
coefficients kj et k;' répertoriés dans le tableau IIL.3.

Nom des (@) % en ®) Mg Coefficient © Mk Coefficient ky + k'
copolymeres motifs (ml/g) d'Huggins (ml/g) de Kramer
oxyéthyléne Ky k'
P8 17,38 32,65 0,644 32,74 -0,084 0,560
P9 28,50 22,14 0,653 22,22 -0,083 0,570
P10 37,01 20,61 0,684 20,71 -0,102 0,582
P11 36,57 20,77 0,846 20,92 -0,222 0,624
P12 39,78 20,54 0,895 20,62 -0,295 0,600

() Calculé a partir des spectres RMN 1H.
(b) Viscosité intrinseéque déterminée par I'équation d'Huggins.

() Viscosité intrinséque déterminée par I'équation de Kramer.

Tableau I11.3 : Parameétres viscosimétriques déterminés dans CHCl3, a 25°C, a l'aide

de l'équation d'Huggins et de celle de Kramer, pour les copolymeres a blocs POE-
P(VIC16Br) synthétisés a l'aide du polyiniferter.
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Figure II1.5 : Viscosités réduites déterminées a 25°C, a partir de solutions, dans
CHCl3, des copolymeéres 4 blocs POE-P(VIC16Br) obtenus a l'aide du polyiniferter.
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Figure 1I1.6 : Rapports (In me1)/C déterminés a 25°C, a partir de solutions, dans
CHCl3, des copolymeres a blocs POE-P(VIC16Br) obtenus a 1'aide du polyiniferter.
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On observe comme précédemment, une variation de la somme des coefficients
d'Huggins et de Kramer. Au lieu d'étre égal a 0,5, comme le suggere les calculs
mathématiques, elle varie entre 0,560 et 0,624. Afin de fixer cette somme a sa
valeur théorique tout en déterminant les différents parametres viscosimétriques,
nous avons utilisé la relation (14). La viscosité intrinséque et le coefficient k;
ainsi obtenus sont présentés dans le tableau III.4.

Nom des copolymeres (@) % en motifs Ml Coefficient de Huggins
oxyéthylene (ml/g) ki
P8 17,38 32,71 0,604
P9 28,50 22,29 0,584
P10 37,01 20,67 0,631
P11 36,57 20,85 0,777
P12 39,78 20,58 0,844

() Calculé a partir des spectres RMN 1H des copolymeres.

Tableau II1.4 : Parameétres viscosimétriques déterminés dans CHCl3, a 25°C, a l'aide

de la relation (14) (paragraphe 11.2), pour les copolymeéres a blocs POE-P(VIC16Br)
synthétisés a l'aide du polyiniferter.

On remarque dans ce cas , une évolution plus nette des coefficients kj selon les
polymeres étudiés. Du copolymere P8 au copolymere P12, les valeurs du
coefficient d'Huggins subissent une sensible augmentation.

Cette derniere peut étre interprétée selon la littérature(®), par une évolution de la
conformation des macromolécules vers un arrangement plus compact de
chacune d'entre elles, ou par une association de plusieurs entités en une
organisation plus ou moins compacte. Ne connaissant, ni les différentes masses
molaires, ni les structures des copolymeres, mais seulement les teneurs en motifs
oxyéthyléne, il est difficile d'expliquer cette augmentation du coefficient
d'Huggins. Cependant nous pouvons tout de méme émettre quelques
hypotheses. Lors d'études menées sur des poly(iodure de 3-alkyl-1-vinylimidazol-
3-ium)s, Salamone et coll.(19) ont suggéré qu'en milieu CHCl3, les polymeres a
longue chaine alkyle (comportant 12 ou 16 carbones) possedent une
conformation étendue. Les macromolécules fortement solvatées se

comporteraient comme des polymeres linéaires classiques.
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Dans notre cas, cette conformation peut étre affectée par la présence des motifs
oxyéthyléne.

D'apres les parameétres de polarité ET(30) (définition page 22) et de solubilité oy,
les poly(oxyéthyléne)s possedent avec le chloroforme, des polarités comparables
ainsi qu'une bonne solubilité. On notera également selon ces mémes parametres
que les segments alkyles sont trés solubles dans le chloroforme, ce qui laisse
supposer une conformation assez étirée des macromolécules POE-P(VIC16Br) dans
ce solvant. (ET(30) (POE) = >40,6 kcal/mol(13), ET(30) (octane) = 31,1 kcal/mol(14),
ET(30) (CHCl3) = 39,1 kcal/mol(14), §, (POE) = 20,2 J0.5cm-15 (11), §, (octane) = 15,6
J0.5cm-15 (12), 8 (CHClz) = 19 J0.5cm-15 (12)),

Pour expliquer l'augmentation du coefficient d'Huggins k; avec la teneur en
motifs oxyéthyleéne, on peut alors suggérer la formation d'associations croissantes
entre ces motifs et les sites cationiques imidazolium. Travaillant en régime dilug,
nous éliminerons a priori la possibilité d'associations intermoléculaires, pour
priviliéger la probabilité d'associations intramoléculaires, c'est-a-dire la
formation de repliements au sein de la macromolécule.

Outre l'augmentation du coefficient d'Huggins avec la teneur en motifs
oxyéthylene, on note d'apres les tableaux IIL.3 et III.4, une diminution de la
viscosité intrinseéque des copolymeres. Cette diminution peut ainsi étre due a une
baisse de la masse molaire et/ou a une probable augmentation de la compacité
des macromolécules en solution, ce qui 'empéche alors d'étre directement reliée
a la taille réelle de la chaine macromoléculaire.

Les valeurs des viscosités intrinseques du tableau IIl.4, comme dans le tableau
II1.2 (paragraphe II.3), sont dans l'ensemble légérement supérieures a la moyenne
des valeurs de [n]y et [n]k (tableau III.3), voire trés proches des viscosités
intrinseques [n]x déterminées a partir de I'équation de Kramer. Cette remarque,
également soulignée par Maron et Reznik, fait ainsi généralement préférer
I'équation de Kramer a l'équation d'Huggins, lors de la détermination de la
viscosité par les équations du premier degré.
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III - ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE DES COPOLYMERES A BLOCS
POE-P(VIC16Br), EN SOLUTION AQUEUSE

1.1 - MISE EN SOLUTION DES COPOLYMERES

Les polymeres amphiphiles cationiques résultant de l'enchainement de motifs

eux-mémes amphiphiles cationiques sont rarement directement solubles dans
l'eau, contrairement aux monomeéres dont ils sont issus(15).

Dans beaucoup de cas, ce sont des enchainements oli les sites cationiques sont
situés a proximité de la chaine principale, entre cette derniére et les segments
hydrophobes latéraux. La difficulté de solubilisation est généralement expliquée
dans la littérature, par la présence d'interactions entre les segments hydrophobes
qui confineraient les sites cationiques au cceur des macromolécules, et les
empécheraient d'entrer en contact avec l'eau pour permettre la solubilisation.
Elle a entre autres été remarquée lors d'études de polymeres tels que les sels de
poly(3-dodécyl-1-vinylimidazol-3-ium)(1.10), de poly(3-hexadécyl-1-vinylimidazol
-3-ium)(110), de poly(3-hexadécyl-1-vinylpyridin-3-ium)®) et de poly(2-
(hexadécyldiméthylammonium)éthyl-méthacrylate)(16).

Il est cependant possible de solubiliser ce type de polymére en milieu aqueux, par

une dissolution préalable dans un solvant organique (tel que les alcools), suivie
d'une dilution a l'aide d'eau(l.2).

Ainsi, les copolymeres POE-P(VIC16Br) synthétisés n'étant pas directement solubles
dans I'eau, nous avons suivi ce protocole afin de les obtenir en solution aqueuse.
Les solutions ont donc été préparées par solubilisation des macromolécules dans
le n-propanol, puis par addition d'eau. Selon I'étude physico-chimique effectuée :
tensiométrie, viscosimétrie, fluorimétrie..., nous avons fait varier la teneur en
volume, en n-propanol entre 3% et 80%. Cette teneur dépend en fait, de la
concentration de copolymere a solubiliser et du phénomeéne que nous avons
voulu mettre en évidence. En toute rigueur, afin de se rapprocher du milieu

purement aqueux, les solutions doivent contenir un minimum de n-propanol.
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II1.2 - FLUORIMETRIE

L'étude fluorimétrique a été réalisée en mode statique, a l'aide de deux sondes
fluorescentes : le 1,1-dicyano-4-(p-diméthylaminophényl)-1,3-butadieéne (DMAC)
appartenant a la famille des rotors moléculaires, et le pyrene.

En solution, la fluorescence de ces deux sondes est particulierement sensible au
microenvironnement dans lequel elles se situent. Dans ce travail, cette
intéressante propriété a été utilisée dans le but de détecter la formation de
microdomaines hydrophobes au sein des solutions aqueuses, en fonction de la
concentration en molécules amphiphiles. Comme systémes amphiphiles, nous
avons utilisé quelques copolymeres a blocs POE-P(VIC16Br) décrits dans le chapitre
II, mais aussi du bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr). Cette
molécule étant de structure similaire a celle du motif 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium présent en majorité dans les copolymeres, elle nous a
permis de comparer le comportement d'un motif amphiphile sous forme de

molécule simple a celui d'enchainements de motifs amphiphiles reliés a des
segments POE.

Apres un bref rappel concernant la spectroscopie de fluorescence, nous
indiquerons pour chacune des sondes : pyréne et DMAC, les comportements
fluorimétriques détectés en solution aqueuse, contenant des concentrations
croissantes en systéme amphiphile. Afin d'interpréter ces comportements, nous
avons également reporté les résultats extraits de la littérature(*.6.17), obtenus

lorsque ces sondes de fluorescence sont introduites dans des solvants de polarités
diverses.

I111.2.1 - Rappels concernant la spectroscopie de fluorescence

Selon le diagramme de Jablonski (figure I11.7), schématiquement, le phénomeéne
de fluorescence d'une sonde se résume a l'émission de lumieére lorsque les
molécules passent de leur état singulet excité 51 vers leur état fondamental Sp.
Concretement, en fluorescence statique, ce phénomene a lieu lorsque les
molécules sont maintenues sous excitation a une certaine longueur d'onde (Aexc),
dépendant de la nature des sondes. Cette longueur d'onde est déterminée d'apreés
le spectre d'absorption UV-visible, et correspond a une longueur d'onde pour

laquelle l'intensité d'absorbance est maximale ou proche de son maximum.
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Soumise a la longueur d'onde (Aexc), les molécules absorbent des photons
d'énergie hvexc (0u hc/Aexc), et passent de leur état fondamental Sp & un état excité
Siv. Par des processus de transition non radiative, 1'énergie des molécules
diminue jusqu'a atteindre celle de leur état singulet excité Sj . Puis, les
molécules reviennent dans leur état fondamental, en libérant des photons

d'énergie hvem (ou hc/Aem) inférieure a celle des photons absorbés au cours de
I'excitation.
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Figure II1.7 : Diagramme simplifié de Jablonski.
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II1.2.2 - Fluorimétrie du pyreéne

La fluorescence du pyréne en mode statique est couramment utilisée comme
moyen de détection des microdomaines hydrophobes formés par des
tensioactifs(3.4,18,19) ou par des polyméres amphiphiles en solution
aqueuse(34,18,19,21,22,23,24,25),

Le profil caractéristique des spectres de fluorescence est généralement similaire a
celui reporté sur la figure II1.8. La faible concentration de pyréne utilisée (dans
notre cas : 1,03.10-6 mol/1) permet d'éviter la formation d'excimeres, et de limiter
la fluorescence a celle des molécules de pyréne "isolées". Sur ces spectres, les
valeurs retenues sont essentiellement les intensités maximales I et I3 des pics
notés 1 et 3, correspondant aux longueurs d'onde A1 = 372 nm et A3 = 383 nm.
Dans la suite de ce paragraphe, nous verrons comment ces différentes valeurs
évoluent selon l'environnement de la sonde et comment elles permettent de
détecter la présence de microdomaines hydrophobes en solution aqueuse.
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Figure II1.8 : Spectre de fluorescence du pyréne (1,03.10-¢ mol/l), dans un mélange
eau/propanol (v97/v3), a 25°C, pour Aexc = 339 nm.
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a) - Fluorimétrie du pyréne dans divers solvants

Selon la polarité du microenvironnement dans lequel le pyrene se situe, le
rapport I1/I3 des intensités de fluorescence évolue. Cette évolution peut étre mise
en évidence par la figure II1.9 extraite de la littérature(®17). Elle indique différentes
valeurs du rapport I, /I3 en fonction des solvants employés, classés selon 1'échelle
de polarité définie par Dimroth et Reichardt(14). Cette échelle a été établie a partir
des effets de solvant constatés sur l'absorption en spectroscopie UV-visible de
pyridinium-N-phénolbétaine. En effet, selon le solvant dans lequel elle est
solubilisée, cette molécule absorbe a des longueurs d'onde variables.

Par exemple, dans 1'éther diphénylique, elle absorbe a 810 nm, tandis que dissoute
dans l'eau, l'absorption maximale se situe & 453 nm. Dimroth et Reichardt ont
déterminé pour au moins 270 solvants, la longueur d'onde correspondant a

I'absorption maximale de la bétaine ainsi que la valeur de 1'énergie notée ET(30),
associée a cette transition.

hcN
; exprimée en kcal/mol (17)

ET(30) =

Avec : h : constante de Planck (6,63.10-3¢ J.s * 0,239.10-3) kcal.s
c : vitesse de la lumiére 3.108 m.s’!
N : nombre d'Avogadro 6,022.1023

A : longueur d'onde pour laquelle l'absorption est maximale

Le parametre E1(30) correspond en fait, a I'énergie de solvatation de la sonde dans
le solvant considéré, et refléte assez bien les interactions au niveau moléculaire
entre le solvant et le soluté. Il mesure une valeur relative a l'environnement
tres proche (ou microenvironnement) de la bétaine. Pour cette raison et parce
qu'il a pu étre déterminé pour un trés grand nombre de solvants, ce parametre
est souvent utilisé comme référence, pour exprimer au niveau local l'effet de la
la polarité d'un solvant par rapport a un autre. Il est a noter que, dans cette
échelle, plus la valeur de E1(30) est élevée, plus le solvant est polaire.

Sur la figure II1.9, nous constatons deux évolutions sensiblement linéaires du

rapport des intensités I;/I3 en fonction du parametre E7(30), 1'une caractérisant
les solvants aprotiques (1) et l'autre, les solvants protiques (2).
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Les équations modélisant ces évolutions(®) sont respectivement :

Pour 1 I, /15 = 0,062 * E(30) - 1,025 r = 0,955 (18)
Pour 2 I, /15 = 0,050 * ET(30) - 1,356 r= 0,989 (19).

Pour chacune de ces évolutions, on note que le rapport I;/I3 diminue avec le
parametre ET(30). Une diminution de Ij /I3 signifie donc visiblement, une baisse
de la polarité du microenvironnement dans lequel se trouve la sonde.
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Figure 1I1.9 : Rapports I1/I3 des intensités de fluorescence du pyrene en solution,
en fonction des parameétres Er(30) des solvants considérés.
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b) - Fluorimétrie du pyréne en solution aqueuse en présence de différents
systemes amphiphiles

Les spectres de fluorescence du pyréne exploités dans ce paragraphe ont été
réalisés a partir de solutions aqueuses, a 25°C, en présence de concentrations
croissantes en bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium (HMIBr) ou en
copolymere a blocs POE-P(VIC16Br).

En raison des problémes de solubilisation des copolymeres dans l'eau pure
(paragraphe III.1), toutes les expériences, afin de pouvoir étre comparées, ont été
effectuées a partir de mélange eau/n-propanol dans les proportions (v97/v3).

Dans le cas des tensioactifs classiques, 1'étude fluorimétrique du pyrene est
généralement effectuée dans le but de déterminer la concentration micellaire
critique (CMC). En effet, sur un certain domaine, lorsque la concentration en
tensioactif augmente en solution aqueuse, le rapport I;/I3 des intensités de
fluorescence du pyréne est stable (plateau initial), diminue puis se stabilise a
nouveau (plateau final). Dans la littérature, afin que la valeur de la CMC coincide
avec celle détectée en conductimétrie, certains auteurs(19) déterminent cette
concentration a partir du moment ot le rapport I;/I3 cesse d'évoluer. Dans notre
cas, pour le modele HMIBr et en fonction des mesures de tensiométrie
(paragraphe IIL5), elle équivaut plutdt a la concentration a partir de laquelle I;/I3
diminue. C'est donc cette valeur que nous indiquerons pour repérer la formation
des micelles du bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium.

Dans le cas des polymeres amphiphiles, on remarque également une baisse du
rapport I1/I3 des intensités de fluorescence du pyrene, lorsque la concentration en
macromolécule en solution aqueuse augmente. Par analogie avec les systémes
tensioactifs traditionnels, nous déterminerons une concentration notée Cy,, a
partir de laquelle la sonde détecte des microdomaines hydrophobes. Cette
concentration est généralement observée lorsque la valeur de I;/I3 des solutions
commence a baisser par rapport a celle obtenue dans le solvant seul ou en
présence de tres faibles quantités de polymere.

Deux méthodes ont été utilisées pour déterminer la concentration micellaire

critique CMC et la concentration de formation des microdomaines hydrophobes
Ci':
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Meéthode graphique :

En tenant compte des indications précédentes, la CMC ou la Cyy sont obtenues
graphiquement, a partir des courbes exprimant les rapports I1/I3 d'intensité de

fluorescence du pyréne en fonction de log C, ol C représente les concentrations
en systéme amphiphile des solutions considérées.

Méthode analytique (d’apres(20.21))

Le pyrene se répartissant dans le solvant (eau/n-propanol) et la phase constituée
par les microdomaines hydrophobes du polymere ou des micelles du tensioactif ;
cette méthode consiste a appliquer le modele de séparation de phases. Ainsi, on
considere la phase (m) constituée par les microdomaines hydrophobes du
polymeére ou des micelles, et la phase aqueuse (s). En supposant que 1'évolution
du rapport I; /I3 est linéaire en fonction de la répartition du pyrene dans chacune
des phases, on écrit I'équation (20) ci-dessous :

Pyr)m Pyr)s
01/19) = e (1T + (2« /19, 20)

Avec : (Pyr) : concentration totale en pyrene ;
(Pyr)m : concentration du pyréne dans la phase hydrophobe (m) ;
(Pyr)s : concentration du pyréne dans la phase aqueuse (s) ;

(I1/13)m, (I1 /13)s : rapports des intensités de fluorescence I et I3,
dans chacune des phases (m) et (s).

Le pyrene étant réparti selon un équilibre thermodynamique entre les phases (m)

et (s), on peut écrire la relation (21) en assimilant Jes activités aux concentrations.

(pyréne) 4 (m) z=> (pyréene,m)
microdomaines K
hydrophobes

K, régissant 1'équilibre ci-dessus, peut alors étre définie comme la constante

d'association du pyrene envers les microdomaines hydrophobes du polymeére ou
des micelles de tensioactif.

(PYI')m

K= Byr)s (€ - Con ou CMC) 1)
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En tenant compte de cette relation (21), I'équation (20) devient :

[(I1/13)s - (I1/13)m] K (C - Cip ou CMC) oy
K (C - Cyp, ou CMC) + 1 (22)

(I1/T3)s - (11 /13) =

Avec : C : concentration en systeme amphiphile ; et Cm ou CMC : concentrations
en systtme amphiphile a partir desquelles les microdomaines hydrophobes sont
détectés. A
Ainsi, connaissant (I;/I3) en fonction de la concentration en systéme amphiphile

et (I1/13)s ; il est possible de déduire Cry ou CMC, (I1/I3)m et K, en appliquant la
relation (22) aux résultats expérimentaux.

* Cas du bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr)

L'exploitation des spectres de fluorescence du pyréne, dissous dans des solutions
aqueuses de HMIBr, a permis d'obtenir une des courbes sur la figure II1.10.

Pour de faibles concentrations en HMIBr, le systéme détecte une polarité égale 2
celle du solvant utilisé ; puis lorsque la concentration augmente, le rapport (I/13)
diminue et se stabilise. Ainsi, en présence de certaines quantités de HMIBr, selon
les résultats du paragraphe a), le microenvironnement du pyrene devient de
moins en moins polaire. Comme pour les tensioactifs, ce phénoméne correspond
a la formation de micelles. La préférence du pyréne pour les micelles, ayant un
caractere moins polaire que la solution aqueuse, fait baisser le rapport (I3/13).
Cette baisse de I /13 s'effectue sur un domaine de concentrations en HMIBr assez
étroit, compris entre 3,75.10-4 mol/1 et 6,50.10-4 mol/1. Afin de se rapprocher de la
valeur obtenue en tensiométrie : 4,70.10-4 mol/]l, la CMC de HMIBr a été
déterminée a partir de la figure IIL.10 lorsque le rapport Iy /I3 diminue, c'est-a-dire
lorsque la concentration est égale a 3,75.10-4 mol/1L

Suite a cette diminution, le rapport I /I3 se stabilise pour une valeur égale a 1,3.
La polarité de l'environnement du pyréne cesse d'évoluer en fonction de la
concentration en HMIBr. Cette méme valeur de stabilisation a déja été remarquée
dans la littérature, notamment lors des études :

1 - du chlorure d'hexadécyldiméthyl-4-vinylbenzylammonium dans l'eau pure, a
25°C(18,19) .

2 -du bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium, dans un solvant

(éthanol/n-propanol/eau) dans les proportions (v1/v3/v96), a 30°C#) ;
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3 -du bromure de cétyltriméthylammonium dans un solvant (éthanol/n-
propanol/eau) dans les proportions (v1/v3/v96), a 30°C(#).

Chacune des molécules amphiphiles cationiques citées ci-dessus differe de par la
nature de sa téte polaire. Apparemment, cette différence ne provoque aucun
changement sur la polarité détectée par le pyrene (études 2 et 3). Nous
considérerons donc que, pour des solutions de concentrations en amphiphile

supérieures a la CMC, le pyréne se trouve préférentiellement dans
I'environnement proche des chaines hydrophobes.

Afin de déterminer la constante d'association (K) du pyréne avec les micelles du
bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium, nous avons appliqué la relation
(22) aux résultats expérimentaux. Par régression non linéaire multiple des points
exprimant [(I3/I3)s-(I1/13)] en fonction de la concentration en molécule

amphiphile (figure II1.11), on obtient outre la valeur de K, celles de la CMC et de
(Ii/13)m :

K =24733 1/mol
(I1/13)m = 1,28
CMC =4,4.10-4 mol/1

Par cette méthode, la concentration micellaire critique obtenue est quasiment
identique a celle détectée par tensiométrie (paragraphe IIL.5), et la valeur de
(I1/I3)m est trés proche de celle déterminée graphiquement lorsque le rapport
(I1/13) n'évolue plus en fonction de la concentration en HMIBr (figure 1I1.10).
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Figure III.10 : Evolution du rapport I1/I3 des intensités de fluorescence du pyréne
en fonction de log C, oit C représente la concentration soit en bromure de
3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr), soit en copolymére @ blocs POE-
P(VIC16Br) en solution aqueuse eau/n-propanol (v97/v3), a 25°C, Aexc = 339 nm.
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Figure II1.11 : Courbe de fluorescence du pyréne en fonction de la concentration C
en HMIBr, a 25°C, en solution aqueuse eau/n-propanol (v97/v3). Détermination
par la méthode analytique de la CMC, de K et de (I1/I3)y, a partir de 'équation (22).
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* Cas des copolymeres a blocs POE-P(VIC16Br)

Les spectres de fluorescence du pyrene exploités dans ce paragraphe ont été
réalisés en présence des copolymeres POE-P(VIC16Br) synthétisés a l'aide du
macroiniferter ou du polyiniferter.

En ce qui concerne les copolymeres obtenus & l'aide du macroiniferter, nous
avons choisi les macromolécules notées M29 et M26, possédant pouf'la
premiere : une forte viscosité associée a une faible teneur en motifs oxyéthylene,
et pour la seconde : une plus faible viscosité intrinseque associée a une plus forte
teneur en motifs oxyéthyléne. Parmi les copolymeres synthétisés a l'aide du
polyiniferter, nous avons étudié les macromolécules notées P8, P10 et P12, dont
les caractéristiques sont répertoriées dans le tableau IILS.

Nom des ©m (d) % en @M O cpouamc | ©® crouame (h)
systémes (ml/g) motifs (g/muol) méthode méthode (1/mole
amphiphiles oxyéthylene graphique analytique d'unités
(mol d'unités | (mol d'unités | monomeres)
monomeres/1) | monomeres/])
HMIBr - - 387,45 3,75.10% 4,40.10°4 24733
(@) m29 97,47 4,36 383,97 3,33.10°6 3,81.106 479453
M26 48,47 14,16 349,13 4,08.1076 4,87.10°6 274286
(®) pg 32,71 17,38 337,69 4,15.10°6 4,70.1076 207373
P10 20,67 37,01 267,91 6,98.10°6 7,15.1076 180314
P12 20,58 39,78 258,06 10,26.10°6 11,04 .10°6 165952

(ab) Copolymeres synthétisés respectivement a l'aide du macroiniferter et du polyiniferter.
() Viscosité intrinseque déterminée dans CHCly, & 25°C.

(d) Calculé d'apres les spectres RMN 1H des copolyméres.

(€) Masse molaire moyenne d'une unité monomére en tenant compte des différentes teneurs en motifs

oxyéthyléene et VIC16Br.

(f.g) Concentrations a partir desquelles le pyréne détecte les microdomaines hydrophobes des

copolymeéres ou de HMIBr.

(h) Constante d'association du pyréne aux microdomaines hydrophobes des copolymeres ou de HMIBr.

Tableau II1.5 : Caractéristiques de HMIBr et des copolymeéres a blocs POE-P(VIC16Br),
déterminées par spectroscopie de fluorescence du pyréne (1,03.10°6 mol/l) en
solution eau/n-propanol (v97/v3), a 25°C, pour Aexe = 339 nn.
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Les courbes de la figure II1.10, reliant les rapports de fluorescence du pyréne (I;/1I3)
aux concentrations des copolymeres, ont globalement le méme profil que celle
obtenue a partir des solutions de HMIBr. Afin de pouvoir les comparer, les
concentrations en copolymere ont été exprimées en mol d'unités monomeéres/I,

selon les équations (23) et (24), en tenant compte de la proportion des motifs
oxyéthylene et VIC16Br.

C(g/1)

C (mol d'unités monomeres/l) = ™ (23)
% MO % MO
M:—IGO—*M1+(1-W)*M2 (24)

Avec: % MO : pourcentage en motifs oxyéthylene,
M : masse molaire moyenne d'une unité monomere,
M; : masse molaire d'un motif oxyéthylene (44 g/mol),
M3 : masse molaire d'un motif VIC16Br (399,5 g/mol).

En comparant les courbes (I3/13) vs log C de la figure II1.10, nous constatons
quelques différences de comportement, déja relevées dans la littérature(3.4.18),
entre un enchainement de motifs amphiphiles et un modele du motif
amphiphile. En effet, en présence des copolymeéres, la baisse de (I/13) s'effectue :

- sur un domaine de concentration (ou plutét de log C) un peu plus
important qu'avec HMIBr ;

- pour des concentrations nettement plus faibles que dans le cas de HMIBr.
Les concentrations de formation des microdomaines (Cm,), selon les copolymeres,
varient entre 3.10-¢ et 11.10-6 mol d'unités monomeres/1, alors que la CMC de
HMIBr est égale a 4,4.104 mol/l. Dés l'introduction d'une infime quantité de
copolymere en solution aqueuse, le pyréne détecte la présence de microdomaines
hydrophobes. On note cependant une légere différence entre les macromolécules
(tableau IIL.5) ; globalement, la valeur des concentrations Cry détectée par le pyréne

augmente avec le caractere hydrophile du copolymére (ou avec la baisse de la
viscosité intrinseque dans CHCl3).

Selon la figure II1.10, nous constatons également que la valeur du plateau final de
(I /13) est plus faible dans le cas des copolymeres (1,06) qu'en présence de HMIBr
(1,3). La valeur (1,06) confirme celle obtenue lors de précédents travaux(26) réalisés

dans les mémes conditions de température et de solvant, a partir
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d'homopolymere P(VIC16Br) ; et montre (figure IIL9) que la polarité de
'environnement du pyrene est plus faible dans les microdomaines hydrophobes
des polymeres que dans ceux des micelles de HMIBr. D'apres le tableau IIL5, cette
diminution de polarité s'accompagne d'une brusque augmentation de la
constante d'association du pyréne envers les microdomaines hydrophobes.

A priori, la plus forte polarité des solutions de HMIBr peut étre reliée au
processus d'échange plus fréquent des molécules amphiphiles dans le cas des
micelles de tensioactifs traditionnnels, que dans le cas des microdomaines
hydrophobes des polymeéres. La structure moins figée, moins compacte des
micelles pourrait permettre au milieu aqueux de venir plus au contact de la
sonde, d'augmenter ainsi la polarité du microenvironnement du pyréne et de
diminuer l'association du pyréne avec les microdomaines hydrophobes.

En ce qui concerne la série des copolymeres étudiés, bien que les polarités
des microdomaines détectés par le pyréne soient toutes équivalentes, nous
remarquons quelques écarts entre les constantes d'association K (tableau IIL5). Il
semble que l'association du pyréne avec les microdomaines hydrophobes (figure
II1.12) augmente avec I'hydrophobie et la viscosité intrinséque (mesurée dans le
chloroforme) des macromolécules. Les valeurs de K restent cependant, quel que
soit le copolymere, du méme ordre de grandeur (1,6.105-4,8.10°51/mol) et se
démarque vraiment de celle de HMIBr. Cette préférence du pyréne pour les
macromolécules plus hydrophobes a également été remarquée lors de l'étude de
poly ( N - dodécylacrylamide -co- bromure de 4 - méthyl - 1 - vinylpyridinium )s
statistiques(21).
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Figure I1I1.12 : Courbes de fluorescence du pyréne en fonction de la concentration
C des copolyméres a blocs POE-P(VIC16Br) M26, M29, P8, P10 ou P12, en solution

eau/n-propanol (v97/v3), a 25°C. Détermination par la méthode analytique de
Cm, Keet (It/I3)y, a partir de 1'équation (22).
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[I1.2.3 - Fluorimétrie du 1,1-dicyano-4-(p-diméthylaminophényl)-1,3-butadiene,
noté (DMAC)

Le DMAC appartient a la famille des rotors moléculaires fluorescents. Ces sondes
particuliéres sont des systemes IT conjugués, dont la délocalisation électronique
est fortement accentuée par la présence de groupes donneur et accepteur
d'électrons aux extrémités. Généralement, ces groupes sont, soit de part et d'autre
de cycles aromatiques de type benzene, benzylidéne ou cinnamylidene, soit
intégrés dans des molécules plus complexes de type cyanine telles que le cristal
violet ou l'iodure de 1,1'-diéthyl-2,2'-carbocyanine (figure II1.13).

CH, O CH, CN
N 4 N 4
/N@C\ /N@CH”C\

CH, OEt CH, CN

4-(N,N-diméthylamino)benzoate d'éthyle 1,1-dicyano-2-(p-diméthylaminophényl)-1-éthylene

rotor de type benzene rotor de type benzylidene

CH, CN
N IR
/N@CH—CH CH=C_
CH,

CN

1,1-dicyano-4-(p-diméthylaminophényl)-1,3-butadiéne @\ ﬁj
(DMAC), rotor de type cinnamylidéne i

N / N(CH,),
| o ) cristal violet
N 1

) £ K rotor de type triphénylméthane

iodure de 1,1'-diéthyl-2,2'-carbocyanine

rotor de type cyanine

Figure 1II1.13 : Exemples de rotors moléculaires fluorescents.

Les rotors moléculaires sont des molécules pour lesquelles : l'absorption d'un
photon a une longueur d'onde appropriée entraine la formation d'un état

électronique excité qui se relaxe, a la fois par voie radiative avec émission de
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fluorescence, et par voie non radiative par suite de mouvements rotatoires
internes de ces molécules.

Le processus de fluorescence est particulierement sensible a la température(27.28),
ainsi qu'a la polarité(4.6,29,30,31) et a la viscosité(27.31) du microenvironnement
dans lequel la sonde se situe. Par exemple, d'aprés 1'étude du 1,1-dicyano-2-(p-
diméthylaminophényl)-1-éthylene3l) (figure II1.13), un accroissement de la
polarité du milieu environnant la sonde provoque un déplacement de la
fluorescence vers des longueurs d'onde plus élevées. Egalement, une
augmentation de la viscosité entraine l'obtention d'un rendement quantique de
fluorescence plus important. Ces propriétés, plus ou moins accentuées selon la
nature de la sonde considérée, sont trés utilisées, notamment pour expliquer le
comportement des polymeres en solution(6.30.31.32) 3 l'état solide(31,32.33,34) oy
lors de leur synthese(31,35). Elles ont également été employées pour mettre en
évidence et comparer la formation de vésicules de différents tensioactifs(36,37),

Le DMAC est une sonde qui a été récemment trés étudiée au Département de
Chimije-Physique des Réactions de I'ENSIC(4.63538) En collaboration avec ce
laboratoire, nous avons utilisé les propriétés de cette sonde, afin de détecter la
formation et la cohésion de microdomaines hydrophobes, dans le cas de
solutions aqueuses comportant différentes concentrations en bromure de
3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr) ou en copolymeére a blocs POE-
P(VIC16Br). Pour cela, chaque solution contenant 3,88.10-® mol/]l de DMAC a été
maintenue sous une longueur d'onde d'excitation de 493 nm pendant

l'acquisition du spectre d'émission de fluorescence entre 500 et 750 nm (figure
I11.14).
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Figure II1.14 : Spectre de fluorescence de DMAC (3,88.10-6 miol/l) dans un mélange
eau/n-propanol (v97/v3), T = 25°C, pour exe = 493 num.
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Nous avons étudié pour la méme expérience :

-dans un premier temps, la variation des longueurs d'onde de
fluorescence (correspondant a un changement de polarité des micro-
environnements) du DMAC en fonction des concentrations d'amphiphile ;

-dans un second temps, l'évolution du rendement quantique de

fluorescence (correspondant a un changement de la viscosité des micro-
environnements) de la sonde.

I11.2.3.1 - Fluorimétrie du DMAC en fonction de la polarité de son micro-
environnement

a) - Dans divers solvants

Lors d'une précédente étude(®), il a été mis en évidence l'augmentation de la
longueur d'onde d'émission de fluorescence (Af) (ou l'intensité est maximale)
avec la polarité du solvant considéré. Cette évolution mesurée a 30°C est

représentée sur la figure IIL.15, en fonction du parametre E1(30) défini par
Dimroth et Reichardt(14) (cf paragraphe III.2.2-a).

600
& 2
" Ea
Diméthyl phthala .
580 m /Acétone Ethan * Méthanol
& . . n-Propanol
k) TII.-IF 2-Butanol
- 5 " Acétate de méthyle
< 560 Acg " Chlorof
Gthylg oroforme
m Méthyl-tertiobutyl-éther
540 — : cipi
Ether diéthylique
Toluéne 1:solvants aprotiques
2 :solvants protiques
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Figure II1.15 : Longueur d'onde d'émission de fluorescence (/lf) du DMAC, a 30°C, en

solution, en fonction du parametre Ep(30) des solvants considérés, le\,c = 490 nni.
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Comme dans le cas du pyrene, on remarque deux évolutions linéaires de la
fluorescence du DMAC en fonction de la polarité de son environnement. La
premiere (1) regroupe les solvants aprotiques et la seconde (2), les solvants
protiques. Les droites correspondantes sont définies par les relations suivantes :

L) Af = 4,88 * E(30) + 373,4 r=0,966 (25)
2) Af = 1,06 * E1(30) + 522,4 r=0,999 (26)

N =

b) - Dans des solutions aqueuses en présence de concentrations croissantes en
différents systémes amphiphiles

Comme dans le cas du pyrene : les expériences ont toutes été effectuées en
solution aqueuse, dans un solvant eau/n-propanol (v97/v3), a 25°C ; et les
courbes résultantes, exprimant ici Af du DMAC en fonction de la concentration en
systtme amphiphile des solutions, ont le méme profil (figure III.16). Pour de
faibles concentrations, la longueur d'onde d'émission de fluorescence d'intensité
maximale du DMAC est égale a celle du DMAC seul dans le mélange eau/n-
propanol (v97/v3) (plateau initial) ; puis lorsque la concentration augmente, elle
diminue et se stabilise (plateau final). Pour chacun des systémes étudiés, nous

avons relevé et comparé dans la suite de ce paragraphe, les informations extraites
de ces évolutions.

Graphiquement, nous avons déterminé, comme pour le pyrene :

- la concentration micellaire critique de HMIBr qui, selon les résultats de
tensiométrie, correspond a la concentration a partir de laquelle la polarité
détectée par le DMAC diminue.

- la concentration de formation des microdomaines hydrophobes (Cyy)
des copolymeéres, a partir de laquelle la polarité détectée par le DMAC diminue.

Analytiquement et en suivant un raisonnement similaire au cas du pyrene, nous
avons aussi déterminé les concentrations CMC et Cy,, ainsi que la constante
d'association du DMAC avec les microdomaines hydrophobes. En considérant que
le DMAC se répartit selon un équilibre thermodynamique entre la phase aqueuse
(s) et la phase constituée par les microdomaines hydrophobes (m) (équation (27)),

et en supposant la proportionnalité du parametre E1(30) en fonction de la fraction
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de sonde dans chacune des phases, on obtient la relation (28). Nous observerons
par la suite que ces hypotheses, ainsi que la suivante menant a la relation (29)

peuvent étre justifiées par les modélisations satisfaisantes des points
expérimentaux.

(DMAC) + (m) ==> (DMAC,m)
microdomaines K
hydrophobes

En assimilant les activités aux concentrations :

(DMAC)m
K= (DMAC); (C-Crn 0u CMC) ' (27)
(DMAC)m (DMAC)s
E1G0) =" mpac) * ETG0)m + prpac) * ET0)s (28)

(DMAC) : concentration totale en DMAC ;

(DMAC) : concentration en DMAC dans les microdomaines hydrophobes (m) ;
(DMAC)s : concentration en DMAC dans la phase aqueuse (s) ;

ET(30)s : parametre de polarité ET(30) du solvant eau/n-propanol en présence ou
en l'absence de faibles quantités en systéme amphiphile ;

E1(30);, : parametre de polarité E1(30) dans les microdomaines hydrophobes ;

Cm Ou CMC : concentrations en systéme amphiphile a partir desquelles les
microdomaines hydrophobes sont détectés ;

C : concentration en systeme amphiphile.

Si on limite 1'évolution du parametre E7(30) en fonction de Af, a I'équation (26)
concernant les solvants protiques, alors la relation (28) s'écrit :

[(Af)s - (A)m] K (C-Crp ou CMC)

(s - M) ="K (C-Cyn 0w M) + 1 (29)

(Af)s : longueur d'onde d'émission de fluorescence du DMAC dans le solvant
eau/n-propanol (v97/v3) seul, ou en présence de faibles quantités en systeme
amphiphile ;

M)m - longueur d'onde d'émission de fluorescence du DMAC dans la phase (m)

composée de microdomaines hydrophobes ;

At ilongueur d'onde d'émission de fluorescence du DMAC dans des solutions
eau/n-propanol (v97/3v) de concentration C en systéme amphiphile.
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Par la suite, nous démontrerons que, contrairement au pyrene, le DMAC en
solution se situe plutdét a la périphérie des microdomaines hydrophobes
composés par les chaines alkyles. Cette sonde est donc plus proche des sites
cationiques solvatés par l'eau et de la phase aqueuse que du cceur hydrophobe, ce

qui peut justifier la limitation de la correspondance entre A¢ et E1(30), a 'équation
concernant les solvants protiques.

* Cas du bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr)

L'évolution de la longueur d'onde d'émission de fluorescence du DMAC (Af), en
présence de concentrations croissantes en HMIBr, est représentée sur la figure
III.L16. Sur cette représentation, Af passe de 590 nm (plateau initial) a 583 nm
(plateau final). La diminution de A¢, indiquant une baisse de la polarité du
microenvironnement du DMAC, a lieu pour des conceAntrations en HMIBr
comprises entre 4,75.10-4 mol/l et 7,26.10-4 mol/l. Ce domaine de concentrations
est similaire a celui détecté a l'aide du pyrene. En attribuant la premiere valeur
(4,75.104 mol/1) a la CMC, nous confirmons le résultat obtenu en tensiométrie,
dans les mémes conditions de température et de solvant (paragraphe IIL.5).

La modélisation des résultats expérimentaux par I'équation (29) permet d'obtenir
une CMC également équivalente a 4,75.10-4 mol/], et une valeur de la constante
d'association de la sonde avec les domaines hydrophobes égale a 4684 1/mol.
Bizarrement, cette modélisation (figure II1.17), comparée a celle des figures II1.11,
1112 et I11.17, est plus éloignée des points expérimentaux mais peut étre tout de
méme acceptable.

D'apres les corrélations représentées par les figures II1.9 et III.15, la polarité du
microenvironnement du DMAC en présence de micelles (Af = 583 nm) apparait
plus forte que celle du pyréne (I3/I3 = 1,3). Elle peut par conséquent montrer que
le DMAC, contrairement au pyrene, s'introduit plutét a la périphérie de la micelle,
a proximité des sites cationiques et de la solution aqueuse. Cette préférence du
DMAC pour la couche périphérique des micelles a déja été observée lors de
précédentes études(d.6) a partir de trois tensioactifs notés HEPBr, HMIBr, CTABr. A
30°C, dans un solvant eau/éthanol/n-propanol (v96/v1/v3), contrairement au
pyréne, il apparait avec le DMAC, une différence légére mais visible entre les
valeurs des plateaux finaux des courbes de fluorescence de chacune des trois

molécules.

- Pour le bromure de 3-hexadécyl-1-éthylpyridin-3-ium (HEPBr) : Af = 587 nm.

142



Chapitre 1II : Etude physico-chimique en solution des copolymeres a blocs

poly(oxyéthyléene) et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

- Pour le bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr) : Af = 584 nm.
- Pour le bromure de cétyltriméthylammonium (CTABr) : Af = 583 nm.
Les trois molécules possédant chacune une chaine hydrophobe comportant 16
atomes de carbone ; le DMAC, pour détecter des polarités différentes, ne peut se

situer qu'au niveau des tétes polaires hydrophiles, a la périphérie des
microdomaines hydrophobes.
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Figure II1.16 :

Longueurs d’onde d'émission de fluorescence du DMAC (/lf) en

solution eau/n-propanol (v97/v3), en fonction de la concentration C de HMIBr ou
des copolymeres a blocs POE-P(VIC16Br), a 25°C, pour Aexe = 493 nm.

143



Chapitre III : Etude physico-chimique en solution des copolymeéres a blocs
poly(oxyéthyléne) et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

* Cas des copolymeres a blocs POE-P(VIC16Br)

Le comportement des copolymeres, détecté par le DMAC, est treés similaire a celui

relevé dans le cas du pyrene. Pour les copolyméres M29, M26, P8 et P12 (tableau
I11.6), nous constatons, comme lors de 1'étude avec le pyréne, que :

-la diminution de la polarité des microenvironnements au voisinage
desquels se situe la sonde, s'effectue sur un intervalle de concentrations plus
grand avec les copolymeres qu'en présence de HMIBr (figure II1.16).

-la détection des microdomaines hydrophobes a lieu pour des
concentrations en copolymeére inférieures aux concentrations en HMIBr ; et pour
la série de copolymeres étudiés (M29, M26, P8 et P12), la concentration Cp
augmente lorsque l'hydrophobie et la viscosité intrinseque (dans CHCIlz) des
macromolécules diminuent. Les valeurs des concentrations Cp,, déterminées a

l'aide du DMAC (tableau IIL.6), sont également trés proches de celles obtenues a
l'aide du pyréne (tableau IIL5).

-les constantes d'association du DMAC avec les microdomaines
hydrophobes sont plus élevées dans le cas des copolymeres qu'en présence de
HMIBr. Et comme dans le cas du pyréne, leur valeur augmente légérement avec

I'hydrophobie et la viscosité intrinseque des copolymeres étudiés (tableau III.6)
(figure I11.17).

-la polarité de l'environnement de la sonde (plateau final) est plus faible
dans le cas des copolymeres que dans celui de HMIBr. On peut l'interpréter,
comme dans le paragraphe précédent, par une organisation plus figée ou plus

compacte des macromolécules, limitant la pénétration de l'eau au sein des
microdomaines hydrophobes.

Cependant, contrairement au pyréne, le DMAC décele quelques légeres différences
de polarité en fonction des copolymeres étudiés.

- Avant la formation des microdomaines hydrophobes, le DMAC détecte,
en présence du copolymere P12, une polarité légérement plus faible (Af = 588 nm)
que dans le solvant seul ou en présence des systémes amphiphiles HMIBr, M29 et
M26 (Af = 590 nm). Cette faible valeur de Afdes solutions contenant P12 pourrait

étre attribuée a la plus forte présence de motifs oxyéthyléne dans celui-ci. En fait,
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pour des échantillons eau/n-propanol (v97/v3) contenant la sonde et des motifs
OCH,CH, sous forme de poly(éthylene glycol) (M =1000g/mol), en quantités
équivalentes aux concentrations présentes dans les solutions de copolymeére P12 ;
nous avons remarqué selon l'expérience, l'oscillation de la longueur d'onde Ag
entre 587 et 590 nm. Dans un autre travail(26), 'auteur a observé, en présence de
P(VIC16Br) dans des conditions de solvant et de température similaires aux notres,
une longueur d'onde Af, avant la détection des microdomaines hydrophobes,
égale a 588 nm. Apparemment, cette variation de la longueur d'onde A¢ entre 590

et 588 nm ne semble pas étre significative d'un phénomene spécifique.

- Apres la formation des microdomaines hydrophobes, les longueurs
d'onde de fluorescence Af minimales atteintes sont égales a 578 nm pour les
copolymeres obtenus a l'aide du macroiniferter (M29 et M26), et a 580 nm pour
les copolymeres obtenus a l'aide du polyiniferter (P8 et P12). En ce qui concerne

l'homopolymeére P(VIC16Br), la valeur relevée au laboratoire(26) est égale a
576 nm.

*Comme pour 1'étude des micelles de HMIBr, nous constatons que, d'apres les
corrélations établies en terme de polarité (figures II1.9 et II1.15), le DMAC détecte
une polarité plus élevée que le pyréne en présence des associations hydrophobes.
Cette constatation peut confirmer a nouveau la préférence du DMAC pour la

couche externe des microdomaines hydrophobes et celle du pyréne, pour le cceur
hydrophobe.

*Nous notons également que le DMAC détecte une polarité plus élévée lorsque les
chaines P(VIC16Br) sont reliées a des segments poly(oxyéthyléne) plus hydrophiles.
En admettant que le(s) copolymeére(s) se replie(nt), en rejetant les chaines
poly(oxyéthylene) avec les sites cationiques a la périphérie des microdomaines
hydrophobes créés par les segments hexadécyle ; le DMAC, situé dans cette zone,
ne détecte alors plus le méme environnement que dans le cas de
I'homopolymere P(VIC16Br). Les segments poly(oxyéthyléne), de par leur nature
polaire ou parce que leur présence crée une structure plus lache susceptible de
laisser pénétrer l'eau, peuvent permettre a la sonde de détecter une polarité plus
élevée pour les copolymeres POE-P(VIC16Br) que pour P(VIC16Br).

“Pour expliquer l'écart de polarité détecté entre les copolymeres obtenus a l'aide
du macroiniferter (M29 et M26) et ceux obtenus a l'aide du polyiniferter (P8 et
P12), nous avons fondé notre argumentation sur leur structure supposée. Selon

la littérature, l'utilisation du macroiniferter et du polyiniferter permettent
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d'obtenir des copolymeéres respectivement triblocs et alternés. Les copolymeéres
M26 et P8, ayant des teneurs en motifs oxyéthyléne trés proches peuvent alors se
distinguer par leur structure. En admettant comme précédemment, que les
segments hexadécyle s'organisent en microdomaines hydrophobes en rejetant les
chaines poly(oxyéthyléne) a la périphérie ; logiquement, lorsque le copolymere
est séquencé (P8), la conformation de la couche externe des microdomaines doit
étre moins compacte que lorsqu'il est composé de deux segments POE entourant
la chaine P(VIC16Br) (M26). La compacité étant moindre, la sonde est susceptible

d'étre plus au contact du solvant aqueux et de détecter un microenvironnement
plus polaire.

Nom des © m) () % en M ® cpouame | © cpouamc (h) x
systemes (ml/g) motifs (g/mol) méthode méthode (1/mole
amphiphiles oxyéthylene graphique analytique d'unités

(mol d'unités | (mol d'unités | monomeres)

monomeres/l) | monomeres/1)

HMIBr - - 387,45 4,75.10°4 4,75.104 4684
(@) M29 97,47 4,36 383,97 3,29.10°6 1,83.10°6 35539
M26 48,47 14,16 349,13 4,06.10°6 3,19.10°6 32581
() pg 32,71 17,38 337,69 6,83.106 6,39.10°6 29045
P12 20,58 39,78 258,06 10,38.1076 9,01.10°6 13223

(@.b) Copolymeéres synthétisés respectivement  l'aide du macroiniferter et du polyiniferter.

(¢) Viscosité intrinséque déterminée dans CHCls, a 25°C.

(d) Calculé d'apres les spectres RMN 'H des copolyméres.

(€) Masse molaire moyenne d'une unité monomere en tenant compte des différentes teneurs en motifs
oxyéthyléne et VIC16Br.

(£.8) Concentrations a partir desquelles le DMAC détecte les microdomaines hydrophobes des

copolymeres ou de HMIBr.

(h) Constante d'association du DMAC aux microdomaines hydrophobes des copolyméres ou de HMIBr.

(&h) Déterminées a partir de lI'équation (29).

Tableau II11.6 : Caractéristiques de HMIBr et des copolymeéres a blocs POE-P(VIC16Br),
déterminées par spectroscopie de fluorescence du DMAC (3,88.10-¢ mol/l), en
solution eau/n-propanol (v97/v3), 4 25°C, pour Aexc = 493 nm.
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Figure II1.17 : Courbes de fluorescence du DMAC en solution aqueuse eau/n-
propanol (v97/v3), en fonction de la concentration C des copolymeéres a blocs POE-
P(VIC16Br) ou de HMIBr, a 25°C. Détermination par la méthode analytique des

concentrations C,, et des constantes d’association K a partir de 1'équation (29).
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I11.2.3.2 - Fluorimétrie du DMAC en fonction de la viscosité de son
microenvironnement

Le rendement quantique de fluorescence du DMAC (¢f) est particulierement
sensible a la viscosité du microenvironnement de la sonde. En fait, une
augmentation de la viscosité provoque un ralentissement des mouvements de
rotation de la molécule, et conduit & une diminution du processus de relaxation
non radiatif accompagné d'une hausse du rendement quantique de fluorescence.
En solution aqueuse, a partir de la concentration micellaire critique ou de la
concentration Cp,, & augmente avec la quantité de systtme amphiphile, puis se
stabilise(%6). La valeur pour laquelle ¢f cesse d'évoluer, comparée a d'autres
systémes, permet de rendre compte de la viscosité ou de la compacité des
microdomaines hydrophobes.

Donc, afin de détecter les microdomaines hydrophobes formés par les systemes
étudiés et de comparer leur cohésion, nous avons exprirhé pour chaque solution

contenant du DMAC, le rapport ¢¢/¢go en fonction de la concentration en
amphiphile. Ce rapport est défini par la relation (30) :

of It Tao
o0 Lo Ta )

Avec: ¢f:rendement quantique du DMAC en solution eau/n-propanol (v97/v3)
en présence d'amphiphile ;
If: intensité de fluorescence maximale du DMAC en solution eau/n-
propanol (v97/v3) en présence d'amphiphile, & Aexe = 493 nm ;
I, : intensité d'absorption du DMAC en solution eau/n-propanol (v97/v3)
en présence d'amphiphile, a A = 493 nm ;
Les parametres indicés g, Ifg et Iyo font référence au DMAC seul en
solution eau/n-propanol (v97/v3).

Au cours de nos expériences, nous avons remarqué une légere différence entre
lao et Ia, en présence de fortes concentrations en amphiphile. En fait, ces
intensités dépendent surtout de la concentration en DMAC, c'est-a-dire de la
précision avec laquelle les solutions ont été effectuées. Mais en moyenne, 1o =
0,18 et I (en présence de fortes concentrations en amphiphile) = 0,20.

Les graphes représentant ¢f/drp en fonction de la concentration en différents
systemes amphiphiles sont reportés sur la figure II1.18. Pour chacun des systémes
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étudiés, le rapport ¢¢/dro augmente a partir des concentrations pour lesquelles la
polarité de lI'environnement de la sonde diminue (paragraphe III1.2.3.1, figure
II1.16). Les mesures du rendement quantique de fluorescence du DMAC sont donc,

comme le précise la littérature(46), également un moyen de détecter la CMC ou la
Cm des systemes amphiphiles.

Sur la figure III.18, la concentration maximale étudiée pour chacun des
copolymeres est de 0,54 g/1. En deca de cette concentration, le palier, olt ¢¢/ g se
stabilise, a pu étre atteint pour les copolymeres P8 et P12, contrairement aux
copolymeéres M29 et M26. Ces derniers n'étant plus solubles en solution aqueuse
eau/n-propanol (v97/v3) pour des concentrations supérieures a 0,54 g/1, le palier
de stabilisation de ¢¢/¢go n'a pu étre déterminé.

En ce qui concerne les autres systemes, les valeurs de stabilisation de ¢¢/¢go sont :
- 14,5 pour le copolymere P8,
- 13,1 pour le copolymere P12,
- 7,2 pour HMIBr.

Ces valeurs indiquent clairement que :

- le rotor est plus mobile dans les micelles de bromure de 3-hexadécyl-
1-méthylimidazol-3-ium que dans les microdomaines hydrophobes formés par
les copolymeres a blocs POE-P(VIC16Br)

- la viscosité ou la compacité des microdomaines hydrophobes formés par
les copolymeres sont plus importantes que celles des micelles de HMIB:r.

On constate également, d'apreés les résultats des copolymeres synthétisés a l'aide
du polyiniferter, que la viscosité de l'environnement du DMAC est légérement
plus élevée lorsque le copolymere possede une teneur en motifs hydrophobes
VIC16Br et une viscosité intrinseque (dans CHCl3) plus importantes. Ceci peut

laisser supposer une compacité un peu plus forte dans l'organisation des
macromolécules P8 que dans celle des copolymeéres P12.
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Figure II1.18 : Rapports des rendements quantiques de fluorescence (¢g/dg)du

DMAC (3,88.10-6 mol/l), en solution aqueuse eau/n-propanol (v97/v3), en

présence de HMIBr, ou des copolymeres a blocs POE-P(VIC16Br) obtenus a I'aide du
macroiniferter (M29 et M26) ou du polyiniferter (P§ et P12).
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111.2.4 - Conclusion

La fluorescence du pyréne et du DMAC ont permis de mettre en évidence la
formation de microdomaines hydrophobes au sein de solutions aqueuses, en

présence de différents copolyméres amphiphiles a blocs POE-P(VIC16Br) ou de
bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr).

Comme pour les tensioactifs traditionnels, HMIBr s'organise en micelles a partir
d'une certaine concentration, notée CMC. Dans notre travail, afin que sa valeur
coincide avec celle obtenue par tensiométrie, cette concentration a été déterminée

lorsque les sondes ont commencé a détecter une polarité différente de celle du
solvant.

Comparés aux micelles de HMIBr, les microdomaines hydrophobes des
copolymeres, quelle que soit la sonde utilisée :

- se forment a partir d'une concentration beaucoup plus faible ;
- s'organisent sur un domaine de concentrations un peu plus important ;

- posseédent, de par leur polarité et leur viscosité, une conformation plus
compacte.

Selon les copolymeres étudiés, on ne distingue pas de différence de polarité au
coeur des microdomaines hydrophobes (fluorimétrie du pyrene), et cette polarité
correspond a celle obtenue avec I'homopolymere P(VIC16Br). En revanche, a la
périphérie des microdomaines hydrophobes :

* la polarité augmente lorsque :

- les chaines P(VIC16Br) sont reliées a des segments poly(oxyéthylene) plus
hydrophiles ;

- les copolymeéres évoluent d'une structure supposée tribloc (M29 et M26)
a une structure supposée alternée (P8 et 12).

* Ja compacité diminue lorsque, pour des copolymeres supposés "alternés”, la

teneur en motifs oxyéthyléne augmente et la viscosité intrinseque (déterminée
dans CHCl3) diminue.
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II1.3 - VISCOSIMETRIE

Cette étude viscosimétrique a été réalisée a 25°C, en milieu binaire eau/n-
propanol de composition variable. Les copolymeéres ont d'abord été dissous dans
le n-propanol, bon solvant des segments POE et P(VIC16Br). Puis, l'eau a été
ajoutée lentement, afin d'obtenir des solutions limpides. L'eau est un mauvais
solvant des segments P(VIC16Br) ; utilisée seule, elle ne permet pas de les

solubiliser et, en trop grande proportion dans le n-propanol, elle provoque leur
précipitation.

D'aprés la littérature(32.40.41)  T'ajout d'un solvant précipitant envers un
polymere, ou une séquence d'un copolymere a blocs ou greffé en solution dans
un bon solvant, entraine une chute assez importante de la viscosité. Les
segments n'ayant pas une bonne affinité avec le solvant ajouté, se regroupent en
s'entourant des fragments ayant une meilleure affinité avec le milieu. Les
macromolécules occupent alors un espace plus compact et font chuter la viscosité
des solutions.

Ce comportement viscosimétrique a également été remarqué au laboratoire lors
de I'étude d'homopolymeres amphiphiles de bromure de 3-hexadécyl-
1-vinylimidazol-3-ium noté P(VIC16Br)(1.3) (figure II1.19), ou de bromure de
3-hexadécyl-1-vinylpyridin-3-ium noté P(3VPC16Br)(25), en solution eau/n-
propanol a 30°C. Dans les deux cas, pour des solutions & teneur en eau croissante,
la viscosité réduite diminue fortement puis se stabilise a partir d'une
concentration d'environ 10% en volume. A priori, en milieu n-propanol, les
polymeéres occupent une conformation étendue. Lors de l'addition d'eau, les
segments hydrophobes hexadécyle d'une méme ou de quelques
macromolécule(s) s'associent, la conformation des polymeres devient plus
compacte et provoque la chute de la viscosité.

Dans notre cas, comme dans les deux études précédemment citées, la
concentration en polymere a été fixée a une valeur supérieure a celle pour
laquelle la formation de microdomaines hydrophobes (en milieu fortement
aqueux) a ¢té détectée par fluorimétrie (paragraphe II.2). Ainsi, outre la
comparaison des comportements des différents copolymeres, cette étude

permettra de préciser la nature des microdomaines hydrophobes observés a l'aide
de la fluorescence du pyrene et du DMAC.
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Les mesures ont été effectuées, comme en fluorimétrie, a partir des copolymeres
M29, M26, P8, P10 et P12. Les deux premiers ont été synthétisés a l'aide du

macroiniferter et les autres a partir du polyiniferter, quelques unes de leurs
caractéristiques sont indiquées dans les tableaux IIL5 et II1.6.

D'apres les figures I11.19, I11.20 et II1.21, globalement, les copolymeres a blocs POE-
P(VIC16Br) se comportent comme l'homopolymeére P(VIC16Br). Ces figures
permettent de considérer en milieu aqueux, les copolymeres dans une
conformation compacte.

Les mesures n'ont pu étre effectuées a partir de solutions ayant de tres fortes
teneurs en eau, comme en fluorimétrie, pour cause d'insolubilité des
copolymeéres (M29 et M26) ou de présence de mousse persistante dans le
viscosimetre (P12). Cependant, d'aprés ces résultats, nous pouvons suggérer
qu'en milieu aqueux, les copolymeres s'organisent en "pseudo-micelles" ou
"pelotes"”, créant des microdomaines hydrophobes résultant d'associations entre
segments hexadécyle d'une ou de quelques macromolécules.

Selon les copolymeres étudiés, comme en fluorimétrie, nous distinguons
quelques différences de comportement :

- Dans le cas des copolymeres synthétisés a l'aide du macroiniferter (figure
1I1.20), lorsque la teneur en eau augmente, les viscosités réduites diminuent
brusquement, puis se stabilisent autour d'une valeur moyenne de 5 ml/g pour
des solutions contenant 10% d'eau et plus. On note que la viscosité réduite du
copolymere M29 se stabilise légerement avant celle du M26 ; de par son caractere
hydrophobe et une masse molaire plus élevée, le copolymere M29 peut

effectivement se rétracter, s'associer et protéger ces segments hydrophobes a partir
de teneurs en eau plus faibles que le M26.

- En ce qui concerne les copolymeres synthétisés a l'aide du polyiniferter
(P8, P10 et P12) (figure III.21), lorsque la teneur en eau augmente : les viscosités
réduites diminuent brusquement, se stabilisent autour d'une valeur moyenne de
20 ml/g pour des solutions contenant entre 10% et 30% d'eau, puis augmentent
légérement. A priori, lors de l'addition d'eau, les macromolécules se rétractent en
"pelotes" sous l'effet d'interactions hydrophobes puis adoptent une

conformation moins compacte, peut-étre par le biais d'associations entre
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plusieurs pelotes et/ou par relachement des pelotes. Ce relachement pourrait étre
di a la structure supposée alternée -(-POE-P(VIC16Br)-)- des copolymeres P8, P10 et
P12 ; en admettant qu'en présence croissante d'eau, les séquences POE réduisent

l'influence des interactions hydrophobes des segments hexadécyle sur la
compacité des macromolécules.

En faisant abstraction de l'influence de la masse molaire sur les valeurs de
viscosités réduites en milieu fortement aqueux :

-d'aprés les figures II1.20 et II.21, les copolymeéres M29 et M26
possederaient alors une conformation plus compacte que les copolymeéres P8, P10

et P12, tout comme le suggere l'analyse des résultats de fluorescence du DMAC
dans le paragraphe I11.2.3.1.

- d'aprés la figure II.21 et son taux d'hydrophilie, le copolymere P12
possederait une organisation moins compacte que les copolymeres P8 et P10.
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Figure II1.19 : Variation de la viscosité réduite de solutions contenant 1,2 g/l de

polymere P(VIC16Br), en fonction de la teneur en eau du solvant (eau/n-
propanol), a 30°C(1.3).
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Figure II1.20 : Variation de la viscosité réduite de solutions contenant 1 g/l de

copolymeres a blocs POE-P(VIC16Br) synthétisés a l'aide du macroiniferter, en
fonction de la teneur en eau du solvant (eau/n-propanol), a 25°C.
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Figure II1.21 : Variation de la viscosité réduite de solutions contenant 1 g/l de

copolymeéres a blocs POE-P(VIC16Br) synthétisés a 1'aide du polyiniferter, en
fonction de la teneur en eau du solvant (eau/n-propanol), a 25°C.

155



Chapitre III : Etude physico-chimique en solution des copolymeres a blocs
poly(oxyéthylene) et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

Conclusion

Cette étude a permis de mettre en évidence la formation de repliements
hydrophobes des copolymeres POE-P(VIC16Br) en milieu aqueux, et de déceler a
priori, une plus forte compacité pour ceux formés par les copolymeres obtenus a
l'aide du macroiniferter (M29 et M26), par rapport a ceux formés par les
copolymeéres obtenus a l'aide du polyiniferter (P8, P10, P12).

Nous avons également détecté une légere différence de compacité dans
'organisation des copolymeéres obtenus a l'aide du polyiniferter. Selon leurs
caractéristiques, une teneur en motifs oxyéthyléne plus importante, associée a
une faible viscosité intrinseque dans le chloroforme semble permettre des
associations de macromolécule(s) plus laches.

Toutes ces remarques coincident apparemment, avec les résultats obtenus en
fluorimétrie du DMAC. Cette sonde, se situant a la périphérie des microdomaines
hydrophobes, est capable de détecter certaines variations de l'environnement

autour des associations des segments hexadécyle, c'est-a-dire de l'organisation des
copolymeres.
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II1.4 - CRYOMICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION

La cryomicroscopie électronique en transmission a été utilisée afin d'essayer de
mettre en évidence de maniere visuelle l'existence d'organisations au sein de
solutions aqueuses des copolymeéres. Cette technique permet d'obtenir une image
directe a trés petite échelle de I'échantillon observé (entre 1 et 1000 nm), et de
rendre compte de la forme et de la taille des différents objets détectés.

II1.4.1 - Principe de la microscopie et cryomicroscopie électronique en
transmission

Schématiquement, 1'échantillon est placé sous vide, dans un microscope, puis
soumis a un faisceau électronique. Apreés la diffusion des électrons dans
I'échantillon, leur répartition est relevée par tout un réseau de systeme optique et
photographique.

La diffusion des électrons par l'échantillon, entre autres proportionnelle au
numéro atomique Z de l'élément rencontré, permet d'obtenir des clichés
contrastés et représentatifs de l'organisation des objets observés.

A température ambiante ou plus élevée, le travail sous vide provoque
I'évaporation partielle ou totale du solvant, et souvent de considérables
changements au niveau de l'organisation des molécules ou des systemes
observés. Afin de contourner ce phénomene, plusieurs études ont été menées a

tres basse température sur des échantillons congelés, d'ott l'appellation de
cryomicroscopie électronique(2).

Les premiéres études réalisées a l'aide de cette technique ont surtout été
effectuées a partir de systemes biologiques en milieu aqueux. Suite a de
nombreux essais, il s'est avéré que, pour obtenir des clichés représentatifs de
l'organisation des objets en solution aqueuse, les échantillons doivent étre
préférentiellement étudiés dans leur état vitreux(43,44.4546) La présence de
cristaux de glace au sein de l'échantillon entraine des changements dans
'organisation des molécules, et ne rend plus compte de leur réelle conformation
en solution.

La technique de vitrification d'échantillon utilisée dans le cas présent est celle
préconisée par Adrian(4445). Elle consiste a déposer un film trés mince de

solution sur une grille de cuivre recouverte dune membrane perforée, et a
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plonger trés rapidement l'ensemble dans 1'éthane liquide (chapitre IV). Ensuite,
I'échantillon est maintenu en dessous de 140°K, pour éviter la dévitrification et
la formation de cristaux de glace ; puis étudié sous un faisceau d'électrons de
faible énergie, afin de préserver l'organisation ou la conformation des
macromolécules. Selon cette technique, les dimensions obtenues par Adrian et

coll.43), pour différents virus coincident avec celles détectées par diffraction des

RX, en solution. L'état vitreux représente ainsi un bon modele "statique" des -

suspensions en milieu aqueux.

Un des passages délicats de cette technique, selon l'auteur, réside dans le dép6t du
mince film de solution sur la grille, avant la vitrification. Lors de cette
manipulation, une goutte de solution est déposée sur la grille et la majorité du
produit en surplus est 6tée a l'aide de papier absorbant. Cette étape doit étre
effectuée dans un minimum de temps, afin de limiter 1'évaporation du solvant

qui pourrait entrainer une modification de la concentration et de l'organisation
des molécules.

I11.4.2 - Exemples de systémes étudiés par cryomicroscopie électronique en
transmission

En dehors d'Adrian et Dubochet, d'autres équipes ont utilisé la technique décrite
dans le paragraphe précédent, notamment afin d'étudier en milieu aqueux : des
systemes biologiques(46), des tensioactifs(47) ou des polymeres
amphiphiles(2,18,48,49)

Dans le cas des tensioactifs, l'avantage de la cryomicroscopie électronique est de
figer, sinon de limiter les mouvements des structures micellaires des molécules.
Talmon(”) a dans un premier temps, utilisé cette technique en employant des
grilles non recouvertes de membrane. Il a ainsi pu mettre en évidence
l'organisation en vésicule et en liposome de 4-(1'-heptylnonyl)benzéne sulfonate
de sodium ou de bromure d'octyldodécyldiméthylammonium, mais n'a pu
obtenir des clichés comportant des systemes de tailles homogenes. Par la suite, ce
phénomene a été corrigé en utilisant des grilles de cuivre recouvertes de
membrane perforée, plutdét que de simples grilles de cuivre.

Dans le cas du polymeére amphiphile poly(chlorure de hexadécyldiméthyl-
4-vinylbenzylammonium)(8:48) la structure détectée dans l'eau pure, par
cryomicroscopie correspond a celle d'un collier de perles ; ou les perles, d'un

diametre équivalant a 60 * 15 A, schématiseraient les associations hydrophobes
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de plusieurs segments hexadécyle, et ott le fil du collier (entre 1000-2000 A)
symboliserait la chaine principale du polymeére. Cette méme structure a été
détectée au laboratoire, pour le poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylpyridin-
3-ium)®@ (1,5 g/1) en solution eau/n-propanol (v80/v20). Les clichés montrent
également que ces colliers subissent une deuxiéme organisation
supramoléculaire ; ils se distribuent a égale distance les uns des autres (100 A),
constituant des sortes de stries au sein d'une forme ovoide. Les stries comportant
a priori les microdomaines hydrophobes ont pour ce polymeére, une largeur de
l'ordre de 50 + 5 A, et une longueur comprise entre 800 et 1700 A.

II1.4.3 - Clichés obtenus par cryomicroscopie électronique en transmission, a partir
de solutions aqueuses des copolymeres POE-P(VIC16Br)

Cette technique nécessite 'utilisation de solutions de particules en concentration
assez élevée. A cet effet, les clichés présentés dans ce paragraphe ont été réalisés a
partir de concentration en copolymere égale a 2 g/1.

Afin d'obtenir une telle concentration en copolymere en milieu aqueux, nous
avons dii utiliser un solvant eau/n-propanol dans les proportions (v70/v30).
Apparemment, d'apres les courbes de viscosimétrie (paragraphe II1.3), a cette
teneur en eau, les copolymeéres POE-P(VIC16Br) étudiés sont sous des formes plus
compactes que dans le n-propanol (les associations hydrophobes entre segments
hexadécyle régissant en milieu aqueux, la conformation des macromolécules).
Ceci se vérifie d'ailleurs sur les clichés de cryomicroscopie électronique des
figures 111.22 (M29), 111.23 (M26), 111.24 (P8), 1I1.25 (P9), 111.26 (P10), I11.27 (P11) et
I11.28 (P12). Nous remarquons effectivement sur toutes ces images, la présence de
zones plus sombres dues vraisemblablement a une plus forte concentration de
produit provoquée par les interactions hydrophobes.

* Cas des copolymeres obtenus a I'aide du macroiniferter (M29, M26)

D'apres les figures I11.22 et 1I1.23, les zones sombres se présentent sous forme de
disques plus ou moins parfaits, avec a lintérieur des stries plus foncées
régulierement alignées les unes par rapport aux autres. Sur le cliché le plus net
(figure I11.23), la largeur des stries varie entre 13 et 26 A, et leur longueur entre 92

et 304 A. Quant au diametre des disques, il oscille entre 185 et 317 A.
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Selon le modele de Tanford(®9), la longueur maximale d'une chaine linéaire
(Imax) comportant 16 atomes de carbone correspond a 20,5 A, (max = 1,5 + 1,265n,
avec n¢ = 15). De par leur largeur, les stries pourraient alors correspondre, soit a
des enchevétrements de segments alkyles d'une méme macromolécule, soit a
plusieurs macromolécules emboitées par l'intermédiaire de leurs segments
hexadécyle. _
Lors d'un récent travail sur des solutions d’homopolymere de B—hexadécyl-i
1-vinylimidazol-3-ium (P(VIC16Br)) (1,5 g/1) dans un mélange eau/n-propanol
(v20/v80), nous avons remarqué les mémes structures que sur la figure II1.23.
D'autres clichés ont également été effectués, mais sous un angle décalé de 90°
(tilt-test). Cette expérience a permis de visualiser des objets ot les stries

précédemment observées s'enroulent en une spirale comme le schématise la
figure suivante.

Objet observé lors d'un tilt-test sur une solution
d’honiopolymere P(VIC16Br) dans un meélange
eaut/n-propanol (v80/v20).

A partir des deux types de clichés pris d'un angle décalé de 90° ct des structures
relevées, nous avons suggéré que non seulement les macromolécules P(VIC16Br)
créent des microdomaines hydrophobes (stries), mais s'organisent les unes par
rapport aux autres pour former un objet ovoide.

* Cas des copolymeres obtenus a U'aide du polyiniferter (P8, I°9, P10, P11, P12)

Par rapport aux copolymeres M29 et M26, les clichés de cryomicroscopie obtenus a
partir des copolymeres I’8, P9, P10, P11, et P12 présentent des structures moins
nettes. Il coexiste sur ces images (figures 111.24, 111.25, 111.26, 111.27, 111.28) des zones
sombres sous deux formes différentes. On apcrcoit en effet des disques, comme
précédemment, mais de dimensions beaucoup moins régulicres e dont les stries

sont beaucoup moins nettes, voire inexistantes dans la plupart des cas. Ces
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disques disparaissent petit a petit, lorsque la teneur en motifs oxyéthyléne des
copolymeres augmente, pour laisser la place a des zones sombres de contour assez
flou et sans visible organisation intérieure. Les copolyméres P11 et P12, sur leur

cliché, ne présentent pratiquement que ces zones sombres schématisées
ci-dessous et ayant l'apparence de vermicelles.

Zones sonibres remplacant petit a petit les
disques sur les clichés des copolymeres P8, P9,
P10, P11 et P12, lorsque la teneur en motifs

oxyéthyléne augmente.

Ces copolymeres présentent apparemment, dans les conditions de concentrations
et de solvant utilisées, une organisation moins structurée voire moins compacte
que les copolymeres M29 et M26, obtenus a l'aide du macroiniferter. On
remarque également au sein de cette série de copolymeres, une tendance a la
désorganisation des macromolécules d'une conformation plus ou moins
structurée (disque) vers une conformation plus liche, moins compacte (zone
sombre), lorsque la teneur en motifs oxyéthylene augmente. Ces différences de
compacité relevées entre les copolymeres semblent a priori confirmer les analyses
des résultats obtenus en viscosimétrie en milieux aqueux (paragraphe II1.3) et en
fluorimétrie du DMAC (paragraphe IIl.2), bien que les expériences aient été

effectuées dans d'autres conditions de concentration en eau et en copolymere.

111.4.4 - Conclusion

L'utilisation de la cryomicroscopie électronique en transmission a permis de
visualiser l'organisation des copolymeres en milieu aqueux, ainsi que de détecter
la présence de microdomaines hydrophobes. Matérialisés par des stries ou des
zones plus ou moins contrastées sur les clichés, ils prédisent apparemment des

différences d'organisation entre les copolymeres et semblent confirmer les
analyses des résultats des paragraphes I111.2 et 11.3.
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Les macromolécules M29 et M26, supposées de structure tribloc et comportant
assez peu de motifs oxyéthyléne, s'organisent de facon tres structurée et assez
compacte, similairement au polymeére P(VIC16Br). Quant aux copolymeres de
structure supposée alternée, obtenus a l'aide du polyiniferter, leur organisation

devient de moins en moins nette lorsque l'hydrophobie et la viscosité
intrinseque (en milieu chloroforme) diminuent.

L'inconvénient de cette technique réside en la forte concentration de copolymére
nécessaire a l'obtention de clichés contrastés, et par conséquent, a la forte
proportion de n-propanol (30% en volume) introduite afin de travailler sur des
solutions aqueuses limpides. Le propanol présent en quantité trop importante

peut influer sur le comportement des macromolécules et modifier leur
conformation en solution.
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Figure 111.22 : Cliché de cryomicroscopie électronique d’une solution vitrifiée de

2 g/l de copolymere a blocs M29 dans un mélange eau/n-propanel (v70/v30),
grossissement x378000.
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Figure 111.23 : Cliché de cryomicroscopie électronique d'une solution vitrifiée de
2 g/l de copolymeére a blocs M26 dans un mélange eau/n-propanol (v70/v30),
grossissement x378000.

Figure 111.24 : Cliché de cryomicroscopie électronique d'une solution wvitrifiée de
2 ¢/l de copolymere a Dblocs P8 dans un wdélange eai/n-propanol (v70/v30),

grossisscutent x378000).
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2 g/l de copolymeére a blocs P11 dans un mélange eau/n-propanol (v70/v30),
grossissement x378000.

AEAIE R
AR ;;-‘.%;f- 23
2 '3"!«2’5_.5‘.,, 2

N0 HAENTRRE

A T
AL

Figure 111.28 : Cliché de cryomicroscopie électronique d’une solution witrifiée de
2 ¢/l de copolymere a blocs P12 dans un mélange cau/n-propancl (0v70/030),

erossissenment x378000.



Chapitre III : Etude physico-chimique en solution des copolyméres a blocs
poly(oxyéthyléne) et poly(bromure de 3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium)

II1.5 - TENSIOMETRIE

I11.5.1 - Introduction

La tensiométrie regroupe les différentes techniques d'analyse permettant
d'étudier les tensions aux interfaces liquide/gaz, liquide/liquide..., ou
liquide/solide. |

Lorsque l'on introduit des molécules a I'intérieur d'une des phases du systéme,
les mesures de tension superficielle ou interfaciale, selon leur valeur, permettent
d'expliquer l'organisation des molécules. Par exemple, dans un systeme eau/air,
l'introduction d'agent dit tensioactif dans l'eau permet de diminuer la tension ()
a la surface du liquide. Dans un premier temps, cette tension diminue assez
régulierement lorsque la concentration en tensioactif augmente, puis elle se
stabilise a partir d'une concentration notée CMC (figure II1.29). On peut espérer a
I'aide d'un bon agent tensioactif hydrocarboné, abaisser la tension superficielle de
I'eau par exemple de 72 mN.m! & 35 mN.m-1.

¥ (mN.m"1)

C (mol/1)

Figure II1.29 : Tension superficielle yd'un systéme (eau + agent tensioactif)/air en
fonction de la concentration C en agent tensioactif.

Avant la concentration micellaire critique (CMC), les molécules d'agent tensioactif
sont dispersées au sein de la solution et s'accumulent en s'adsorbant a l'interface
lorsque la concentration augmente. Apres la CMC, l'interface eau/air est saturée.
Lorsque l'on continue d'augmenter la concentration en tensioactif, la tension

superficielle n'évolue plus, les molécules s'organisent en micelles au sein de la
solution.
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Outre la détermination de la concentration micellaire critique, les mesures de
tension superficielle permettent de calculer l'aire (A) occupée par une molécule
tensioactive a l'interface eau/air. Pour cela, a partir des résultats obtenus pour les

solutions de concentration inférieure a la CMC, on utilise souvent 1'équation de
Gibbs a I'équilibre, et la relation (32).

Equation de Gibbs :

dy

1
- Pour un agent tensioactif ionique : TI'=- SRT (dlnC)T (31a)

- Pour un agent tensioactif non ionique, ou un agent tensioactif ionique
en présence d'électrolyte :

1 dy
F=-g7 (@mo &1k
- Avec T : exces de surface (mol.m2)
v : tension de surface (N.m1)
R = 8,314 (J.mol'1.K-1)
T : température en Kelvin
Surface par molécule :
1
A=— 32
' (52)

Avec A :en m? par molécule adsorbée a l'interface
N : nombre d'Avogadro

Les agents tensioactifs sont globalement des molécules amphiphiles dans
lesquelles le site hydrophile peut étre ionique, non ionique ou zwittérionique, et
ou la partie hydrophobe est souvent composée d'une chaine alkyle comportant
au moins 8 atomes de carbone. La capacité de la molécule a étre tensioactive
dépend de la balance hydrophile-lipophile (HLB), c'est-a-dire de la nature et de
I'importance des groupes constituant les parties hydrophile et hydrophobe.

Parmi les agents de surface les plus connus, on peut citer le bromure de cétyl-
triméthylammonium (CTABr) ou le dodécylsulfonate de sodium (SDS).
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A linterface eau/air, la surface occupée par les agents tensioactifs est
généralement comprise entre 25 et 75 A2. Schématiquement, cela correspond a
une représentation de la molécule avec la téte hydrophile dans la solution
aqueuse et la partie hydrophobe orientée vers l'air.

Le comportement détecté en tensiométrie a l'interface eau/air, a partir de
solutions de molécules amphiphiles traditionnelles, est assez peu, voire trés peu
observé lorsque les solutions contiennent des polymeres amphiphiles.

Il est difficile de généraliser et d'expliquer quelles sont les raisons du
comportement des polymeres amphiphiles. En effet, d'aprés la littérature, il peut
dépendre de la masse molaire et de la polymolécularité, du pourcentage en
motifs hydrophiles et hydrophobes, de la nature des motifs, mais également de la

géométrie moléculaire (linéaire, en peigne ou greffé...) ou de la structure (a blocs
ou alternée) du polymere amphiphile.

En ce qui concerne les polymeres amphiphiles cationiques, les premiéres études

ont été effectuées par Strauss et coll.OV a partir de poly(4-vinylpyridine)
(M= 32000 g/mol) quasi entierement quaternisée par des substituants alkyles

comportant 12 ou 2 atomes de carbone dans des proportions variables. '
Dans l'eau pure, I'addition de polymere comportant 35% de chaines alkyles a 12
atomes de carbone (P4VP-35) diminue trés peu la tension superficielle de
I'interface eau/air. Cette baisse, proportionnelle aux concentrations de polymeres,
est égale a 1 mN.m-! tous les 10 g/1, ceci jusqu'a 60 g/1.

Lors de l'ajout de KBr aux solutions, y diminue rapidement pour des faibles
concentrations en polymeres puis se stabilise. Quand la proportion d'électrolyte
augmente, la stabilisation de 7y s'effectue a de plus basses concentrations en
polymere, et I'aire occupée par entité a la surface de la solution diminue. Cette
aire, plus importante que dans le cas des molécules amphiphiles traditionnelles,
évolue selon leur calcul, pour le copolymeére P4vP-35, d'environ 1500 A2 4 300 A2
lorsque la concentration en électrolyte (KBr) passe de 0,03 mol/l a 0,3 mol/l. La
présence de KBr, limitant les répulsions électrostatiques au sein de la molécule,
permet une conformation plus compacte du polymere en solution et a priori,
une plus grande accumulation d'espeéces a l'interface.

En présence de KBr, ces auteurs ont noté que, lorsque le pourcentage des chaines
alkyles comportant 12 carbones augmente de 9,2 a 35, le polymeére devient moins

tensioactif. Cette observation peut étre expliquée par une augmentation des
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liaisons intramoléculaires entre chaines alkyles, et une préférence des polymeres
a s'auto-organiser dans le milieu plutét qu'a s'adsorber a l'interface.

D'autres études ont suivi celles de Strauss et coll.,, notamment celle de Selb et
Gallot(®2). Ces auteurs constatent qu'un polymere dibloc poly(styrene)-
poly(chlorure de vinyl-2-pyridinium) (M = 16000 g/mol), contenant 23% en
masse de motifs styréne, introduit dans l'eau, ne permet pas de diminuer la
tension superficielle initiale. Les tensions de surface des solutions de ces
copolyméres amphiphiles restent identiques a celles du polyélectrolyte
poly(chlorure de vinylpyridin-2-ium) ou a celle de l'eau.

Nous pouvons également citer quelques résultats, publiés par Wessling et
Pickelman(3), sur le caractére tensioactif de copolymeres amphiphiles cationiques

statistiques & base de méthacrylate de méthyle et de chlorure de triméthyl-
vinylbenzylammonium.

Dans un premier temps, les polymeres étudiés ont été synthétisés a divers
degrés de polymérisation ( DP, = 58, 99, 157) en maintenant la proportion en
motifs méthacrylate de méthyle a 60%. Pour les deux polymeres de plus faibles
masses, les tensions superficielles des solutions aqueuses en fonction de la

concentration évoluent quasi similairement a celles relevées dans le cas des

tensioactifs traditionnels. On observe une diminution assez rapide pour de
faibles concentrations, puis une diminution beaucoup plus lente. Les auteurs
détectent a l'intersection des deux évolutions, une concentration notée CMC, par
analogie aux systemes tensioactifs classiques. Quant au copolymeére de masse plus
élevée, on remarque seulement une décroissance lente de vy lorsque la
concentration des solutions augmente. De cette étude, nous retenons que
l'utilisation de polymeéres de faible masse provoque un plus fort abaissement de
la tension superficielle de l'eau qu'un polymere de masse importante. Toutefois,
la valeur de la tension superficielle reste assez élevée par rapport a celles
obtenues avec des tensioactifs classiques. Pour une concentration supérieure a la

CMC et de 10% en poids, la tension de surface la plus basse atteinte est de
50 mN.m-"1. '

Dans un second temps, les auteurs ont substitué, dans les copolymeéres
précédents, deux motifs chlorure de diméthyl-dodécyl-vinylbenzylammonium a

deux motifs chlorure de triméthyl-vinylbenzylammonium. Globalement, cette
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substitution permet de diminuer les tensions de surface des solutions des
polyméres, tout en restant cependant supérieures a 43,5 mN.m-1.

D'autres publications, plus récentes, relatent également I'étude tensiométrique de
polymeéres amphiphiles cationiques. Nous citerons d'ailleurs quelques unes

d'entre elles, ott les polymeres étudiés possédent un caractére tensioactif plus
prononcé que celui reporté jusqu'a présent.

* Dans cette optique, nous avons distingué les polymeres synthétisés par
une équipe coréenne®d), en 1994. Il s'agit d’homopolymeres de 2-(triméthyl-
ammonium)éthyl-méthacrylate (TMAEMA) et de copolymeres triblocs de structure
ABA, olt A est un segment de motifs TMAEMA et B, un segment de motifs n-butyl-
méthacrylate (BMA). La polymérisation a été menée par transfert de groupe (GTP),
en utilisant le 1,6-[bis(triméthylsilyloxy)-méthoxy]-2,5-diméthyl-1,5-hexadiéne en
présence de BMA ou/puis de 2-(diméthylamino)éthyl-méthacrylate. La fonction
amine a ensuite été quaternisée a l'aide d'iodure de méthyle. Les polymeres
présentent des teneurs en motifs TMAEMA variant entre 67%, 90% et 100% pour
des masses molaires de 2000 g/mol, 4000 g/mol et 6000 g/mol.

Le comportement détecté en tensiométrie est similaire a celui des systémes
tensioactifs classiques. On note une décroissance rapide de la tension superficielle
pour de faibles concentrations en polymere puis une stabilisation aux
concentrations plus élevées. Dans cette zone de concentration, a 1% en poids, les
auteurs indiquent des valeurs de y comprises entre 30,8 et 41,9 mN m-! selon le
polymere étudié. En fait, a teneurs en TMAEMA identiques, plus la masse du
polymere est petite, plus la tension superficielle des solutions est faible.

Dans le cas des homopolymeres de TMAEMA et des copolymeres contenant 90% de
ce motif, cette évolution s'accompagne d'une diminution de la concentration
micellaire critique. Elle passe de 10.10° mol/l pour le copolymere et de 13.10-
mol/1 pour I'homopolymere (M = 6000 g/mol) a 5.10-> mol/1 pour les homo- et
co- polymeéres ayant une masse molaire de 2000 g/mol. En revanche, pour les
copolyméres contenant 67% de TMAEMA, la CMC est égale a 1,5.10-> mol/l pour les
composés ayant des masses molaires de 6000 g/mol et 4000 g/mol, et augmente
lorsque la masse molaire est de 2000 g/mol (CMC = 4.10-> mol/1).

Pour les deux masses molaires les plus élevées, afin d'obtenir une tension de
surface la plus basse possible, il est préférable d'introduire en solution les

copolymeres comportant un peu de motifs BMA (5 a 10%). Ces motifs augmentent
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le caractére hydrophobe des segments de TMAEMA et accentuent également le
caractére tensioactif. Cet ajout ne doit cependant pas étre trop élevé, sinon la
tension de surface ne baisse pas et peut méme augmenter.

Pour les polymeres ayant une masse molaire de 2000 g/mol, la plus basse tension
de surface est obtenue pour l'homopolymere. Dans ce cas, le caractere
hydrophobe de la molécule est assuré par la chaine principale du polymere et les
fragments de l'amorceur de polymérisation. L'ajout de motifs hydrophobes de
BMA au sein du polymere ne permet pas de baisser la tension superficielle des

solutions par rapport a celle de I'homopolymere, mais au contraire l'augmente.

* Les seconds polymeres répertoriés, permettant I'obtention de tensions
superficielles assez basses en solution aqueuse, appartiennent a la famille des
ionénes®3) ; ils se nomment tétraméthyl-(3,3 ou 6,3 ou 6,6 ou 6,10)-ionénes. Ces
polymeres possédent une séquence répétitive constituée de deux sites cationiques
diméthylammonium intercalés entre deux segments alkyles. Les numérotations
3et3, 6et3,6et6, oub et 10 représentent les nombres de groupes méthyle dans
chacun des segments alkyles. Les mesures de tension superficielle ont été
réalisées en utilisant des polymeres ayant un degré de polymérisation compris
entre 100 et 150.

Selon les résultats publiés(®>3), il s'avere que le polymere ayant les segments
alkyles les plus longs possede le caractere tensioactif le plus prononcé. En effet, sa
concentration micellaire critique est la plus basse, et il permet d'obtenir la plus
faible tension superficielle (= 40 mN.m!) lorsqu'il est introduit dans l'eau a une
concentration plus élevée.

Les auteurs ayant réalisé cette étude ont également effectué les mesures de
tension superficielle de solutions contenant des polymeres de 4-vinylpyridine
(DP = 3800) quasi entierement quaternisés, soit par du bromure d'éthyle, ou du
bromure de butyle, ou du chlorure de benzyle, ou soit par un mélange 95/5 de
chlorure de benzyle et de bromure dhexadécyle(®>®). Le premier polymere
introduit en solution aqueuse n'abaisse pas la tension superficielle de 1'eau,
contrairement aux autres. Le plus efficace semble étre la poly(4-vinylpyridine)
quaternisée par le chlorure de benzyle et le bromure d'hexadécyle ; cependant, la

tension de surface minimale atteinte reste supérieure a 50 mN.m-1.

D'apres tous ces travaux, on note effectivement que l'aptitude d'un polymere en
solution aqueuse a diminuer la tension superficielle de l'eau dépend de

nombreux parametres, et qu'il est difficile de prévoir son comportement en
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tensiométrie. Toutefois, on peut constater que les polymeres amphiphiles
comportant un enchainement de motifs cationiques et/ou de motifs cationiques
amphiphiles, ol le site chargé se trouve entre la chaine principale et le segment
hydrophobe, ont un caractere tensioactif peu marqué.

Malgré cette constation, nous avons tout de méme envisagé de déterminer les
comportements aux interfaces de solutions aqueuses des copolymeéres POE-

P(VIC16Br) synthétisés, et de les comparer a celui du bromure de 3-hexadécyl-
1-méthylimidazol-3-ium.

I11.5.2 - Conditions opératoires

Les copolymeéres n'étant pas directement solubles dans l'eau (paragraphe IIL.1),
I'étude tensiométrique a été réalisée a partir de solutions aqueuses eau/n-
propanol (v97/v3). Les diverses solutions de concentrations différentes en
macromolécule ont été laissées au repos pendant 5 jours a 25°C, puis leur tension
de surface a été mesurée a cette méme température.

Un temps de repos est généralement nécessaire avant d'effectuer les mesures de
tension a l'interface eau/air de solutions contenant des macromolécules
amphiphiles. En effet, dans la littérature, on reléve quelques études mettant en

évidence la non reproductibilité de ces mesures sur un certain laps de temps.

Ceci peut étre illustré par le travail mené par Okubo(5), a partir de
solutions aqueuses de poly(4-vinylpyridine) quaternisée par un mélange (95/5) de
chlorure de benzyle et de bromure d'hexadécyle, ou de solutions de tétraméthyl-
6,10-ionene, polymeres dont les caractéristiques ont déja été présentées dans le
paragraphe II1.5.1. A 25°C, pour des solutions de faibles concentrations en
polymeére, la tension superficielle n'évolue pas dans le temps ; en revanche, aux
concentrations pour lesquelles on décéle une activité de surface, la tension
évolue en fonction du temps. Pour la poly(4-vinylpyridine) quaternisée, les
mesures se stabilisent aprés 10 heures de repos ; quant au tétraméthyl-6,10-
ionéne, aprés 3 heures, les mesures deviennent reproductibles.

On peut également citer dans ce paragraphe, le travail réalisé par Pop et
Tanchuk(®9), a partir de solutions aqueuses de poly((N-alkylamido)-acide) en
présence de potasse. Ce polymeére est obtenu par condensation d'amines

primaires sur un copolymere alternant des motifs d'anhydride maléique et de
vinyl-éthyl-éther (M, = 80000 g/mol). Les différentes amines utilisées
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comportent une chaine alkyle de 4, 6, 8 ou 10 carbones. Ces auteurs ont montré
que le temps nécessaire a la stabilisation de la tension de surface est fonction de
I'hydrophobie du polymere. En effet, elle se stabilise en une heure pour des
solutions de poly((N-butylamido)-acide) ; alors que pour celles de poly((N-
octylamido)-acide), elle cesse d'évoluer aprés 4 heures. Pop et Tanchuk ont
également relevé que la reproductibilité des mesures dans le temps dépend de la
concentration des solutions : plus elle est élevée, plus le temps est long.

Il semblerait que le temps nécessaire a la reproductibilité des mesures permette a
la macromolécule de migrer du solvant aqueux vers l'interface, et de s'arranger
de maniére a orienter les parties hydrophobes vers l'air et les parties hydrophiles
vers l'eau. Cet arrangement étant différent de celui de la macromolécule au sein
de la phase liquide, il demanderait un certain temps pour s'établir. Ce temps,
selon Pop et Tanchuk, dépendant a la fois de la longueur des chaines alkyles et de
la concentration du polymere, semble régi par les interactions inter et/ou intra
moléculaires dans le milieu aqueux, et par le polymere étudié.

Dans notre cas, nous n'avons pas effectué une étude systématique de la

stabilité de la tension superficielle des différentes solutions de polymere en
fonction du temps ; mais seulement constaté qu'aprés cinq jours, les résultats
obtenus sont reproductibles.
Afin de comparer le comportement des copolymeres POE-P(VIC16Br) synthétisés,
nous avons également étudié le comportement d'une simple molécule
amphiphile. Les copolymeres contenant majoritairement des motifs bromure de
3-hexadécyl-1-vinylimidazol-3-ium, nous avons choisi comme modeéle
amphiphile le bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr). Les
mesures concernant ce composé, pour permettre toute comparaison avec les
polymeéres, ont été réalisées dans les mémes conditions de solvant et de
préparation que les macromolécules.

II1.5.3 - Comportement de HMIBr

L'étude tensiométrique de solutions de HMIBr a été réalisée dans un mélange
eau/n-propanol (v97/v3), a 25°C. 1l est nécessaire de noter avant tout, que l'ajout
de 3% de n-propanol a l'eau diminue, sans aide de tensioactif, la tension
superficielle de la phase aqueuse. Au lieu de 72 mN.m-!, tension superficielle de

I'eau, cette phase aqueuse posséde une tension de surface égale a 55-56 mN.m-1.
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Lors de l'introduction de HMIBr dans ce solvant, la tension de surface peut baisser
jusqu'a 38,2 mN.m-1. L'évolution de la tension superficielle en fonction de la
concentration en HMIBr est trés caractéristique des molécules tensioactives (figure
I11.30). En effet, on détecte une décroissance pour les faibles concentrations, puis
une stabilisation pour des concentrations plus élevées. La concentration
micellaire critique, correspondant a l'intersection de ces deux évolutions, s'éleve
a 0,18 g/l, soit 4,7.10-4 mol/l. Cette valeur ainsi que la tension superficielle
minimale atteinte sont assez voisines de celles détectées par Damas(l), dans 'eau
pure a 30°C, et respectivement égales a 6,4.104 mol/] et 37,7 mN.m-1.

60
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Figure I11.30 : Variation de la tension superficielle de solutions aqueuses (eau/n-

propanol (v97/v3)), @ 25°C, en fonction de la concentration C en bromure de
3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr).

Lorsque l'on exprime la tension superficielle des différentes solutions de HMIBr
en fonction de In C ot C représente la concentration en molécule amphiphile, on
obtient le graphe de la figure IIL.31. Avant la concentration micellaire critique, la
tension de surface (y) ne diminue pas de maniere linéaire contrairement au cas
des composés tensioactifs dans l'eau pure ou en présence d'électrolytes. On

détecte deux évolutions linéaires, dont les pentes dy/d(InC) sont respectivement
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-2,10 pour des concentrations comprises entre 5,81.10¢ mol/1 et 2,09.10-4 mol/I, et
-6,63 pour des concentrations comprises entre 2,09.10-4 mol/1 et la CMC.
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Figure 1I1.31 : Variation de la tension superficielle de solutions aqueuses (eau/n-
propanol (v97/v3)), a 25°C, en fonction de In C, o C représente la concentration

en bromure de 3-hexadécyl-1-méthylimidazol-3-ium (HMIBr).

L'utilisation de I'équation de Gibbs (31a) et de la relation (32) (chapitre III) permet
de déterminer a l'aide des pentes dy/d(InC), l'excés de concentration de surface I’

et la surface A adsorbée a l'interface par la molécule, correspondant aux deux
régimes détectés.
Pour la pente la plus faible, ou les concentrations en HMIBr les plus faibles :
I' =4,24.107 mol.m2
A =392 A2/molécule
Pour la pente la plus forte, ou les concentrations en HMIBr les plus élevées :
I' =12,18.107 mol.m™2
A =136 A2/molécule
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Dans l'eau pure, a 30°C(), les coefficients I' et A pour des concentrations
comprises entre 1,02.10-4 mol/] et la concentration micellaire critique sont
respectivement égaux a 25,6.107 mol.m2 et 64,8 A2/molécule. Cette derniére

valeur de A est plus proche de celles généralement déterminées pour les
molécules tensioactives traditionnelles.

Dans la littérature, lorsque la surface A est comprise entre 25 et 75 A2/molécule,
on schématise la molécule perpendiculairement a l'interface, la chaine
hydrophobe vers la phase gazeuse du systéme.

Dans notre cas, il est possible que le n-propanol joue un réle dans les résultats
obtenus. Sa présence dans le solvant pourrait permettre une plus grande
solvatation des segments hydrophobes et entrainer l'étalement de la molécule a
la surface du liquide. Ceci expliquerait l'augmentation de l'aire moléculaire
lorsque le mélange eau/n-propanol (v97/v3) est substitué a l'eau, dans le
domaine de concentration précédant la cMC (2,09.104 - 4,7.10-4 mol/1). Quant a
'obtention d'une aire par molécule plus élevée pour des faibles concentrations
en polymere (5,81.10-6 - 2,09.104 mol/l), cela peut étre di a une interface peu
occupée en molécules. Intuitivement, dans ce cas, les répulsions électrostatiques
seraient prédominantes sur les interactions attractives hydrophobes,
permettraient une meilleure solvatation, ce qui provoquerait une plus grande
surface par molécule a l'interface liquide/air.

Dans la littérature, les graphes représentant la tension superficielle en fonction de
In C, débutent pour des concentrations olt In C est juste inférieure de 1 voire 2
unités a In CMC. On remarque parfois que les premiers points ne s'alignent pas
avec les suivants, leur valeur est inférieure a celle nécessaire a l'alignement. Ceci
peut alors laisser prévoir un comportement de la tension de surface identique au

noétre, pour les faibles concentrations qui ne sont pas rapportées.

II1.5.4 - Comportement des copolymeres POE-P(VIC16Br)

Comme dans le paragraphe précédent, I'étude tensiométrique a l'interface
liquide/air a été réalisée a l'aide d'un mélange eau/n-propanol (v97/v3) dont la
tension superficielle est inférieure a celle de l'eau, et comprise entre 55 et
56 mN.m-1.

Dans un premier temps, les mesures de tensiométrie ont été effectuées a partir de

solutions des copolymeres synthétisés a l'aide du macroiniferter, puis dans un
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second temps, a partir de solutions des copolyméres synthétisés a l'aide du
polyiniferter. Dans chacun des cas, nous avons étudié un copolymere ayant une
forte viscosité intrinseque dans CHCl3 (M29 et P8) et un copolymere ayant une
faible viscosité intrinseque dans CHClz (M26 et P12). Par analogie avec les
tensioactifs traditionnels, nous avons déterminé pour les différents copolymeéres,
la pseudo-CMC (concentration a partir de laquelle la tension superficielle

n'évolue plus) ainsi que la surface (A) par entité adsorbée a l'interface.

a) - Copolymeres obtenus a l'aide du macroiniferter

Les copolymeres étudiés sont le M29 et le M26, dont les caractéristiques sont
récapitulées dans le tableau II1.7

Nom des @) )l ® %en | ) Masse Pseudo CMC A
Copolymeres | (ml/g) motifs molaire (AZ/entité
OCH,CHy | (g/mol) (g/l)  ©@ol/l)  Dmol/l) | adsorbée)
M29 97,47 4,36 787849 | 1,68.102 | 2,13.108 | 4,37.10° 729
M26 48,47 14,16 220950 1,49.102 | 6,74 .108 | 4,27.105 512

(@) Viscosité intrinséque déterminée dans CHCl3 a 25°C.

(b) Déterminé par spectroscopie RMN 1H.

Masse molaire calculée pour des copolymeéres de structure supposée tribloc.

(€) Concentration calculée a I'aide des masses molaires déterminées par spectroscopie RMN 1H, pour

des copolymeres de structure tribloc.

(d) Concentration calculée a partir de la masse molaire moyenne d'un motif, en tenant compte des

teneurs en motifs oxyéthyléene et VIC16Br (mol d'unités monomeres/1).

Tableau 1I1.7 : Caractéristiques tensiométriques, déterminées a 25°C, a l'interface

d'un systeme (eau/n-propanol (v97/v3))/air contenant des copolymeres obtenus
a l'aide du macroiniferter.

Les évolutions de la tension superficielle de solutions en fonction de la
concentration des copolymeres M26 et M29, ressemblent a celles des systemes
tensioactifs classiques. Elles accusent une décroissance rapide pour de faibles

concentrations, puis une stabilisation pour des concentrations plus élevées
(figure 111.32).
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Ay (mN.m-1) : Ecart entre la tension superficielle des solutions contenant les copolymeéres et celle du

mélange eau/n-propanol (v97/v3).

C (mol d'unités monomeres/1) : Concentration calculée a I'aide de la masse molaire moyenne d'un

motif, en tenant compte des teneurs en motifs oxyéthylene et VIC16Br.

Figure 1I1.32 :

Evolution de la tension superficielle de solutions aqueuses eau/n-

prbpnnol (v97/v3), a 25°C, en fonction de la concentration C des copolymeres a
blocs POE-P(VIC16Br) obtenus a I'aide du macroiniferter.
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Les concentrations a partir desquelles la tension superficielle se stabilise sont du
méme ordre pour les deux copolymeres (tableau II1.7). On peut noter que la
concentration molaire () est légérement plus faible, dans le cas du copolymere
possédant la masse la plus élevée. Globalement, la stabilisation de la tension
superficielle apparait a des concentrations en (g/l) ou en (mol d'unités
monomeéres/l) environ 11 fois plus faibles que pour le bromure d'hexadécyl-
1-méthylimidazol-3-ium. La saturation de l'interface liquide/air par les
molécules nécessite l'introduction en solution, d'une masse beaucoup plus faible
en polymére qu'en modeéle tensioactif. En revanche, la tension de surface
minimale atteinte est plus basse pour HMIBr que pour les copolymeres. Ils
n'abaissent la tension superficielle que de 3,33 mN.m-1 (M26) ou de 3,17 mN.m"!
(M29), alors que HMIBr provoque une diminution de 17,44 mN.m-1.

Le faible écart entre les tensions superficielles minimales atteintes par les deux
copolymeres pourrait-il-étre significatif ? En cas de réponse positive, il serait en
accord avec les constatations relevées lors de I'étude de copolymeéres triséquencés
poly(oxyéthyléne)-poly(styréne)-poly(oxyéthylene) en solution aqueuse(®0). I
apparait en effet, que :

- pour une composition constante en motifs oxyéthyléne, lorsque la
masse molaire augmente, la tension de surface augmente ;

-et pour une méme masse molaire, lorsque la teneur en motifs
oxyéthyléne diminue, la tension de surface augmente également.

Malgré les faibles diminutions de tension superficielle observées, nous avons
déterminé a partir de la figure II1.32 et de I'équation de Gibbs (relation 31a), l'aire
(A) par entité adsorbée a l'interface air/liquide (tableau III.7). Par rapport a celle

calculée dans le cas de HMIBr (136 A2/molécule), celles obtenues pour les
copolymeres sont assez élevées.

En fluorimétrie (paragraphe II.2), pour des solutions de concentration en
copolymere permettant le calcul des aires (A), les sondes détectent déja la
présence de microdomaines hydrophobes. Ainsi, les segments hydrophobes des
macromolécules a l'interface pourraient étre partagés entre : l'adsorption a la
surface du liquide, et des regroupements en microdomaines au sein de la
solution. Dans le cas d'une participation a ces deux phénomeénes pour une
macromolécule proche de linterface (figure 1I1.33), l'aire par entité adsorbée a

I'interface sera alors plus importante que dans le cas de la molécule tensioactive
HMIBr.
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Segments hydrophobes comportant 16 carbones
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Figure I11.33 : Représentation schématique des copolymeres a I'interface

liquide/air, @ une concentration pour laquelle la présence de microdomaines
hydrophobes est détectée au sein de la solution.

Les valeurs élevées des surfaces (A) semblent donc indiquer une faible adsorption
des segments hydrophobes a l'interface air/liquide des systémes
macromoléculaires par rapport au systéme tensioactif HMIBr. Cette faible
adsorption pourrait sans doute étre responsable de la faible capacité des

copolymeres a baisser la tension superficielle du solvant aqueux eau/n-propanol.

b) - Copolymeres obtenus a l'aide du polyiniferter

Les copolyméres observés dans ce paragraphe sont les composés P8 et P12, dont

les caractéristiques nécessaires a la compréhension de cette étude sont regroupées
dans le tableau III.8.

Nom des @ [n) (b) % motifs pseudo CMC A (A2 /entité
copolymeres (ml/g) oxyéthyléne (g/1) (©) mol/1 adsorbée)
P8 32,71 17,38 3,49 102 1,03 104 1132
P12 20,58 39,78 2,75 102 1,06 104 757

(@) Viscosité intrinseque déterminée dans CHCl3 2 25°C.

(b) Déterminé par spectroscopie RMN 1H,

(€) Concentration calculée a partir de la masse molaire moyenne d'un motif, en tenant compte des

teneurs en motifs oxyéthyléne et VIC16Br (mol d'unités monomeres/1).

Tableau II1.8 : Caractéristiques tensiométriques, déterminées a 25°C, a l'interface

d'un systeme (eau/n-propanol (v97/v3))-air contenant des copolymeres obtenus
a I'nide du polyiniferter.
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Le comportement tensiométrique des copolymeres P8 et P12 solubilisés dans un
mélange eau/n-propanol (v97/v3) est similaire a celui constaté pour les
copolymeres M26 et M29 synthétisés a l'aide du macroiniferter. La tension de
surface décroit en fonction de la concentration en polymere, puis se stabilise a
partir d'une pseudo-concentration micellaire critique (figure II1.34).
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Ay (mN.m-1) : Ecart entre la tens