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Introduction Générale :

Depuis ces cinquante derniéres années, les polymeres amphiphiles ont suscité un intérét

important de par leurs nombreuses applications dans des domaines aussi variés que la
détergence, la stabilisation d’émulsions et la libération de principes actifs....
Les polymeres amphiphiles font actuellement I’objet d’un grand nombre de recherches visant
a proposer de nouvelles structures macromoléculaires originales. Ils sont caractérisés par la
présence, dans leur structure, de groupements hydrophiles et de groupements ou de parties
peu polaires et hydrophobes. En présence d’eau, ces derniers ont tendance a s’associer en
domaines. Ces associations peuvent étre intermoléculaires et donner selon la structure et la
taille des macromolécules mises en jeu, des solutions visqueuses, des gels ou encore des
micelles. Dans d’autres cas, 1’association est intramoléculaire par repliement des
macromolécules sur elles-mémes créant ainsi des  micro-domaines hydrophobes de
dénominations diverses : pseudo-micelles (par analogie aux micelles de tensioactifs), micelles
intra-chaines, micelles unimoléculaires (unimer micelles) etc. Les polymeéres qui les
génerent constituent alors la catégorie de polysavons (polysoaps). Cependant jusqu’a
maintenant, les études physico-chimiques engagées dans cette thématique montrent la
difficulté de définir précisément la structure conformationnelle de ces macromolécules qui est
conditionnée par de nombreux parametres [1] dont les plus importants sont la balance
hydrophile/hydrophobe, la solubilité et la densité des groupements hydrophobes.

La synthese de (co)polymeres a architecture contrdlée connait un regain d’intérét considérable
en raison du potentiel technologique des matériaux dérivés. Les polymeérisations radicalaires
classiques ne permettent pas d’accéder a de telles structures. Ceci est dii aux réactions de
terminaison et de transfert qui conduisent a la formation de polyméres de masses molaires mal
controlées, d’architectures et de composition mal définies. Cependant, depuis quelques
années, différentes approches ont été proposées pour limiter ces réactions. C’est ainsi que la
polymérisation radicalaire contrdlée (PRC) a vu le jour et est devenue une thématique majeure

de recherche en chimie macromoléculaire.

Une récente méthode de PRC, dénommée polymeérisation radicalaire controlée par transfert
d’iode en mode inverse (reverse iodine transfer polymerization (RITP)), a été inventée par
Patrick Lacroix-Desmazes et brevetée par la société SOLVAY [2,3]. Cette technique repose
sur la génération in situ de I’agent de transfert iodé a partir de 1’iode moléculaire, évitant
ainsi tout probléme de stockage de I’agent de transfert iodé¢, souvent sensible a la température

et aux rayons UV. Cette technique permet la polymérisation d’une large gamme de
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monomeres tels le styrene, les acrylates, les méthacrylates et les halogénures de vinylidéne.

Ainsi,

I’exploration de la synthése de copolyméres amphiphiles est aussi envisageable en

utilisant la RITP.

L’objectif de cette thése est donc de synthétiser et de caractériser deux types de polymeres

amphiphiles a base du poly N, N- 3-Dimethylaminopropyl Methacrylamide :

Des polyméres amphiphiles en peigne a sites cationiques.
Des copolymeéres amphiphiles diblocs composés du bloc hydrophile poly N, N- 3-
Diméthylaminopropyl Méthacrylamide et un deuxieme bloc hydrophobe

polymethylméthacrylate ou poly(styréne) par polymérisation radicalaire contrélée.

Ces polymeéres seront ensuite testés par différentes méthodes tels que la viscosité, la

tensiométie ; la distribution en taille, le potentiel zéta, en vue étudier leurs propriétés

éventuelles d’auto-association en solution aqueuse.

Le compte rendu des résultats de cette recherche sera présenté dans ce manuscrit en quatre

chapitres :

v

Le premier sera consacré aux rappels bibliographiques afférents a notre étude eny
détaillant les différentes catégories, les diverses voies de synthése de polyméres
amphiphiles ainsi que leurs propriétés. Dans cette partie, nous avons décrit les
différentes méthodes de polymérisation contr6lée, une attention particuliere est portée
a la RITP en détaillant son mécanisme ainsi que les avantages de cette méthode.

Le deuxieme chapitre décrit la synthése et la caractérisation d’homopolymeres
amphiphiles cationiques en peigne. Trois méthodes de synthése ont été explorées
dans le but de préparer une famille de macroamphiphiles cationiques en peigne variés
par la taille des chaines alkyles latérales et la structure du comonomeére : La premiére
méthode consiste a la synthése de monomeéres amphiphiles cationiques porteurs de
groupe « ammonium quaternaire », suivi de leur homopolymérisation radicalaire en
solution; La deuxieme méthode comporte la modification de polymeéres préfabriqués
par des chaines alkyles hydrophobes de taille variable. La troisieme méthode repose
sur une copolymérisation des mémes monomeres amphiphiles cationiques avec le
diméthylacrylamide. Ces trois méthodes ont permis 1’obtention de plusieurs variétés
de polymeres cationigues en peigne.

Le troisieme chapitre traite la synthese des copolyméres amphiphiles diblocs. Pour le

cas de ces copolymeres a blocs, la stratégie repose sur I’utilisation directe du polymere



Introduction Générale :

résultant de la RITP comme macroamorceur qui aurait subi une modification de
I’extrémité de chaine pour obtenir des copolymeéres diblocs. Une quaternisation de la
fonction amine du bloc poly N, N- 3-Dimethylaminopropyl Methacrylamide
permettra ensuite d’obtenir des copolymeéres amphiphiles cationiques diblocs.
Les polymeéres obtenus ont été caractérisés par les méthodes spectroscopiques IR, RMN *H,
RMN 3C et par viscosimétrie , micoanalyse (CHNO , EDX ) et conductimétrie.
v' Finalement, dans le chapitre quatre, les propriétés physico-chimiques des
homopolymeéres et copolymeéres synthétisés dans les chapitres précédents sont
évaluées par différentes méthodes telles que : la viscosimétire, la tensiométrie et la

zétametrie.
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I-1. Généralités sur les tensioactifs :

Les molécules tensioactives sont aussi appelées agents de surface ou encore

surfactants. Leur toute premiere propriété est leur tendance trés marquée a migrer vers les
interfaces, en particulier ’interface air-liquide et en conséquence d’abaisser la tension
superficielle de 1’eau. .
En outre les molécules sont amphiphiles [1] (amphi : les 2, philes : aimant). Elles
contiennent a la fois des zones présentant une grande affinité pour I’eau (téte hydrophile
polaire) et des zones hydrophobes présentant un comportement tout a fait oppose (Schéma
1-1).

_ﬁ

Téte polaire Queue hydrophobe

Schéma I-1 : Structure d’un tensioactif
En fonction de leur téte polaire, les tensioactifs sont classés en quatre catégories [2] selon
le tableau ci-dessous :

Tableau I-1 : Les différentes catégories des tensioactifs

Type de Définition Principales propriétés Exemples
tensioactif
Anionique | Groupements fonctionnels | Les plus courants, peu Alkylbenzenesulfate
0 s’ionisant dans 1’eau pour | onéreux, bonne activité de sodium,
fournir des ions organi- détergente et moussante, )
ques chargés négative- bons mouillants, bonne Alkyléthersulfate de

ment. biodégradabilité. sodium, Savon.

Cationique | Groupements fonctionnels | Activité désinfectante, Bromure de
(+) s’ionisant dans I’eau pour | peu mouillant.
fournir des ions
organiques chargés
positivement.

cétyltriméthyl
ammonium (CTAB).

Non Groupements fonctionnels | Bonne synergie avec les | Polyglucosides
ionique | ayantune grande affinité | anioniques, d’alkyle (APG),
pour I’eau mais ne peu moussant, décviool gth
s’ionisant pas bon mouillant, Dodecylpoly(oxyethy
bon dispersant, Iéneglycoléther) .

bon dégraissant.
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Amphotére | Groupements fonctionnels | Peu agressif sur les Dérivés d’acides
ou qui peuvent suivant les tissus vivants, présent AMinés
_ . | conditions du milieu, dans certains détergents
Zwitterioni | ,. . , . L.
s’ioniser dans 1’eau positi- | désinfectants.
que vement ou négativement.

La présence de deux parties antagonistes dans une méme structure confere a la
famille des amphiphiles des propriétés caractéristiques en présence d’eau, comme
I’adsorption aux interfaces, 1’auto-organisation formant des micelles, des cylindres
micellaires, bicouches et vésicules (Figure 1-1 [3]) afin de minimiser les contacts entre les
parties hydrophobes des molécules de tensioactifs et les molécules d’eau. En solution
aqueuse, les molécules de tensioactif sont disposées de telle sorte que leur partie
hydrophobe est dirigée vers I'intérieur tandis que leur partie hydrophile est orientée vers la
phase aqueuse.

La concentration a partir de laquelle les monoméres commencent a former ces agrégats est
définie comme la concentration micellaire critiqgue (CMC).
La CMC varie selon plusieurs paramétres tels que la structure chimique du tensioactif, le

solvant, la concentration, la force ionique ou encore la température.

(d) Micelle inverse

(e) Structure bicontinue

(f) Vésicules

(c)Lamelles

Figure I-1 : Différentes morphologies possibles par I’association des tensioactifs
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I-2. Les polymeres amphiphiles :

L’essor des polymeéres, des méthodes de polymérisation ainsi que le développement
des connaissances sur les macromolécules naturelles ont fait naturellement apparaitre la
notion de polyméres ou macromolécules amphiphiles [4] qui forment maintenant une
famille a part entiere.

Un des intéréts majeurs des macromolécules amphiphiles par rapport aux tensioactifs
classiques est la possibilité de predéfinir et de réaliser une grande diversité de structures et
d’architectures, telles que leur auto-organisation en micelles aux interfaces des solutions.

Actuellement, ces matériaux font I'objet d'application dans de nombreux domaines:

e Application comme agents conditionneurs de cheveux dans la fabrication de shampooings
[5,6] et de teintures [7].

e Formulation de produits cosmétiques et pharmaceutiques pour retarder le vieillissement
de la peau [8].

e Modification des propriétés de surface de certains matériaux [9] .

e Traitement des eaux polluées par concentration des substances organiques hydrophobes
[10].

e Certains polymeres amphiphiles montrent une activité antibactérienne et une sélectivité
pour les bactéries [11].

e Emploi de micelles polyméres et de vecteurs macromoléculaires pour le transport de
principes actifs, des applications qui représentent actuellement un des axes principaux de
recherche sur les amphiphiles biodégradables[12-15].

1) Structure des polymeéres amphiphiles :

Les polymeéres amphiphiles se présentent dans des géomeétries ou architectures variés.
Les plus courantes (Figure 1-2) sont les structures :

a : Copolymeres a bloc,

(on

: Copolymeres alternés,
: Copolymeres a structure en peigne aérée,

o O

: Etoiles,

D

: Structure en peigne dense,

—

: Dendrimere .
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A s 00000000 d o Dw
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t

LalelaTats

O Téte hydrophile, ~-~~ Queue hydrophobe

Figure 1-2: Différentes structures de polymeéres amphiphiles

2) Classification des polyméres amphiphiles :
A partir de leur structure moléculaire, les polymeres amphiphiles peuvent étre

classifiés en deux grandes classes importantes [16] :
a)- Les polysavons (polysoaps) : Les polysavons peuvent étre définis comme un nombre

important de tensioactifs moléculaires liés entre eux de maniere covalente au sein d’une

macromolécule.
Laschewsky et all. [17] ont présenté une classification basee sur la situation de la

chaine principale de polymére par rapport aux groupements alkyles. Quatre types de

géomeétrie peuvent étre ainsi définis, comme le montre la figure (I-3).
a[!li]l{l 1[iiiiic

Figure 1-3: Schéma de représentation des différentes catégories de polysavons (a)téte, (b)

milieu de chaine, (¢) queue, (d) chaine principale.
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a- Géométrie "téte”: la chalne principale est située a proximité de la téte polaire, cette
géomeétrie est appelée aussi : “attachement frontal”.
b- Géométrie “milieu de chaine”: la chaine principale et la téte polaire sont séparées par
quelques segments espaceurs flexibles.
c- Géométrie "téte-queue”: la chaine principale et la téte polaire sont séparées par la
chaine alkyle, cette géomeétrie est appelée aussi : “attachement terminal”.
d- Géométrie "chaine principale”: La téte polaire appartient a la chaine principale.
b)- Les copolymeres amphiphiles :
Les copolyméres amphiphiles ou les polymeres surfactants: connus sous le nom de
macrosurfactants, dont la structure comprend deux unités ; les unes hydrophiles et les
autres hydrophobes. La distribution de ces unités définit le type de copolymeére. lls peuvent
étre divisés en plusieurs catégories (Figure 1-4).

Copolymeéres oreffés Copolymeéres a blocs

o~ o0
OO0 goatg O Ppao® GGo00. A0T0T
z R feteYata o

Copolymére dibloc

[wlal L I e
% % # g. 05 O mp et Dcemo:l:l{?:'buw-uJJ:\c e
% = COpOl}'IIlél‘e l‘l‘lblOC
[=]
[+

3

e :‘D:]GGD-DD-UGC a et

Groupe hydrophile  Groupe hydrophobe

Figure I-4 : Représentation des différentes architectures de copolymeres amphiphiles.

I-3. Méthode de Synthese des polymeéres amphiphiles:
A. Synthése des polysavons

Les polysavons sont accessibles par trois grandes stratégies de synthese largement utilisées

selon les méthodes suivantes :
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1)- Par polymérisation de tensioactifs préfabriqueés:

a) Poly (potassium 11-acrylamidoundecanoate) [18] :

gt = fonpt )

?=O (I:=O
NH NH
(C|3H2)10 (Cl:HZ)lO
Lo Lo
o o

b)- Poly (sodium 11-acrylamidoundecanoate) [19] :

fcHe—Cr
C=0

I
NH

(CH2)10

c=o0
|

O'Na*

2)- par greffage des éléments hydrophobes sur un squelette polymérique hydrophile.
v’ La quaternisatin du poly (4-vinylpyridine) conduit a des polymeéres

partiellement quaternisés [20].

2C EH 1)+C12H25Br 2)+CZHSBr —(HZC fCH : :HZ(EH : H2C EH
C12H25 CZHS

3)- Par polycondensation de monomeres bifonctionnels portant des groupements aminés et

halogenés conduisant a la synthese des ionénes /217

CHs CH,
*—{CH, N*—f CH, }——N" *
X Yy An
R
CH, CH,



Chapitre | : Les polyméres amphiphiles : Analyse Bibliographique

B. Synthése des copolyméres amphiphiles :
Les copolymeres amphiphiles comportent une partie hydrophobe dont les plus courantes
sont le poly (styréne), les poly(acrylate)s et les poly(méthacrylate)s .Ces tensioactifs sont
répartis en plusieurs catégories qui dépendent le plus souvent de la nature du bloc
hydrophile. 1l existe quatre grandes catégories de copolyméres amphiphiles : les
anioniques, les cationiques, [22,23] les zwitterioniques (amphoteres) [24] et les non-
ioniques [25, 26].

1- Synthése de copolymeres greffés :

Les copolymeres greffés sont constitués d’une chaine principale (squelette ou tronc)
sur laquelle sont greffés latéralement un ou plusieurs types de polyméres (greffons) figue I-
5. Deux distinctions sont faites selon la méthode de fixation des greffons sur le squelette.
L’une d’elle consiste a faire croitre le greffon a partir du squelette (méthode : grafting
from), tandis que 1’autre consiste a coupler les greffons préalablement synthétisés sur la
chaine principale (méthode : grafting onto).

a. Syntheése par la méthode « grafting from » :

Cette méthode implique la préparation, dans un premier temps, d’un squelette
(macroamorceur) sur lequel est présent un nombre prédéterminé de sites réactifs capables
de générer les greffons par amorcage de la polymérisation d’un monomeére donné. Les
centres actifs sont ensuite générés sur le tronc soit par polymérisation d’unités monomeres
portant des groupes réactifs, soit par modification chimique des unités de répétition de ce
dernier. Dans un deuxiéme temps, on fait croitre a partir des fonctions du squelette les

chaines latérales par amorcage de la polymérisation (Figure I-5).

site amorceur

° ® + greffon en
° P ) o ®®0 ¢ cCroissance
ot 0o o0
® o '\ e® e o
MO monomere L
e®e%,
[ J

Figure I-5 : Représentation schématique de la synthése d’un copolymére greffé par
méthode : grafting from.
Narumi et al. [27] ont par exemple préparé un macroamorceur de polystyréne (PS)

partiellement fonctionnalisé par un maltohexaose et un maltopentaose, respectivement. Les

10
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auteurs ont allongé la chaine glucidique par croissance enzymatique pour obtenir de
I’amylose greffée sur du polystyrene.
b. Synthese par la méthode « grafting onto »
La méthode « grafting onto » consiste a synthétiser préalablement les greffons pour

les coupler ensuite sur le tronc macromoléculaire (Figure 1-6).

il

Figure 1-6 : Représentation schématique de la synthése d’un copolymére greffé par la

fronc
/

sites réactifs

S— greffon

méthode : grafting onto.
Tableau I-2 : Méthodologie « grafting onto » avec un squelette (pré polymere)

Fonction réactive | Fonction réactive Copolymeéres Référence
du squelette du greffon obtenus
Alcool Imidazoyle Dextrane-g-PNVP [28]
Amine Succinimidyle Chitosane-g-PCL [29]
Alcool lodure Cellulose-g-PEG [30]

PNVP : poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) ; PCL : poly(e-caprolactone) ; PEG : poly(éthyléne

glycol).

2. Synthése des copolymeres a bloc :

La synthése des copolymeéres amphiphiles a blocs peut se heurter a certaines

difficultés due a la différence de solubilitté monoméres hydrophiles et monomeres

hydrophobes. Les figures (Figure 1-7,9) résument la classification des blocs suivant la

nature de la partie hydrophile ou hydrophobe.

11
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(!JOO'Na+
i * —H —b—+ poly(acrylic acid)  *—
*+CH2-CH2—O—]‘* goEls((j(ethyiene oxide) +CH2 CH !B’Ax( ry )
i * —CH ——=+ poly(styrenesulfonate
*"{"CHZ'CHZ— TH.]_* poly(2-methyloxazoline) —{--(;H2 CH ‘gs!é( ty )
c—o0
CHj3
* = * poly(dimethyl acrylamide) SO5Nat
_[_CHz i ] PDMAAM
(|:=O *—[—CHQ—CIIH—}»—*
N —
Hac’ \CH3 0=C CHj
HN—C—CH,-S05'Na*
*+CH2-CH-]—* poly((2-acryloyloxylethyl) |
| methyl sulfoxide) CHs;
o=C PSOX
O—CHy—CH;—S—CHj poly(2-acrylamido-2-methylpropanesulfonate)
1 PAMPS

Figure 1-7 : Structures des polymeéres a caractere hydrophile

I ;
. N | lene oxide * - * poly(isobutylene)
Fromgi-ofe paprmseneosn oG -
CHjy

*‘-[—-CHZ-CH:‘CH—CHZ-I»' lgflf::y(butadiene)

* CH— 5 polymer from cationic
‘{_CHZ ?H O—}- ring-opening polymerization ﬁ o
CH, of glycidyl methacrylate *-{—-C—CH—O—]— * gzlx(lactlc acid)
|
0 <|? CHs
* o . o - * lact
(l_;:o {—C-—CHZ-CHZ CHy-CH,-CH, O-]—- g%')l/_(capm actone)
C—CH i
1l ? *‘[—C—CHZ-CHZ-CHZ-CHZ—O—]—‘ poly(valerolactone)
CH, PVL
(|3H3 (ISH
oot Jongd foudbid ea{d
C=0 (I:=O (;J=O
é 0 (l)
| | CHj,
CHz'CHz‘CHz'CHg CHz’CHz'CHz‘CHa
-butyl late oly(n-butyl methacrylate) poly(methyl
gtély(styrene) ggﬁg‘ i pPBﬁSVIA rg&t'\r;licrylate)

Figure 1-8 : Structure des polymeres a caractére hydrophobe
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" I
. - . poly{N-isopropylacrylamide) "-['CH -CH _.]—«
+CH2 TH_]_ PNIPAAM 2 |
c=0 LCST: 32°C c=0
I i
CH CH;
HaC” CHy |
1"
. - . poly(N-vinylcaprolactam)
—I'CH2 ?H _}' PVCL P
N'-.C//o LCST: 32-33°C HaC CHs
( ) poly(2-(dimethylamino)ethyl methacrylate)
PDMAEMA
CH pH-sensitive
3
|
. CH»-C poly(azobenzene-methacrylates) . _ .
+ ol light-sensitive O—ﬁ—CHz cH
c=0
| 0 COOH
R
? / \ /N poly(malic acid)
(CH3)g— 00— N PMLA

pH-sensitive

Figure 1-9 : Structure de polymere a caractére hydrophile/hydrophobe

Néanmoins beaucoup de techniques et de méthodes sont utilisées comme la
polymérisation anionique, la polymérisation cationique, la polycondensation et Ila
polymérisation radicalaire contrdlée.

Richards et al. [31] furent les premiers a concevoir des copolymeéres amphiphiles en
employant la polymérisation anionique. Leurs travaux portaient sur la synthese de
copolyméres triblocs a base de poly(oxyde d’éthyléne) (POE) et de poly(styréne) (PS). Par
la suite, le développement des techniques de polymérisation « vivante » (ionique) et
vivante/contrélée (PRC) a permis d’accentuer les recherches visant a obtenir des
copolymeéres amphiphiles, parfois en ayant recours a la combinaison des méthodes de

polymérisation [32] (Figure 1-10).

13
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Polymérisation radicalaire contrélée et vivante

(PRC)
|NMP [ ATRP |RAFT | |ITP |RITP |
Copolyméres
Polycondensation 1 amphiphiles
Cationique Anionique

| Polymérisation vivante (ionique) '_

Figure 1-10 : Les techniques de synthese de copolyméres amphiphiles

a. Synthese de copolymeéres a bloc par polymérisation cationique :

Depuis plusieurs années, plusieurs chercheurs se sont intéressés a la synthése de
copolymeéres amphiphiles « dibloc », pouvant étre appliqués dans le domaine biomédical.
Ging-Ho et all. [15] ont synthétisé un copolymere dibloc amphiphile en vue de préparer
des micelles pour le transport de I’anticancer doxorubicin (DOX). Ce copolymére est de la
forme poly(2-ethyl-2-oxazoline)-b-poly(I-lactide) (PEOz-b-PLLA). Le (PEOz-b-PLLA)
est constitué de poly(2-ethyl-2-oxazoline) comme segment hydrophile et poly(L-lactide)
comme segment hydrophobe, il a été obtenu en deux étapes. Le PEOz est d’abord
synthétisé par polymérisation cationique par ouverture de cycle a 100 ‘C en utilisant le
méthyl p-toluenesulfonate (MeOTs) comme amorceur (Figure 1-11). Ensuite ; Le PEOz-
OH a été polymérisé avec le L-lactide dans le chlorobenzéne a 140°C pendant 24 h avec
Sn(Oct)2 comme catalyseur en vue d’obtenir un copolymeére dibloc amphiphile.

OH
MeOTs TN/\%'
A) “
Acetonltnle )\
(0] Et
2-Ethyl-2-oxazoline Poly(2-ethyl-2-oxazoline)
Iof %
L-Lactide
—_—
Sn(OCt), PEOz-PLA diblock copolymer

Chlorobenzene
Figure 1-11 : synthese de PEOz—b-PLLA copolymeére dibloc amphiphile
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D’autres chercheurs [33-36] ont étudié la copolymérisation du poly(oxyde déthylene)-b-
(polylactide) (POE-b-PLA). Ces produits obtenus par polymeérisation par ouverture de cycle
du lactide, a partir de POE permettent la stabilisation d’interfaces et sont employés dans la
formulation de nanoparticules.

b. Synthése de copolymeéres a bloc par polymérisation anionique :

La polymeérisation anionique est la meilleure voie pour contréler la synthese de
copolyméres a blocs avec des indices de polymolécularité allant jusqu’a 1,01. Malgré
tout, cette voie est trés chére et les conditions expérimentales sont tres drastiques pour
certaines applications industrielles.

L’autre inconvénient majeur est que le nombre de monomeéres polymérisables en
anionique est trés limite.
Seulement les monomeéres butadiénes, isopréne, styréne, acrylate et méthacrylate ou
encore oxyde d’éthyléne peuvent étre proprement polymérisés.
La polymérisation par voie anionique permet de controler la croissance des chaines et leur
architecture par :
» Une phase d’initiation efficace et rapide de toutes les chaines.
> La croissance simultanée de toutes les chaines, la réaction s’arréte quand tous les
monomeres sont coNnsommes.
» Lasuppression des réactions de terminaison et de transfert.
Le caractere vivant de la polymérisation anionique permet d’enchainer la synthese
de blocs successifs par ajout séquentiel de monomeres différents et obtenir des
architectures bien définies.
La technique de polymérisation par voie anionique se prétent bien a la synthese de
copolymeéres constitués de blocs polystyréne , polybutadiéne ou polyisopréne (PS-PB
(Figure 1-12), PS-P1) [37,38] Cette méthode a été aussi appliquée avec succes a la
synthese de copolymeres triblocs poly(styrene-b-butadiéne-b-méthylméthacrylate) [39] .
a) Amorcage: le radical formé est actif et peut initier la polymérisation du styréne lors
de la réaction de propagation.
R-Li* + CHZ:C|H ——» RCHCHLI"
=4
|
AN

15
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b) Propagation: le nouveau compose obtenu est une chaine active qui permet de initier

la polymérisation de premier bloc.

RCHZCH Li* + nCH,= CH — R(CHZCH)nCHZCH Lit

0 QO OO

c) Addition : séquentielle de butadiéne et synthése du deuxiéme bloc.

S-Li* + NCH=CHCH=CH, ———  S(CH,CH=CHCH,),,,CH,CH=CHCH, Li*

Figure 1-12 : Polymérisation anionique d’un dibloc poly(styréne-b-butadiéne).
c. Polycondensation :

Xue Y. N. et al. [14] ont synthétisé un copolymere amphiphile dibloc : le poly (acide
acrylique-b-DL-lactide) (PAAC-b-PDLLA) par ouverture de cycle du DL-lactide initiée par
des groupes « hydroxyle » terminaux d'acide polyacrylique (PAAC-OH). La concentration
micellaire critique (CMC) du PAAC-b-PDLLA en solution aqueuse, déterminée par
spectroscopie de fluorescence a l'aide du pyréne comme sonde, a été de ’ordre 80 mg L.

0
4 BFC \
m ,_::/ILO H ‘ HS” ._-OH ﬂ mn? ~"NoH
Polymeérisation Radicalatre HO O
Acide Acrylique 2-Mercaptoethanol PAAc-OH
i @]
CHs
[\ Sn(Oct)s _. \
s + —_— / S\_,.r"\ / Ok
(Im ‘\-"/"‘OH ) C)\/O 1407 %m Q/\l/ n
3 CH
HO” S0 Ouverture de cycle HO” ~O >
PAAc-CH DL-Lactide PAAc-b-PDLLA

Figure 1-13 : Synthése du PAAC-b-PDLLA dibloc copolymere.
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d. Polymérisation radicalaire contrélée (PRC) :

La polymérisation radicalaire controlée a été largement étudiée depuis ces vingt

derniéres années et a fait 1’objet de nombreuses revues [40-43]. Elle permet la synthese

d’une grande variété d’architectures (copolyméres a gradient [44], a blocs [45], greffés

[46], en étoiles ou encore des dendriméres [47]. Le tableau 1-3 résume la comparaison entre

la polymérisation radicalaire conventionnelle et la polymérisation radicalaire controlée.

Tableau 1-3 : Comparaison entre la polymérisation radicalaire conventionnelle et la

polymérisation radicalaire controlée

Polymérisation radicalaire

Polymérisation radicalaire controlee

Avan

tages

v’ Pas de conditions expérimentales tres
contraignantes.

v' Permet la polymérisation d’une
grande variété de monomeres méme
fonctionnalisés.

v Milieu homogéne ou hétérogéne

v’ Large gamme de température
utilisable.

v' Large gamme de solvants (milieux
organiques ou milieu aqueux).

v" Processus facilement

industrialisable.

v Controle de la taille (masse molaire)
des macromolécules.

v Controle de la structure

(architecture) des macromolécules.

v" Indices de polymolécularité faibles.

Inconv

énients

x Pas de contrble de la taille (masse
molaire) des macromolécules.

x Pas de controle de la structure
(architecture) des macromolécules.

x Indices de polymolécularité éleves
(I >1,5).

% Les amorceurs sont couteux

x Faibles indices de polymolécularité
(I,= Mw/My), en général inférieurs a
1,5: ce qui traduit une faible

longueur cinétique de chaine (par

rapport a la longueur totale visée ou

masse molaire visée).

Le principe de base de la polymérisation radicalaire controlée réside dans

I’introduction d’une réaction supplémentaire dans le processus de polymérisation et établir
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un équilibre dynamique et rapide entre une espece active (chaine en croissance) et une
espece dormante, sous I’influence d’un contrdle externe (agent de controle).

La nature de I’espéce dormante permet de distinguer trois principales voies de
polymérisation radicalaire contrdlée. La chaine dormante peut étre un halogénure d’alkyle
comme dans la polymérisation par transfert d’atome (ATRP) [48,49], un thioester comme
dans les processus de transfert de chaines par fragmentation/addition réversible (RAFT)
[50] ou une alkoxyamine comme dans la polymérisation contrdlée par un radical libre
stable (NMP) [51]. Les radicaux libres peuvent étre générés par un processus de
décomposition thermique (NMP), par une réaction catalysée (ATRP) ou par un processus
de fragmentation avec échange (RAFT).

Il existe deux processus de contréle de la polymérisation radicalaire :

v Controle par une réaction de terminaison réversible basée sur un équilibre
d’activation et de désactivation des chaines en croissance, ou 1’agent de controle
joue le role d’agent de terminaison réversible (Figure 1-14). En fonction de 1’agent
de contrdle employé, les deux processus les plus étudiés et développés sont la
polymérisation contrblée par les nitroxydes (NMP) [51] et la polymérisation
radicalaire controlée par transfert d’atome (ATRP) [49].

- kdésac tivation
NaVAV VoV VoV Vol B - v n—Y
espéce active agentde controle Kk, .ivaion espéce dormante
A3
A ]
. " kp : constante de vitesse de propagation
+M A t ki : constante de vitesse de terminaison
»
kp L\ Kuctivation - CORStante de vitesse d'activation
K gssactivation - CONStante de vitesse de désactivation

Figure 1-14 : Equilibre mis en jeu lors d’une polymérisation radicalaire contrdlée par
terminaison réversible.

v' Une réaction de transfert réversible basée sur un équilibre d’addition et de
fragmentation des chaines en croissance ou 1’agent de contréle joue le role d’agent
de transfert réversible. Les processus les plus connus a ce jour sont les
polymérisations par addition-fragmentation (RAFT) [52] et par transfert
dégénératif (ITP : lodine Transfer Polymerisation) [53].
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kéchange
—'..
NNANNNNNS 0 WA= X 7 WUV VN e SUVVNNANAN= X
espéce active agent de controle espece active contre-radical
kp kp

Figure 1-15: Equilibre mis en jeu lors d’une polymérisation radicalaire controlée par
transfert réversible.
1. Points communs et différence entre PR et PRC

La polymérisation radicalaire contrdlée (PRC) et la polymérisation radicalaire (PR)
agissent par le méme mécanisme radicalaire, donnant la méme chimio-, régio- et
stéréosélectivité, et s’applique a la méme gamme de monomeres. Cependant, des
différences importantes existent :

> Le temps de vie des chaines en croissance est allongé d’environ de 1 s dans la PR et
a plusieurs heures dans la PRC.

» L’amorcage de la PR est lent et les chaines sont formées les unes apres les autres.
Alors qu’en PRC, I’amorgage est quasi instantané et toutes les chaines croissent
simultanément.

» En PR, la masse molaire du polymére ne dépend pas de la conversion alors qu’en

PRC, la masse molaire évolue linéairement avec le temps.

> A un instant t donné, en PR, quasiment toutes les chaines sont mortes, alors qu’en
PRC la proportion de chaines mortes est habituellement <10%.

» La concentration en radicaux est fixée par le rapport des vitesses d’amorcage et de
terminaisons en PR, et par le rapport des vitesses d’activation et de désactivation en
PRC (effet radical persistent).

» En PR, la vitesse de terminaison diminue avec la conversion car la viscosité du
milieu augmente ralentissant ainsi la diffusion des longues chaines. En PRC, la
vitesse de terminaison est régulée par 1’effet radical persistent, et diminue avec la
conversion car les longues chaines diffusent moins vite pour se recombiner.

Différents critéres permettent de dire qu’une polymérisation radicalaire est controlée, d’un
point de vue expérimental :

e Une évolution linéaire de la masse molaire moyenne en nombre, Mn en fonction de
la conversion en monomeére (ce qui traduit principalement un amorgage rapide par

rapport a la croissance des chaines). Une bonne correspondance avec la masse
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théorique donnée par I1’équation 1 (ce qui indique une efficacit¢é d’amorcage

proche de I’unitg),

Mmonomére

M theorique = . X conversion + Magent de controle Equation 1
agent de contréle

e De faibles indices de polymolécularité (I,= Mw/Mn), en général inférieurs a 1,5, ce

qui traduit une faible longueur cinétique de chaine

v N . g . .,
v = v—?’ (par rapport a la longueur totale visée ou masse molaire visée) entre une
(]

¢tape d’activation (chaine propageante) et une étape de désactivation (chaine
dormante). Cependant, il faut noter que dans le cas de certains procédés comme
I’ITP, I’indice de polymolécularité s’avére étre souvent plus important en raison de
la constante de transfert dégénérative qui est plus faible qu’en RAFT par exemple,
ce qui ne remet pas en question le caractére vivant de la polymérisation,

e Un caractere vivant du polymere synthétisé manifesté par la présence de fonction
réactivable en bout de chaine. La nature vivante des chaines permet de les utiliser
comme des macro-agents de contr6le pour permettre le redémarrage de la
polymeérisation en présence d’ajout de monomeére : extension de chaine ou
formation de copolymeres a blocs.

2. Critéres de controle de la polymérisation
Trois critéres permettent de déterminer le contréle de la polymérisation :

a - Cinétique de consommation du monomere au cours de la réaction

My + X" == M,—X
Kd
Fisher a montré que :

" kAL |
M 3 | 2
M 2 7| 8Kk

Equation 2

[X]
Rt

kp, constante de vitesse de propagation
ki, constante de vitesse de terminaison
kq, constante de vitesse de dissociation de I’espéce dormante

ke, constante de vitesse de couplage de I’espéce active
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En présence d’une polymérisation vivante idéale (sans aucune terminaison) irréversible, on

peut écrire :

ra =,

Kk JAL
t
kX |

A

tn Mo

Equation 3
(]

e
|

f
constante

Approximation : on utilise I’équation correspondant a une polymérisation radicalaire
vivante idéale
Le premier critere de controle est que le In([M]o/[M]) doit varier linéairement avec le temps
(Figure 1-16).

M]o

[M]

Ln

temps

Figure 1-16: évolution de In([M]o/[M]) en fonction du temps

v" La concentration en espéeces actives est constante tout au long de la polymérisation.

v Réactions de terminaison irréversibles trés largement minoritaires.

b - Evolution de la masse molaire Mn avec le degré d’avancement de la réaction
Le second critere de contrble est que comme les chaines croissent pas a pas et toutes
simultanément, la masse molaire Mn doit varier linéairement avec la conversion (Figure I-
17).

M, 4

> COMfErsion

Figure I-17 : évolution de Mn en fonction de la conversion
v Réactions de transfert trés largement minoritaires.
v En conséquence, la masse molaire My peut étre prédéterminée a tout moment de la

réaction via la relation :
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M, = Mk
[Al

X CONVersion Equation 4

C - Valeur de indice de polymolécularité (I,)
Parce qu’elle est caractérisée par des réactions de terminaison et de transfert tres largement
minoritaires, la polymérisation radicalaire contrdlée doit conduire a de faibles valeurs d’Ip.
1,1<1p<15

» En théorie, il peut atteindre la valeur minimale :

:’1+ﬂ

; Equation 5
Ml

Pour qu’une polymérisation radicalaire puisse étre contrélée, il faut :
» Un amorcage rapide
» Une quasi-absence de réactions de terminaison irréversibles
> Une quasi-absence de réactions de transfert
» Un indice de polymolécularité faible

3. Différents types de polymérisation radicalaire controlée :

a)- La polymérisation radicalaire contrélée par transfert d’atome (ATRP : Atom
Transfer Radical Polymerization) :

L’ATRP a été découverte par Wang et al. en 1995 [54] et a fait I’objet de plusieurs revues.
En ATRP, I’espece active est produite par un processus d’échange réversible d’un atome
d’halogene X entre un complexe de métal de transition Mt™/Ligand [49] (subissant une
oxydation) et I’espéce dormante Pn-X (Figure 1-18).

Kacl

— —

A PR=X o+ M/ligand - WPn' + X-My1/ligand
espéce donmante cesact £peceadne \f\me'
Kt
+M AAsPn+em
K:J

Figure 1-18 : Mécanisme général du processus ATRP.

Divers monomeéres ont été polymérisés par ATRP ((méth)acrylamides , acrylonitriles,
acide acrylique[55,56] , n-butyl acrylate[57] , styréne[58], méthacrylates[59] ).
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Une grande variété d’amorceurs, tels que les halogénures d’alkyle est utilisee en ATRP. Le
meilleur controle a été observé en utilisant comme fonctions halogénées des atomes de

brome et de chlore (Figure 1-19).

o
B[;\ID%DH ' Bfﬂ\rows,s\/\oJ\'(m %Nkf(m
] Bf

bromoisobutyrate groups

2-hydroxyethyl 2°-
Y e (2f-BiB)

. bis(2-[2’-bromoiso
bromoisobutyrate (2

butyryloxy]ethyl)disulfide
(BiBOEDS)

Figure 1-19 : Exemples d’amorceurs utilisés dans I’ATRP.

Le métal de transition doit avoir deux états d’oxydation facilement accessibles, on
utilise le plus souvent des complexes a base de cuivre.

Le rble principal du ligand est de solubiliser le complexe métallique dans le milieu
organique et de controler la dynamique de 1’équilibre d’ATRP. Ce sont généralement des
dérivés d’amines.

Un solvant est parfois nécessaire, tout particulierement quand le polymere est

insoluble dans son monomere. Il doit étre inerte au transfert de chaines, ne doit pas
emprisonner le catalyseur, et ne doit pas provoquer de réactions parasites. La température
optimale dépend du systéeme étudié (monomere, stabilité du catalyseur). Il faut trouver le
meilleur compromis pour un meilleur contréle (en général 60 — 100°C).
La méthode ATRP basée sur l'utilisation du complexe obtenu avec CuCl, CuCl; et le
ligand trés actif 5,5,7,12,12,14-hexame meéthyl-1,4,8,11- tétraazacyclotétradécane
(MesCyClam) (Figure 1-20) en tant que systeme catalytique, a été employée avec succes
pour la premiere fois pour la polymérisation de l'acétate de vinyle (VAc) avec un bon
contr6le de la polymeérisation [60], ce qui montre un caractere vivant et une conversion du
monomere allant jusqu'a 90% . L’utilisation du poly(acétate de polyvinyle) en tant que
macroinitiateur ATRP pour la synthése de plusieurs copolymeéres a blocs et la possibilité
d'hydrolyser le bloc VAc atteignant ainsi des matériaux amphiphiles.
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NH HN
NH HN

Figure 1-20: Le ligand: 5,5,7,12,12,14-hexamethyl-1,4,8,11- tétraazacyclotétradécane
(MegCyClam)

Zhu et al. [61], ont realisé une étude de I’ATRP sur I’isoprene. La faible solubilité
des catalyseurs de cuivre dans l'isopréne reste un défi de I’ATRP de l'isopréne. Dans ce
travail, CuBr / 2,2-bipyridine a été trouvé a la médiation efficace ATRP de l'isopréne a 100,
130, et 150 °C avec le 2-bromopropionate comme initiateur. Les polymérisations ont atteint
48,1%, 53,3% et 71% de conversion, respectivement, dans les 72 heures, produisant des
polyisoprenes ayant des poids moléculaires proches des valeurs théoriques et des
distributions relativement étroites. Ensuite, un copolymere a blocs de polystyrene-
polyisopréne a été préparé en utilisant le CuBr / bipyridine en tant que catalyseur et du
polystyrene en tant que macroinitiateur.

Un copolymere amphiphile dibloc composé de méthoxypoly (éthyléne glycol) et le
polystyrene (MPEG-b-PS) a été synthétisé en utilisant I’ATRP [62] . Afin de synthétiser un
copolymére di-séquencé MPEG-b-PS a l'aide de I’ATRP «monofonctionnel » le
macroamorceur MPEG (chloroacetylated MPEG [MPEG-CI]) a été préparé a partir du poly
monohydroxyfonctionnel (éthyléne glycol) et un groupe d'extrémité ouvert sur la base de
chlorure de chloracétyle. L’ATRP a été effectuée en masse en utilisant le MPEG-CI comme
macroamorceur et le chlorure de cuivre (CuCl) / 2,2'-bipyridine (bipy) comme catalyseur
(IMPEG-CI] / [CuClI] / [bipy] = 1: 1: 3), et le styréne en tant que monomere.

Plusieurs monomeéres ont été déja utilises pour synthétiser des diblocs par la méthode
ATRP. Zhu et al. [58] ont reporté la synthése d’un dibloc polystyrene-block-poly
(diméthylaminoéthyl méthacrylate) PS-PDMAEMA polymérisé par I’ATRP. IIs ont
polymérisé d’abord le PS-Br puis, ont utilisé ce dernier comme macroamorceur du bloc
PDMAEMA dans une seconde polymeérisation par I’ATRP en variant le rapport PS-
Br/DMAEMA (Figure 1-21).
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H H, H H, H, GHs
cL@ H,C —+C=C+-Br H,C —-C-E—b—C> C-)—Br
DMAEMA =0
CuBr / bpy CuBr / bpy CCPH
2
|
GH,
IN\
H,C' CH,

Figure 1-21 : Synthése du di-bloc copolymeére PS-b- PDMAEMA

Des copolymeéres amphiphiles «diblocs » ont été obtenus par ’ATRP a partir du
méthacrylate de méthyl (MMA) et le styrene sulfonate de sodium(SSNa) [59]( Figure I-
22).

H,C006

H,C00C

CuBr MMA

2,2Bipy SSNa 2280y | en PMDETA

MeOH/H,0 usr

25°C, 24n 110321‘":24h

II-PMMA
I-PSSNa PMMA-II-PMMA CuBr
SSN PMDETA

MeOH/H,0 MeOH/H,0 2 | oME

80/20 70/30 SSNa 110°C, 24h

CuBr
y MDETA
. DMF/H,0 asuc oy PII
' 50/50 I-PMMA-b-PSSNa

Pla PIb

1-PSSNa-b-PMMA P Ila PIlb

Hy PSSNa-b-PMMA-II-PMMA-b-PSSNa
¢
I%CH—CHZ%Q—CHZ}E"
n C|::0 m
?
SOy Nat  Cfbs

Figure 1-22: Synthese des macroinitiators et copolymeéres a « bloc » par I’ATRP, utilisant
les amorceurs 1, 11, 111.

b)- La polymérisation radicalaire  controlée selon un  processus
d’addition/fragmentation réversible (RAFT : Reversible Addition-Fragmentation chain
Transfer) correspondant a un transfert réversible) :

Le controle de cette polymérisation repose sur un échange réversible d’un groupe
(dithiocarboxylate, dithioester, dithiocarbamate) entre le macroradical actif et la chaine en
croissance momentanément dormante [63]. 1l suffit donc simplement d’ajouter un agent de
transfert (bien choisi) a un systeme de PR conventionnelle pour obtenir un contréle de la

polymeérisation. En théorie, la RAFT peut se faire dans les mémes conditions que pour la
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PR : en masse, solution, émulsion... L’amorc¢age se fait par un amorceur de PR classique et

ensuite 1’agent de transfert intervient pour contrdler la polymérisation.

RAFT K
wAaAAPN—X + Pm/\/\/\/\ Pn 4+ X-Pm~-roaa
/\/\/Pm Q \WF’n
C desact
/\/\/F’n+m A Pn+m

AP X—PmAsAs
Figure 1-23 : Schéma de polymérisation radicalaire contrélée type RAFT

S—R

s

Z
Figure 1-24 : Structure générale de I’agent de contrdle de RAFT.

s CH,
C—S—C—CH; ? ?HS
O/ C—S—C—CH,
I
L
CDE CPDE

Figure 1-25 : Structures chimiques de quelques agents de contréle de RAFT : cumyl
dithiobenzoate (CDB) et cyanopropyl dithiobenzoate (CPDB).

De nouveaux copolyméres a blocs en (2,3-épithiopropylméthacrylate) (ETMA),
méthacrylate de methyle (MMA) et de n-butyle (NBMA) ont été synthétises avec succes
par (RAFT) polymérisation. Tout d'abord, I’homopolymérisation RAFT de ’ETMA et du
MMA a été réalisée en utilisant le 2 - (2-cyanopropyle) dithiobenzoate (CPDB) comme
agent de transfert de chaine et ’AIBN comme amorceur. Les copolymeres PETMA-b-
P(nBMA) ont été synthétisés en utilisant les homopolyméeres PETMA comme agent de
transfert de chaine macro-(MCTA), ainsi les copolymeéres diblocs PMMA-b-PETMA ont
été synthétisés en utilisant le PMMA et le MCTA comme agents de transfert (Figure 1-26)
[64].
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Figure 1-26 : Synthese de copolymére diblocs PMMA-b-PETMA

Des copolymeres constitués du méthacrylate de méthyl (MMA) et du tert-butyldime-
thylsilyl méthacrylate (TBDMSMA) ont été synthétisés pour la premiere fois par la
technique de polymeérisation (RAFT) en utilisant le cumyle dithiobenzoate (CDB) et le
cyanoisopropyle dithiobenzoate (CPDB) comme agents de transfert de chaine (CTAS) [65].

< By = gty

! i
Si
P Si—_
~ 2\
TEDMSMA FTEDMSMA Diblock copolymer
PTEDMSMA-b-PMMA
(l:lH3 CHy
|
R: —C—CH; or —C—CHy4
C=N

Figure 1-27 : Copolymeérisation a bloc de TBDMSMA et MMA par RAFT

La RAFT a été utilisé par Bertrand de Lambert et al. [66] pour la synthese des
copolymeéres amphiphiles a bloc avec le poly(N-tert-butyl acrylamide) ; poly(TBAm),
comme bloc hydrophobe et poly(N-acryloylmorpholine), poly(NAM) comme bloc
hydrophile (Figure 1-27,28).
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Figure 1-28: Copolymere amphiphile dibloc poly(TBAm)-b- poly(NAM)

La PRC par RAFT est une méthode trés facile a mettre en ceuvre et permet un bon
controle d’une large gamme de monomeres a condition de bien choisir son agent de
transfert. Le seul défaut de cette méthode est la présence de soufre sur I’agent de transfert,
qui peut étre responsable de coloration et de fortes odeurs.

c)- La polymérisation radicalaire controlée en présence de nitroxydes (NMP :
Nitroxide Mediated Polymerization) :

C’est en 1982 que Solomon et Rizzardo [67] ont eu ’idée d’appliquer les techniques
de piégeage des radicaux libres par les nitroxydes, au controle de la polymeérisation.

Le contrble de cette polymérisation repose sur le piégeage réversible des radicaux en
croissance (Pn” par des radicaux stables ou persistants (X*), conduisant & la formation
d’espéces dormantes (Pn-X) par la création d’une liaison covalente (Figure 1-29-31).

Parmi les différents radicaux X* utilisés, les nitroxydes présentent les meilleures
performances et sont encore aujourd’hui les plus étudiés. Du fait de leur grande aptitude a
réagir avec les radicaux carbonés, ces radicaux, trés stables, ont d’abord été utilisés comme
agents de piégeage ou « trapping » [68], avant d’étre valorisés en PRC.

Une des principales limitations de cette méthode vient du fait qu’a ce jour, on ne
connait que seulement un nombre limité de couples monomeéres/nitroxydes qui permettent

un bon contrdle de la polymérisation.

NMP K
Ay Pn—X

act

n.

AP + X
Kdesact \ N
AN Pm
+M
KP Q AN Pn+m

Figure 1-29: Schéma de polymeérisation radicalaire contr6lée type NMP

—
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Il existe de nombreux radicaux nitroxydes pouvant étre utilises en PRC (Figure 1-30), mais

le choix du nitroxyde est dicté par les monomeres a polymeériser.

R1 . ;
/

. O—N ‘0-N
O—=N "0-N
R2 P=0
s\
EtO OFt
Radical
nitroxyde TEMPO DEPN TIPNO
TEMP :2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinyloxy , DEPN :N-tert-butyle-N-(1-diethyl-

phosphono-2,2-dimethylpropyl)nitroxyde,  TIPNO : 2 ,2,5-trimethyl-4-phenyl-3-
azahexane-3-nitroxyde.

Figure 1-30: Exemples de différents radicaux nitroxydes couramment utilisés en NMP.

Kact

A~ Pn—0—N _————

~ranPn’ 4+ 0N
Kdesac!

Figure 1-31: Schéma de 1’équilibre entre espece dormante et actives en NMP.

La NMP a permis de réaliser plus facilment des copolyméres a bloc . C’est ainsi que
Fisher et al. [69] ont synthétisé des copolymeres amphiphiles dibloc composés de poly(4-
vinylpyridine) et poly(N,N-dimethylacrylamide) par la PRC type NMP. La premiére étape
consiste a la synthése du TEMPO- poly(4-vinylpyridine) comme macroinitiar. Cette étape

est suivie par la copolymérisation du N,N-dimethylacrylamide (Figure 1-32).
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Figure 1-32: Synthése de copolymere amphiphile dibloc par NMP.

d)- La polymérisation par transfert a l’iode (PTI) [70,71]

L’ITP, développée par Tatemoto et al. dans les années 70[72,73], est une technique de
polymérisation radicalaire contrdlée par transfert dégénératif [74]. Comme toutes les
polymérisations radicalaires contrdlées, elle repose sur un équilibre entre espéces
radicalaires en croissance (ou "propageantes") et especes dites dormantes, porteuses d’une
terminaison réversible, en 1’occurrence, ici, I’atome d’iode. L'amorcage est effectué par
I'activation d'un iodure d'alkyle en présence d'un amorceur radicalaire (Figure 1-33).

1) Décomposition de Az:

kg
2) Amorgage :
A"+ M = AM’
kTr
A" 4 R = = Al 4R’
kTr
3) Propagation:
AM" + M P’
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4) Transfert dégénératif :

kTr

P’ + R P+ R
1(Tr

kp kp
k:.\;

Pn + Pn_I Fn_I + Pn‘.
kl:.‘;

kp p

5) Terminaison
FI'.I + FH‘- = FI'.IFI'I'.

Figure 1-33 : Mécanisme de la polymérisation par transfert a 1’iode.

L'ITP présente tout de méme deux désavantages majeurs : Le premier est le manque de
stabilité des agents de transfert iodés au stockage (lumiere, température) [75]. De l'acide
iodhydrique ainsi que de la diode se forment par élimination. La présence de ce dernier
peut causer une inhibition et consommer I'amorceur. Le second inconvénient est
I'impossibilité de contrdler la polymérisation des méthacrylates qui demanderait des agents
iodés plus activés (par effet électronique ou encombrement stérique). Ces derniers seraient
donc inévitablement encore plus instables.

Bien que ces techniques de polymérisations susmentionnées aient de forts potentiels
dans la synthese de copolyméres amphiphiles, elles comportent toutefois chacune des
inconvénients spécifiques non-négligeables qui sont exposés dans le Tableau I-4(ci-
dessous).

Tableau I1-4 : Les inconveénients des différentes techniques PRC [76].

Technique PRC Inconvénients

- Nécessite de travailler a des températures
relativement importantes, généralement
NMP supérieures a 100°C, ce qui constitue un
inconvénient majeur surtout quand on

veut travailler en milieu aqueux,
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- Codts éleves des agents de contréle.
- Difficultés a contrdler la polymérisation
de certains monomeéres fonctionnels
comportant par exemple des fonctions

ATRP acides et phosphorées,
- Présence du systéme catalytique utilisé
(organométallique) dans le matériau final.
- Agents de transfert peu disponibles
commercialement a large échelle, couteux
lorsqu’ils sont accessibles sur le marché,
comportant souvent des impuretés
malodorantes (soufrées),

RAFT - Une faible quantité de chaines mortes est
inévitablement obtenue par ce procédé,
- Polymeres colorés en raison du
chromophore  (groupe di- ou trithio
carbonyle en
extrémité de chaine).
- Faible stabilité des agents de transfert
utilisés (clivage de la liaison C-1). Ainsi, il

TP faudrait trouver les bonnes conditions de

stockage de ces agents de transfert.

e)- La polymérisation radicalaire contr6lée par transfert d’iode en mode inverse
(Reverse lodine Transfer Polymerization (RITP)) [77]:

Dans le but d'améliorer la technique et d'essayer de résoudre ces problémes, I'équipe
de Patrick Lacroix-Desmazes a eu recours a un nouveau procédé qu'ils ont appelé
polymérisation radicalaire contr6lée par transfert d’iode en mode inverse (reverse iodine
transfer polymerization, RITP). Cette technique est brevetée par la sociéte SOLVAY
[78,79].

La RITP [78,80-82], est une technique de PRC simple, robuste (peu sensible a la

présence d’impuretés), efficace, applicable a une large gamme de monomeres et compatible
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avec de nombreux procedés homogenes et hétérogénes comme la polymérisation en
émulsion [80,83] .
Lacroix-Desmazes et al. [78,84,85] ont proposé un nouveau procédé, basé sur la réaction

directe des radicaux avec 1’iode moléculaire I> (Figure 1-34).

K, yz A—)l (—C—— -rmmferm
Initiator ——= 5 5® % synthesized in situ
' l\
nM 2p, —=>» 2P,—1
. K .
P, + A—1 — P— 1 +A
k-lr M
. ex ®
L Pp + Pl =—= P + Pm] Degenerative
-ex chain transfer

Figure 1-34: Schéma de mécanisme simplifié de la polymérisation radicalaire contrdlée par
transfert d’iode en mode inverse (RITP) en solution (A" : radical provenant de I’amorceur;
I> : iode moléculaire; M : unité monomere; n : degré de polymérisation moyen en nombre).
La polymérisation par RITP comprend deux périodes :
1) Une période d’inhibition ou les radicaux issus de 1I’amorceur vont directement ou
indirectement (aprés avoir formé de courts oligoradicaux) réagir avec 1’iode [86,87]
pour former I’agent de transfert réversible iodé AMyl (n > 0). Comme la constante de
vitesse de réaction entre 1’iode et les radicaux est trés importante, cette période dure
jusqu’a la consommation totale de 1’iode présent dans le milieu.
Pendant cette période, le monomeére ne sera quasiment pas consomme.
2) A la fin de la période d’inhibition, la période de polymérisation peut commencer
selon une cinétique classique de procédé ITP. C’est la période de polymérisation
radicalaire controlee.
La masse molaire théorique M néorique peut étre calculée en utilisant 1’équation suivante
[84] (Equation 1) :

M monomere .
Mu.théorique = ——————— X Coonversion + Ma |
2x(mole de I2)

Avec M étant le monomere et MA-I étant la masse molaire de I’adduit A-I (fragment A

provenant de ’amorceur et atome d’iode).
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La RITP est une méthode polyvalente, car elle permet la polymérisation contrélée d’une
large gamme de monomeéres comme le chlorure de vinylidéne [78], les acrylates [80], les
méthacrylates [77], les alpha-fluoroacrylates[88] et le styréne[84].

La structure des chaines polymeres a été démontrée par analyses RMN du proton et
MALDI-TOF. Il a été prouvé qu’il y avait bien une extrémité de la chaine constituée par le
groupe provenant de I’amorceur et I’autre extrémité de chaine terminée par un atome d’iode
[80].

Il faut noter que [D’exploration de la synthése de copolyméres amphiphiles est aussi
envisageable en utilisant la RITP [89-91].

Cette nouvelle méthode a été appliquée par Patra et al. [89] pour la synthése de
copolyméres amphiphiles «diblocs » a base de vinylbenzéne chloride comme groupe
hydrophile et le styrene comme bloc hydrophobe. Les copolymeéres diblocs ont été ensuite
quaternisés par le triéthylamine en vue de préparer des copolymeres diblocs amphiphiles

cationiques (Figure 1-35).

Cl

Figure 1-35: Préparation de copolymére amphiphile dibloc par polymérisation
radicalaire contrdlée par transfert d’iode en mode inverse (RITP).
Clerc et al. [92] ont étudié la polymérisation du lacrylate de 1,1,2,2-
tetrahydroperfluorodecyl (FDA) par transfert d'iode en mode inverse (RITP) en présence
d’AIBN . Ce processus, controle efficacement le poids moléculaire (déterminé par RMN
'H) et la structure du polymére. Une bonne corrélation entre les poids moléculaires

théoriques et expérimentaux a été observée (Figure 1-36).
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CHy
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Figure 1-36: Poly (1,1,2,2-tetrahydroperfluorodecyl acrylate) obtenu par la RITP.

I-4. Comportement des polyméres amphiphiles en solution aqueuse:
I-4.1. Généralités sur les polymeres en solution :
a). Régime dilué :

Les chaines en régime dilué sont isolées, elles ne ressentent pas la présence des
autres chaines.
e Chaine idéale :

Pour une chaine suffisamment flexible, les monomeres, suivent une marche aléatoire.
e Chaine réelle :

- Interactions a courte distance :

La géne stérique affectant la rotation autour des liaisons C-C de la chaine de la
macromolécule entraine sa rigidification locale. Le modele de Kuhn [93] rend compte de
cette rigidité locale en considérant une chaine équivalente a la chaine réelle, mais
constituée de segments de longueur b (b est appelé chaine statistique de Kuhn).
Généralement, si 1’on ignore les détails (a des distances, le long de la séquence chimique,
inférieures a une longueur caractéristique Lp), la chaine apparait comme un filament
continu. Ce paramétre Lp est appelé longueur de persistance.

- Interactions a longue distance :

La flexibilité de la chaine permet des repliements, et donc des rapprochements entre
monomeres éloignés le long de la chaine, mais la répulsion entre ces monoméres leur interdit
d’occuper des régions trop proches 1’une de 1’autre: c’est ’effet du volume exclu. Ces effets
ont été etudiés par Flory-Huggins [94], qui ont utilisé un modele de réseau, dont chaque noeud
est occupé par une molécule de solvant ou une unité monomere [95].

b). Régime semi-dilué:
Lorsqu’on augmente la concentration en polymere, on passe d’un régime dilué, ou

les chaines sont isolées, a un régime semi-dilué, ou elles s’enchevétrent. Cette
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concentration est appelée C* (Figure 1-37).

régune dilué régine semi-dilué

Figure 1-37: Schéma simplifié de passage des solutions de polymeres de régime dilué au
semi- dilué.

C* est appelée aussi concentration de recouvrement: c’est une gamme de
concentration pour laquelle la somme des volumes des domaines occupés par les molécules
de soluté ou les particules approximativement égales au volume total de la solution [96].

Elle peut étre calculée par plusieurs expressions, nous citons celle proposée par: Frish
et Simha [97]

[n] : La viscosité intrinséque.

Dans le régime semi dilué, les chaines s’interpénetrent et forment un réseau temporaire.
Edwards [98] a introduit la longueur de corrélation (ou d’écran) ¢, qui représente également la
maille du réseau. La longueur d’écran traduit le fait qu’a grande échelle, les interactions
intramoléculaires a longues distances sont ecrantées par les autres chaines, et les chaines sont
idéales [96].

I-4.2. Comportement des polyméres amphiphiles en solution aqueuse :
Les modeles d’association de polymeres amphiphiles sont beaucoup plus complexes que ceux
des molécules tensioactives, qu’il s’agisse de 1’association d’une molécule seule
(intramoléculaire) ou du comportement li¢ a la formation d’un réseau (intermoléculaires).
En général, il existe trois régimes d’association en fonction de la concentration :
» Le domaine des associations fermées, c’est-a-dire uniquement intramoléculaires. Les
greffons hydrophobes induisent une formation d’agrégats au sein d’une méme

macromolécule. C’est le cas des polysavons.
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» Le domaine des associations intermoléculaires. Les chaines s’associent et forment des
agrégats de macromolécules. C’est le cas des copolymeres amphiphiles.
Le domaine intermédiaire ou des associations intramoléculaires et intermoléculaires existent.
a) Auto-assemblage des polysavons en milieu aqueux :

Les polysavons (polysoaps) sont aussi appelés les polymeéres associatifs
intramoléculaires ou bien « polyméres micellaires ». Leur structure consiste en une succession
de fragments tensioactifs moléculaires liés entre eux par un squelette polymeére d’ou le nom
général de polysavons avec une structure en peigne compacte.

Les propriétés qui sont communes a la plupart des polymeéres a association intramoléculaire
sont les suivantes :
e La viscosité de leurs solutions aqueuses est faible méme a des concentrations
élevées due a une agrégation hydrophobe essentiellement intramoléculaire qui se traduit par
une diminution importante du rayon hydrodynamique de la molécule [99-101].

e Ces agrégats intramoléculaires correspondent a des micro ou nano-domaines a
caractére hydrophobe.
Lorsque le nombre de chainons hydrophobes est suffisamment faible et que la chaine de
polysavon est relativement courte, elle peut former une micelle unique en solution
aqueuse. Celle-ci est composée en son cceur des chainons hydrophobes qui sont entourés
par les groupes chargés. L’extérieur est composé d’une couronne gonflée comprenant les

boucles formées par des segments espaceurs de la chaine principale (Figure 1-38).

Figure 1-38: Représentation schématique d’une section transversale d’une micelle
sphérique intrachaine formée par un polysavon dans un milieu aqueux.

Le cceur est composé par les queues hydrophobes des amphiphiles. Les groupes principaux
des tensioactifs constituent la frontiere du noyau. La région externe est une couronne
gonflée comportant des boucles formées par les chaines hydrophiles d'espaceurs [102].
Lorsque la chaine de polysavons est suffisamment longue, les chainons s’associent pour

former un collier de micelles qui peut se présenter sous la forme de différentes structures.
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Trois principaux modeéles sont proposés: le modéle de micelle « locale » (Figure 1-39.a), de
modele de micelle régionale (Figure 1-39.b) et de modéle de micelle « moléculaire »
(Figure 1-39.c) et [103].

e Le modele de micelle locale suppose l'agrégation intramoléculaire d'un nombre
limité de chaines latérales voisines de tensioactif dans les polysavons[104,105]

eLe modéle de micelle moléculaire suppose l'agrégation intramoléculaire de

pratiqguement toutes les chaines latérales voisines de tensioactif d'une macromolécule

dans un seul agrégat [106].

¢ Une situation intermeédiaire entre ces extrémes est trouvée dans le modele de micelle
régionale. Ici, il y a a la fois une agrégation de quelques chaines latérales voisines de
tensioactifs et une agrégation de différents segments du polymere[107,108]. Ce modeéle

permet une transition des agrégations intramoléculaires vers une agrégation

(a)
%ﬁ
M
(c)

intermoléculaire.

Figure 1-39: Illustration des différents mod¢les d’agrégation des polysavons. (a) Micelle

locale, (b) micelle régionale, (c) micelle moléculaire. M : Microdomaines [109].
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Nous mentionnons également les modeles de Borisov et Halperin [110] qui prévoient trois

types d’arrangements pour les micelles polysavons (Figure 1-40) :
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Figure 1-40 : Trois configurations possibles pour I’arrangement de micelles de polysavon

« (@) collier de perles linéaire, (b) collier de perles branché, (c) globule de micelles ».

La configuration des polysavons est déterminée par le nombre de monomeres
amphiphiles incorporés dans la chaine :

e Un collier de perles linéaire : lorsque les interactions entre les micelles sont répulsives ;
le modele de micelle locale (figure 1-40.a) permet d’envisager la structure en collier de
perles prédite du point de vue théorique par Dobrynin et Rubinstern pour des
polyéléctrolytes hydrophobiquement modifiés [111].

e Un collier de perles branchées (Figure 1-40.b) qui correspond a une configuration

d’équilibre quand les micelles se repoussent.

e Globules de micelle : lorsque les interactions micelle-micelle sont attractives (Figure I-

40.c).

De nombreux parametres structuraux et physico-chimiques permettent de moduler ces

interactions, par exemple :

1. La concentration en polymere [112].
2. Laforce ionique [113].
3. La nature et la gquantité des groupements hydrophobes, la température, la
viscosite, I’ajout d’un tensioactif, le pH. [114, 115].
b) - polymeéres associatifs :
Ce sont des polyélectrolytes modifiés hydrophibiquement par des chaines alkyles plus
ou moins longues. Ces polymeres sont des amphiphiles mais plutét a chaines latérales

hydrophobes longues et peu nombreuses [116] (Figure 1.41).
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En milieu aqueux, les polymeéres associatifs ont une forte tendance a s’auto-associer pour
minimiser le contact entre 1’eau et les segments hydrophobes des polymeéres. Les auto-
associations des groupes hydrophobes se font soit par des liaisons intramoléculaires (au sein
d’une méme chaine polymeére) ou des liaisons intermoléculaires (entre plusieurs chaines

polymeres) ou encore par un melange des deux types de liaisons.

Figure 1-41: Modele simple des polymeéres associatifs. H : chaines hydrophobes ;
R : agrégations interchaines.
c)- Auto-assemblage des copolyméres amphiphiles (Les polymeres surfactants) :

En solution, les copolyméres amphiphiles peuvent ainsi considérés comme des
surfactants macromoléculaires ayant des propriétés similaires aux surfactants classiques de
basse masse molaire. A concentration faible, les macromolécules sont isolées. Lorsque la
concentration augmente et atteint une valeur critique appelée CMC (Concentration
Micellaire Critique), les chaines s’organisent sous l’effet d’interactions entre parties

apolaires hydrophobes (Figure 1-42).
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Figure 1-42 : Exemple d’une auto-associations de copolymeéres amphiphiles en milieu

aqueux.

Afin d’étudier la morphologie et le comportement en solution aqueuse de ce type de

polymeres, différentes méthodes ont été utilisées et ont permis de dégager certaines

propriétés :

La viscosité réduite augmente avec la concentration en polymeére indiquant
qu’un réseau est formé par agrégations hydrophobes intermoléculaires.

Les valeurs de la concentration micellaire critique (CMC) sont faibles par
rapport aux surfactants classiques. Elles se situent dans un intervalle de 10
410 mol/L [117].

1. Auto-assemblage des copolymeres a blocs en milieu aqueux :

Comme les tensioactifs, les copolymeres diblocs amphiphiles s’associent dans un solvant

sélectif d’un des deux blocs pour former des agrégats [118,119]. L’auto-assemblage des

copolymeéres diblocs amphiphiles peut conduire & plusieurs morphologies d’agrégats

differentes[120]

dont la taille varie de quelques nanométres a plusieurs microns en

fonction de facteurs structuraux telless que la polarité [121] , la longueur relative de chaque

bloc [122-126], la masse molaire du copolymére étudié [127] ; ou de facteurs extérieurs tels
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que la température[128,129], la force ionique[130] et encore 1’ajout d’homopolymeéres[131]
(Figure 1-43).
Cette auto-organisation est dirigée par des forces motrices tels que 1’effet hydrophobe, les

interactions électrostatiques ou encore les liaisons « hydrogene ».

0 (if) (iii) (a) (b) ()

Figure 1-43 : Exemples de morphologies obtenues en solution a partir de copolymeéres a
blocs :(i) micelles sphériques ;(ii) vésicules et (iii) autres morphologies : (iiia) agrégats de
micelles ;(iiib) structures lamellaires ;(iiic) micelles tubulaires ou cylindriques

A concentration faible, les macromolécules sont isolées. Lorsque la concentration
augmente et atteint la CMC, les chaines s’organisent sous 1’effet d’interactions entre parties
apolaires hydrophobes. On assiste alors a une ségrégation de phase qui permet de diminuer
I’enthalpie de solubilisation des macromolécules avec apparition d’une structure de type
cceur hydrophobe /couronne hydrophile si I’on est dans 1’eau.
En général, la CMC des copolyméres a blocs amphiphiles (10° - 10® mol.L ) est
nettement inférieure a celle des tensioactifs de faibles masses molaires (CMC du
dodécylsulfate de sodium (SDS) = 8,10 mol.L* & 25°C)[132,133] .En dessous de la CMC,
les copolymeres sont dissous moléculairement dans la solution. Quand la CMC est atteinte,
les blocs insolubles s’agregent, les micelles sont alors en équilibre avec les unimeres. En
augmentant davantage la concentration en polymeére au-dela de la « concentration critique
de gel » (cgc), les micelles s’ordonnent en réseaux, formant ainsi des gels micellaires
ordonnés. (Figure 1-44) [134].
La formation de micelles nécessite donc la présence de deux forces opposées : une force
attractive entre les blocs insolubles pour conduire a 1’agrégation et une force répulsive entre
les blocs solubles pour empécher une croissance illimitée de la micelle. La balance entre
ces deux forces est atteinte via trois parametres :

e [’étirement des chaines de polymeres formant le coeur micellaire,

e |atension de surface a I’interface entre le cceur micellaire et le solvant,

e Les interactions entre les chaines de polymeéres formant la couronne.
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Suivant 1’équilibre entre ces forces, différents systemes micellaires de tailles et de formes

variées peuvent étre obtenus (Figure 1-44).

c<cmc czcme czcgce

Figure 1-44 : lllustration de la concentration micellaire critique (cmc) et de la concentration
critique de gel (cgc) [131]

2. Auto-assemblage des copolymeres en peigne en milieu aqueux :

A faible concentration, les conformations envisagées pour différents taux d’hydrophobes
peuvent étre décrites de la maniére suivante (Figure 1-45):

- Les macromolécules ne forment que des boucles quand le taux d’hydrophobes est faible.
- Des micelles de type « fleur » se forment a partir d’une méme macromolécule quand le
taux d’hydrophobes est plus important.

- Quand le taux d’hydrophobes est tres €levé, les agrégats d’hydrophobes sont importants
en proportion ce qui conduit a une réduction du volume effectif de la macromolécule voire
méme a la formation de structures globulaires pour minimiser les contacts entre les

hydrophobes et 1’eau.
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Figure 1-45 : Effet du taux d’hydrophobe des polymeéres associatifs en peigne, [a]
associations intramoléculaires, [b] associations intermoléculaires, [c] associations
intramoléculaires et intermoléculaires (d’aprés Hashidzume et al. [135]).

3. Copolymeéres polyélectrolytes a blocs:

Un type simple de copolymeéres a blocs est le copolymére polyélectrolyte dibloc,

est constitué d'un bloc (A) hydrophile (bloc polyélectrolyte) et d'un bloc (B) hydrophobe.
Dans I’eau, ce type de polyélectrolytes prend une conformation « en tétard » a faible

concentration, tendis qu’a forte concentration (au dessus d’une (CMC), il aura une

interpénétration des chaines et la formation des micelles (Figure 1-46).
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Figure 1-46 : Formation de micelles de copolymeres polyélectrolyte diblocs . (A) : bloc
polyélectrolyte anionique, (B) : bloc hydrophobe [136].

I-4.3. Parameétres structuraux des systemes micellaires
Les parametres structuraux des systéemes micellaires appelés « parameétres micellaires »,
sont briévement cites ci-dessous et représentés sur la Figure 1-47 :
» La concentration et la température micellaire critigue (CMC et CMT), qui
correspondent a la concentration ou a la température a laquelle se forment les micelles

» Lamorphologie, qui dans les cas les plus simples, peut étre considérée sphérique ;

A\

La masse molaire moyenne en poids réelle de la micelle (M w, retie) ;

» Le nombre d’agrégation (Nag) qui correspond au nombre de copolymeres diblocs par
micelle (soit au nombre de chaines hydrophobes dans le coeur micellaire) ;

» Le rayon de giration de la micelle (Rg) qui correspond a la moyenne quadratique des
distances des unimeres au centre de gravité de chaque micelle ;

» Le rayon hydrodynamique de la micelle (RH) qui correspond & la taille effective de la
micelle détectée a partir de son mouvement brownien ;

» Le rayon du cceur du systéme micellaire (Rc) qui est constitué par les chaines

hydrophobes et éventuellement des molécules de solvant, et 1’épaisseur de la couronne

(L) constituée majoritairement de solvant et de chaines hydrophiles. La somme Rcet L

correspond au rayon de la micelle (Rm) ;

» Le coefficient du Viriel (A2), qui traduit les interactions macromolécules-solvant.
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Figure 1-47: Représentation d’une micelle en solution et de quelques paramétres micellaires.

Un nombre important de techniques expérimentales permet de déterminer ces parametres
structuraux et d’étudier les aspects dynamiques des systémes micellaires [137] ; le Tableau
I-5 regroupe les technigques expérimentales les plus utilisées.

Tableau I-5: Parametres micellaires obtenus par différentes techniques expérimentales
[138].

Technique expérimentale Parameétres micellaires

Microscopie électronique a transmission | Morphologie, taille, polydispersité en

(MET) taille
Diffusion des neutrons aux petits angles | Rm, Rc, L, Mw, Nag, dynamique des
(SANS) systemes
Diffusion des rayons-X aux petits angles
(SAXS)
Diffusion statique de la lumiére (SLS) Rg, A2, Mw, CMC, Nag
Diffusion dynamique de la lumiere Ru dynamique des systéemes
(DDL)
Spectroscopie de fluorescence CMC, CMT, dynamique des systemes
Tensiométrie CMC, CMT

Spectroscopie par résonance magnétique | Ry dynamique des systemes, CMC, CMT
nucléaire (RMN)

Chromatographie d’exclusion stérique | Rn dynamique des systemes

(CES)
Techniques de viscosimétrie Viscosité intrinséque, Ru
Ultracentrifugation Densité des micelles.
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I- 5. Conclusion:

Cette partie bibliographique nous a permis de décrire les différents types de
polyméres amphiphiles existants : les copolyméres amphiphiles et les polysavons
(polymeres micellaires) et d'étudier le comportement des polymeres en solution.

Ces polymeres amphiphiles sont obtenus par trois voies de syntheéses :

e La polymérisation de monomeres amphiphiles.

e La polymérisation de monoméres hydrophobes et monoméres

hydrophiles.

e La modification chimique de polymeres précurseurs.
Difféerentes méthodes de polymérisation abordées dans ce chapitre, permettent de
synthétiser des copolymeres amphiphiles a bloc. La PRC est une méthode trés utilisée dans
la synthése des copolyméres a bloc, elle permet d’obtenir des architectures bien définies :
copolymeéres a blocs, greffés, en étoiles ou encore des dendrimeéres.
La polymérisation radicalaire contrdlée par transfert d’iode en mode inverse (RITP) a été
présentée comme technique constituant le cceur de notre travail.
Le principal avantage de cette méthode est qu’elle peut se réaliser avec des conditions
expérimentales simples et non couteuses.

Le phénoméne d’association qui existe dans le cas des polymeres amphiphiles en
solution aqueuse est provoqué par I’effet hydrophobe des segments apolaires qui ont alors
tendance a I’agrégation avec expulsion des molécules d’eau qui les solvatent.

Les auto-associations des groupements hydrophobes se fait soit par des liaisons
intramoléculaires au sein d’une méme chaine polymére (agrégation intramoléculaires) ou
par des liaisons intermoléculaires entre plusieurs chaines polymeres (associations

intermoléculaires).
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Chapitre 11 Synthése et caractérisation de polyméres amphiphiles cationiques

11-1. Introduction :

Les polyméres amphiphiles sont caractérisés par la présence, dans leur structure, de

groupements hydrophiles et hydrophobes. En présence d’eau, ces derniers ont tendance a
s’associer en domaines. Ces associations peuvent étre intramoléculaires par repliement des
macromolécules sur elles-mémes créant des micro-domaines hydrophobes. Les polyméres
qui les générent constituent alors la catégorie de polysavons (polysoaps). Dans d’autres cas,
les associations peuvent étre intermoléculaires et donner selon la structure et la taille des
macromolécules mises en jeu, des solutions visqueuses, des gels ou encore des micelles.
L’objectif de cette étude est de synthétiser deux différents types de polymeres amphiphiles
polysavons et copolymeres amphiphiles dibloc et étudier leurs comportements en solution.
11-2. Synthese et caracterisation de polyméres amphiphiles :
Dans un travail antérieur, de nouveaux polymeres amphiphiles cationiques ont été développeés
a partir de polyméthacrylamides comme le N, N- 3-Dimethylaminopropyl Méthacrylamide
(DAPMA) (groupement hydrophile) porteurs de groupements «alkyle» hydrophobe
pendants C12, C14 et C16 [1,2] et synthétisés par polymérisation radicalaire classique. L'étude
viscosimétrique et fluorimétrique de ces polymeéres, en milieu aqueux, a montré le type
d'association intramoléculaire adopté par l'effet hydrophobe des chaines alkyles qui ont
tendance a se replier et former ainsi des agrégations en micro-domaines. La propriété d'auto-
association intramoléculaire démontre leur comportement général correspond bien a celui des
polysavons.

Ainsi, nous nous sommes intéressés a la synthése de nouveaux polymeéres
amphiphiles cationiques (polyméthacrylamides) en peigne porteurs de groupements alkyle
pendants Cio, Cs et Cs [3,4] .

L’objectif de la synthése est de préparer des polymeres amphiphiles de type peigne
dans le but d’étudier leurs propriétés physico-chimiques en solution et les comparer avec les
polymeres amphiphiles synthétisés précédemment. Pour cela, il est indispensable de suivre
deux voies de synthéses différentes appliquées par Bezzaoucha et al. [1,2] :

e La premiere voie consiste a polymeériser de monomeres quaterniseés.

e La seconde voie consiste a preparer des polymeéres précurseurs suivis de leur

quaternisation par les 1-bromoalkyles .
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1. Synthese de polymeres amphiphiles cationiques en peigne :

La synthése s’effectue en deux étapes. Dans un premier temps, le monomere précurseur
est quaternisé par le 1-Bromoalcane en présence de 1’acétonitrile comme solvant de la
réaction dont la forte polarité favorise les substitutions nucléophiles et d’un antioxydant
(Hydroquinone) pour éviter toute réaction de polymérisation. En opérant a 50°C pendant 72 h.
Les monomeres obtenus sont des liquides ioniques solubles dans 1’eau ; leurs structures ont
été caractérisées par IR (Figure 11-4) et par RMN H! (Figure 11-6 ; 11-7).

Dans un second temps, les monomeéres amphiphiles ont été polymérisés par voie
radicalaire en solution. La polymérisation est réalisée en présence de 1’azobis-isobutyronitrile
(AIBN) comme amorceur & température 60 °C. Les polyméres sont purifiés par dissolution-
précipitation dans le systéme (chloroforme - heptane). Il est a noter que les rendements de
nos polymérisations sont bien quantitatifs (Tableau I1-1). La structure de ces polymeres a été
caractérisée par IR (Figure 11-5) et RMN H! (Figure 11-8 ,9,11) et par RMN 3C (Figure II-
10).

1) Premiére étape :

CH3 CHg
_| CH,CN |
CH;=C + CH3(CH,),Br > CH;=—C
| T=50°C; t=72h |
T c=o
| "
CH
(| 2)3 (C|:H2)3
= @ (]
N n=5, 7,9 \® BF
CH; CHg 1 O\
CHs | CHs
CH>)n
DAPMA ( | 2)
CHs

DAPMA : N, N- 3-Diméthylaminopropyl Méthacrylamide
n=5: MDAPMA*Cs; n=7 : MDAPMA™Csg ; n=9 : MDAPMA*C1o

Figure I1-1.a : Schéma de synthese des monomeres alkylés.
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2) Deuxiéme étape :

C|H3 CHjz
AIBN |
CH,=C = «—{ cH,-C )
I_o Teoc |
i c=o0
'\|'H IlIH
(TH2)3 ((|:H2)3
©
NS Br P B?P
/ \ /N\
CHa| ey, CHa| cry,
(CH)n n= 5,7,9 (CH>)n
CHs CHs

Figure 11-1.b : Schéma de synthese des polyméres amphiphiles en peigne.

Monomere : n=5 : MDAPMA*Cs; n=7 : MDAPMA*Cs ; n=9 : MDAPMA*Co
Polymere: n=5: PDAPMA*Cs; n=7 : PDAPMA*Cg; n=9 : PDAPMA*C19

Tableau I1-1: Taux de conversion des polymeéres

Monomeére de | Solvant | Amorceur | Température | Polymére Purification Red

départ 10 % 1% de obtenu Solvant/non %
polymérisation solvant

MDAPMA*Cs PDAPMA*Cs %6]

MDAPMA*Cs Toluéne | AIBN 60°C PDAPMA*Cs CHCls/heptane [846]

MDAPMA*Cyg PDAPMA*C1o [7 4%

2. Synthese de copolymeres amphiphiles cationiques en peigne :
a) Par modification chimique d’un pré-polymere :

La réactivité d'un groupe fonctionnel pendant lié a la chaine polymérique est affectée
par de nombreux facteurs tels que les effets stériques , électrostatiques , les effets de polarité
et de solvatation ou les interactions.

La quaternisation d'une polyamine suit approximativement le méme mécanisme d'une
amine simple, elle suit une substitution nucléophile bimoléculaire (SN2) selon les schémas

suivants:
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ﬂNﬂNmﬂ+ RW———)»ﬁNjNMP__+>ANWNmﬁ

(ClHZ)P (ClHZ)p (ClHZ)p
N NT Br
HsC CHg HsC/ lR\CH3 H3C/ \CH3
i R
Br

Gramain et al. [5] ont étudié l'influence de la taille des agents alkylants sur la quaternisation
du méme polymere, ils ont constaté que la longueur de I'agent alkyl n'influe que tres peu sur la
réactivité et que les constantes de vitesse sont pratiquement identiques.
La quaternisation des polyamines par les halogénures d'alkyl —s'effectue avec de bons
rendements dans les solvants a constante diélectrique élevée (polaire) et de préférence
aprotique , il doit également solubiliser le polymére neutre. Les solvants les plus couramment
utilisés sont le diméthylformamide (DMF), le tetraméthylsulfone (TMS) ou le
diméthylsulfoxyde (DMSO), le sulfolane est le meilleur solvant utilisé pour la quaternisation,
il permet d'éviter les réactions parasites obtenues avec les autres solvants.
Dizman et al. [6] ont mis en jeu des polymeres de structures assez proches de celles de notre
travail, ce sont des polyacrylamides portant des cycles pyridines quaternisés par des bromures
d'alkyl (C12, C14, C16) en opérant dans un mélange trés polaire acetonitrile-méthanol a 60°C,
le degré du quaternisation dépasse 90%.
En utilisant la méme méthode ; nous avons préparé des polymeres amphiphiles avec des taux
de quaternisation différents. Cette méthode comporte deux étapes:

e La premiere consiste a synthétiser des pré-polymeres par une polymérisation

radicalaire en solution du monomere précurseur.

CH3 CI:H3

_ AIBN

CH,—C ———— —

2 |  T=60°C;t=24h _(CH2 ‘,33;
?=0 C=0
TH &H
(Cl:HZ)3 ((|:H2)3

SN AN

CHs CHs CHs CHs

MDAPMA PDAPMA

Figure 11-2.a : Schéma de synthese des prépolymeéres.
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Ces prépolymeres sont solubles dans beaucoup de solvants, notamment les aromatiques, les
solvants chlorés et les alcools.

e Dans la deuxieme étape, on obtient les polyméres amphiphiles finaux par la

quaternisation de la fonction amine tertiaire de polymeres précurseurs par le

1-bromoalcane de taille appropriée.

e CH,(CH,),Br i T
\ 3\eHo)n . 1 [ 1y
* CH,C > CH,-C CHy-C
_6 2| I x C,H;OH _6 2 | /x \ | Ty
<|:=o c|:=o TZO
’\|‘H NH NH
(CHy)s (CHy), (CHy)3
! e
N Br
/ / N
CH, \CH3 CH, \CH3 /S \
CH, CH,
DAPMA (CHpn  n=579
CH,

Figure 11-2.b: Schéma de modification des polymeres.

n=5: P(DAPMA*Cg¢-co-DAPMA), n=7: P(DAPMA™*Cg-co-DAPMA), n=9:
P(DAPMA*C1o-co-DAPMA).
La modification des prépolymeres PDAPMA a été réalisée avec succes en utilisant un exces
de dérivé bromé et en opérant dans I’éthanol absolu comme solvant de quaternisation
pendant 72h. Les polymeres obtenus sont purifiés par dissolution-précipitation dans le
systeme (CHsClI/Ether diéthylique). Les polymeres obtenus présentent de bons rendements.

Tableau I1-2 : Taux de conversion des polyméres modifiés

Polyméres Prépolymeres | 1.bromo- Red
Obtenus utilisés Alcane %
+ 83
P(DAPMA™C10-co-DAPMA) C1oH21Br
PDAPMA
P(DAPMA*Cg-co-DAPMA) CsH17Br 90
PDAPMA | CeH13Br %
P(DAPMA*C¢-co-DAPMA) 25 75 83
50 50 76
75 25 78

Cette méthode conduit a des polymeéres amphiphiles partiellement quaternisés.

59



Chapitre 11 Synthése et caractérisation de polyméres amphiphiles cationiques

b) Par copolymérisation du monomere amphiphile MDAPMA*Cn avec N,N
diméthylacrylamide:

Cette méthode consiste a copolymeriser en solution dans le toluéne par voie radicalaire les
monomeéres quaternisés MDAPMA*Cgs et MDAPMA™Cyo avec le N;N-diméthylacrylamide
(DMAA) conduisant a des copolymeres statistiques dans les mémes conditions opératoires
précédentes Tableau 11-3:

CHs

| H
cC—0 c—o c—o0 \
| | C ——O0
NH NH \
| N | "
((|:H2) HsC CHs (CH3)s H3C/ \CH3
N@ g% M1 |@ ey
N
CH/ N /
3 CH3 H3C CHs
(CHj n=7,9 (CH)jn n=79

CH
s CHg

Figure 11-3: Schéma de synthese des copolymeéres amphiphiles
Lorsque :
n=7 : P(DAPMA*Cs-co- DMAA)

n=9 : P(DAPMA*C1o-co- DMAA)
Tableau 11-3 : Mode de synthése des copolymeres amphiphiles cationiques en peigne

Monomére®/ | Comonoméred/ | amorceur | PUrification | pongement

% R
MDAPMA™Cs DMAA

50 50 69
MDAPMA™Cg DMAA

40 60 73
MDAPMA Co SVIAA AIBN | CHCls/heptane

50 50 78
MDAPMA™C1o DMAA

40 60 64

9 Pourcentage molaire
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I1-3. Caracterisation spectroscopique des monomeres et  polymeéres
synthétisés :
Les produits obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyses telles que la
spectroscopie d’absorption  AFIR, la résonance magnétique nucléaire RMN et la
microanalyse élémentaire des rayons X (EDX) (Energy Dispersive X-ray Spectrometry).
1- spectroscopie IR :
Les spectres Infrarouge du monomere MDAPMA*Cs et du polymére PDAPMA*Cg sont
représentés sur les Figures (l1-4, 11-5). Les autres spectres des monomeéres et polymeéres sont
représentés dans I’annexe. Tous les spectres ont été réalisés sur un spectromeétre
SCHIMADZU IRTF 8300.

Les fréquences des différentes bandes d’absorption caractéristiques apparaissent
directement sur les spectres.

Nous avons relevés d’une facon générale les fréquences des fonctions caractéristiques

communes pour tous nos composés dans le Tableau (11-4) ci-dessous.

Tableau 11-4: Les fréquences des fonctions caractéristiques communes

Groupement (8) Fréguences (Cm?)
N-H 3200-3500
~(CH2)n-CHs3 2925 et 2854
CHzs; CH> 1350 et 1430
-CO-NH 1647
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200 0+
%T \ MDAPMA*C1o
1500+ V"\
100 O+
50 0 .I ) |M o
| TN
4 . 13083 81.0'0
E 1858.7 f \/t 12189 9335
00 1614 -
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1fem
Figure 11-4:Spectre IR du monomére MDAPMA*Cyo
75.0
%T
70.0 f
6.0 PDAPMA™C1g /
60.0
/vy
55.0 'S
45.0 N ( \ } 1205.4
o |
40.0 ]
1465.8
1533.3
35.0 1637.5 -
\ ) 2854.5
30.0 g
3421.5
250 2925.8
1fem
4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0

Figure 11-5 : Spectre IR du polymere PDAPMA*C1o
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2- Spectroscopie RMN :
a)- Caractérisation des monomeéres amphiphiles par RMN H :

Les monoméres quaternisés ont été caractérisés par un spectrométre RMN *H Brucker
«avance » (300 MHz) et (500 MHz), le traitement des spectres obtenus est effectué par le
logiciel WIN NMR 6.1 de Brucker. Ces monomeéres sont des composés huileux souvent
hygroscopiques qu’il faudra sécher sous vide a température modérée et les conserver a froid
(au congélateur) en flacon étanche.

Les spectres des deux monoméres MDAPMA*Cs et MDAPMA*Cio ont beaucoup de
points communs, il ne différent que par les taux d’intégration (Figure 11-6,7) et les valeurs

sont résumées dans le Tableau (I1-5).
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Figure 11-6: Spectre RMN 1H du monomére MDAPMACg
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Figure 11-7: Spectre RMN 1H du monomere MDAPMA*Cyo.

Tableau 11-5: Attribution des signaux RMN 'H du monoméres MDAPMA®Cs et
MDAPMA*C1o

N*- H+

Attribution N-H Ha Ho Hc Ha:ny

|
=}
T
her}
|
L
T

d(ppm) 799 | 593 |534 197 |365 | 2,14 | 344 |326 |170 |132 |1,25 0,88
MDAPMA*Cs

3(ppm) 799 | 593 | 534 | 1,97 |365 |26 |344 |326 |169 | 131 | 124 |087
MDAPMA*C1o
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b) - Caractérisation des polyméres amphiphiles par RMN *H :

a
b CHy
CHs
l d ed Ig d f b a
o7 NH —CHyCH,CH, =N — CHyCH,(CH,)7 — g,
|
B ¢,
c
b
U

........

Figure 11-8: Spectre RMN *H (CDCI3) du PDAPMA*Cyo.
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Figure 11-9: Spectre RMN *H (CDCls) du PDAPMA*Cg
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Figure 11-10: Spectre RMN 3C (CDCl3) du PDAPMA*Cs
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Figure 11-11: Spectre RMN *H (CDCls) du PDAPMA*Cs
Tableau 11-6: Attribution des signaux RMN H des polyméres amphiphiles synthétisés

Protons S (ppm) d (ppm) d (ppm)
caractéristiqgue | PDAPMA*C1 | PDAPMA*Cs | PDAPMA*Cs
a 0,95 0,85 0,90
b 1,30 1,24 1,29
c 3,50 3,97 4,12
d 3,33 3,28 3,25
e 2,00 2,00 2,15
f 1,80 1,97 1,67
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Figure 11-12: Spectre RMN *H du polymére PDAPMA.

Le spectre PDAPMA a été réalisé dans CDCls ; il présente :
- Unpic entre 3,0 et 3,25 : -N(CHz)s propyle
- Un picintense 2,3-2,4 : -N(CHs3)2 les groupes méthyles.
- Un pic large 1,6-1,8 : -CH>- de la chaine principale.
- Un pic large 0,9-1,2 : -CHsla chaine principale.

Le spectre RMN*H du copolymére obtenu par action du monomére quaternisé PDAPMA*C1o
avec le N, N-diméthylacrylamide (DMAA) ressemble aux homopolymeres avec en plus des
pics relatifs au DMAA. Les attributions des déplacements chimiques des protons

correspondants sont présentées directement sur les spectres suivants :
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Figure 11-13 : Spectre RMN *H du copolymére P(DAPMA*C1o-co-DAPMA)
Les spectres du copolymere ressemble a celui de ’homopolymeére correspondant avec en

plus des signaux relatifs aux méthyles (CHs) du comonomere Amide (de =2,9ppm).
I1-4. Propriétés macromoléculaires :

a- Lasolubilité :

Les polymeres amphiphiles cationiques sont solubles dans beaucoup de solvants organiques
comme le chloroforme, le méthanol, 1’éthanol, 1’acétonitrile, dichlorométhane. Ces
polymeres sont insolubles dans: le Tetrahydrofurane, 1’Ether diéthylique, 1’Heptane,
I’ Acétone, le Dioxane, le Benzene et H20.

Dans l'eau, les polymeéres ne sont pas solubles mais nous remarquons qu'ils gonflent
notamment quand on les laisse plusieurs jours dans l'eau. On note que les polyméres
amphiphiles quaternisés par le 1-bromohexane PDAPMA*Cs et P(DAPMA*Cs-co-

DAPMA) sont hydrosolubles.
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b- Détermination de la masse moléculaire par viscosimétrie:

L'étude viscosimetrique a été réalisée dans le chloroforme a (30°C+1), le mode
opératoire détaillé est décrit dans I’annexe. En solution dans le chloroforme, tous les
polyméres ont un comportement viscosimétrique régulier dans un domaine de concentration
allant de 10 4 10 g/mL.

Celui-ci est réalisée a partir des valeurs de n et M d'une série d'échantillons de masse molaire
variable connue.
Les indices limites de la viscosit¢ mesurée ont permis d’estimer les masses molaires

moyennes de tous les polymeéres, en utilisant la relation de Mark-Houwink :

=K -M: Equation (11-1)
Avec K=1,0810° et a=0,79 a T=30 °C [7].
K et a sont des constantes spécifiques au couple polymére /solvant.
Donc I'équation (1I-1) s'écrit:
[n] (dL/g)=1,08 x10°> M,>"® Equation (11-2)

Nous avons alors déterminé expérimentalement les viscosités réduites de tous nos
polyméres et copolymeéres en fonction de leurs concentrations dans le chloroforme
Nrea= TCt(C) (Figures 11-14 a 11-19). Les viscosités intrinséques de tous les polyméres ont
été déterminées par extrapolation a concentration nulle des fonctions linéaires, puis calculer
leurs masses molaires selon la relation de Mark-Houwink (Tableau 1I-7).

La masse molaire viscosimétrigue a partir de cette relation correspond

approximativement a la valeur en masse Mv= My [8]
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Figure I1- 14: Evolution de la viscosité réduite des polymeres amphiphiles PDAPMA*Cg

et PDAPMA*C1 en fonction de leurs concentrations.
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Figure 11-15 : Variation de la viscosité reduite du PDAPMA*Cs dans le chloroforme
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Figure 11-16 : Evolution de la viscosité réduite du polymere amphiphile modifié
P(DAPMA*C1o-co-DAPMA) en fonction de la concentration
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Figure 11-17 : Evolution de la viscosité réduite du polymere amphiphile modifié
P(DAPMA*Cg-co-DAPMA) en fonction de la concentration
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Figure 11-18 : Evolution de la viscosité réduite de polymére amphiphile modifié
P(DAPMA*Cg-co-DAPMA)en fonction de la concentration
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Figure 11-19 : Evolution de la viscosité réduite de polymére amphiphile modifié
P(DAPMA™*Cg-co-DAPMA)en fonction de la concentration
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Le tableau suivant rassemble les viscosités intrinseques et les masses molaires moyennes de
nos polymeres synthétises.

Tableau I1-7 : Les masses molaires moyennes de polymeéres synthétisés

Polymeres [n] (mL/g)® Muw . Daltons ®)
PDAPMA*Cs 10,39 8,61 10*
PDAPMA*Cg 31,15 4,41 10°
PDAPMA*Cig 8,18 8,12 10*

P(DAPMA*Cs-co-DAPMA) 22,479 29,26 10*

25% /75%

P(DAPMA*Ces-co-DAPMA) 24,415 32,48 10*

50%/ 50%

P(DAPMA*Cs-co-DAPMA) 27,202 37,24 10*

75% 125%

P(DAPMA*Cs-co-DAPMA) 21,45 27,5 10

P(DAPMA*Cio-co-DAPMA) 21,26 27,2 10*

P(DAPMA*Cs-co- DMAA) 64,6020) 11,1 10
(50/50)

P(DAPMA*Csg-co- DMAA) 78,4620 14,2 10*
(40/60)

P(DAPMA*C1o-co- DMAA) 37,862 56,5 10*
(40/60)

P(DAPMA*Cio-co- DMAA) 29,8840 41,8 10*
(50/50)

3 [n] : la viscosité intrinséque du polymére final mesurée dans le chloroforme a 30 °C.
b) My est calculée & partir de la relation de Mark-Houwink :
Log [n dLg*]= - 4,966 + 0,79 log My, [7].
° Détermine a partir du graphique nweq =f(c) des copolyméres P(DAPMA+Csg-co- DMAA) et
P(DAPMA*C1o- DMAA) a différents pourcentages (voir annexe).
c. Détermination du taux de quaternisation (oue) par conductimetrie:

Le taux de quaternisation des différents échantillons de polymeéres préparés a été estimé
par conductimétrie. 1l est possible de doser les polymeres et les copolymeéres cationiques
partiellement quaternisés par une solution titrée de nitrate d'argent et de réaliser un suivi par

conductimétrie. En effet, les ions Ag* en solution précipitent le Brome se trouvant au niveau
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des ions ammonium -N*Br~ en AgBr, le minimum de conductivité y correspond a la fraction
molaire des motifs polyméres quaternises.
Le taux effectif des groupes azotes libres a été estimé en supposant que:

- Le quaternisant du bromoalkyl a totalement réagi.

- Aucune réaction secondaire ne s'est produite lors de la broalkylation.

Le schéma suivant représente la structure des copolymeres amphiphiles:

Ou a est la fraction molaire en PDAPMA*C, (motifs quaternisés) (taux de quaternisation)

dans le copolymére P(DAPMA*Cio-co-DAPMA) et 3 la fraction molaire en M (Comonomere
), avec a+p=1.

e Mode opératoire :

Une suspension de polymeére partiellement quaternisé de masse 0,05 g est dispersé dans
20 mL d’eau bidistillée de conductivité ¥ = 0,89 10° S/ICm. On dose les ions bromures par
une solution de nitrate d’argent AgNOs (5,10° mole/L). L'étude conductimétrique a été
réalisée a (25°C1).
Nous avons tracé les courbes y =f (Vagnos) de tous les copolymeres. Le volume d'équivalence
Ve correspond au minimum de la courbe y =f (Vagnos). Ce minimum peut étre détermine

avec précision comme point d'intersection des deux parties rectilignes de la courbe
expérimentale (Figures 1l 20-25).

Le protocole de calcul du taux de quaternisation est décrit dans I’annexe.
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Figure 11-20 : Courbe de dosage des ions Bromures dans le polymére P(DAPMA*Cs-co-
DAPMA) par le nitrate d'argent
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Figure 11-21 : Courbe de dosage des ions Bromures dans le polymére P(DAPMA™Co-co-
DAPMA) par le nitrate d'argent.
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Figure 11-22 : Courbe de dosage des ions Bromures dans le polyméere P(DAPMA*Cs-co-
DAPMA) (25% /75%) par le nitrate d'argent
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Figure 11 -23 : Courbe de dosage des ions Bromures dans le polymere P(DAPMA*Cs-co-
DAPMA) (25% /75%) par le nitrate d'argent
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Figure 11-24 : Courbe de dosage des ions Bromures dans le polymére P(DAPMA*Cg-co-
DAPMA) (75% 25%) par le nitrate d'argent
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Figure 11-25: Courbe de dosage des ions Bromures dans le polymére P(DAPMA*Cio-co-
DMAA) (40%/60%) par le nitrate d'argent
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Les résultats de calculs des coefficients o et B pour les copolymeéres sont rassemblés dans le
Tableau I1-8.

Tableau I11-8: Les coefficients o et B des polymeres determinés par conductimétire

Polymeéres Vet (ml) %Br- o B
P(DAPMA*Cg-co-DAPMA) 22,38 17,88 0,68 0,32
P(DAPMA*C10-co-DAPMA) 19,34 15,45 0,55 0,45
P(DAPMA*Cg¢-co-DAPMA)
17,80 14,22 0,42 0,57
(25% / 75%)
P(DAPMA*Cg¢-co-DAPMA)
21,22 16,95 0,55 0,45
(50%/ 50%)
P(DAPMA*Cg-co-DAPMA)
29,62 23,66 0,87 0,13
(75% /25%)
P(DAPMA*Cg-co- DMAA)
27,00 21,57 ® 0,93 0,07
(50%/50%)
P(DAPMA*Cg-co- DMAA)
25,55 20,41®) 0,76 0,24
(40%/60%)
P(DAPMA*C1o-co- DMAA)
18,74 14,97 0,40 0,60
(40%/60%)

@ Volume équivalent (Ve) déterminé a partir des Figures (11-20-25) (détails des calculs

du o et 3 se trouvent dans 1’Annexe).
® | es V. déterminés & partir des Courbes de dosage des ions Bromures dans le
polymére par le nitrate d'argent sont présentés dans 1’annexe.

11-6. Détermination du taux de quaternisation (oua) par la microanalyse:

La microanalyse se caractérise essentiellement par le faible ordre de grandeur des volumes de
solutions (infeérieurs a 1 mL), des masses de substances (inférieures a 10 mg) ou des surfaces
de matériaux (inférieurs a 1 cm?). Elle se base sur la proportion des principaux constituants
de la matiére organique : carbone, hydrogéne, oxygene, azote et soufre.... Nous avons eu la
possibilit¢ de faire 1’analyse élémentaire d’un seul échantillon de copolymere, celui du
P(DAPMA*C1-co-DMAA) (50 /50) a I'université de Rennes et ce afin de vérifier la validité

des résultats obtenus par la méthode de dosage par conductimétrie.
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Les pourcentages des atomes C, H, N et les résultats des calculs des coefficients o et f sont
représentés dans le Tableau suivant :

Tableau 11-9 : Les coefficients a et B des polymeres trouvés par la microanalyse

Polyméres %C | %H % N o B
P(DAPMA*C10-co-DMAA) 1) 1)
(50750) 537 | 9,0 7,46 0,84 0,15

Y calculer a partir de % N

d) Caractérisation du P(DAPMA*Ci-co-DAPMA) par analyse élémentaire
EDX:

Le spectrométre a dispersion d’énergie des rayons X (EDX) (MEB-EDX Quanta 250) a été
utilisé pour la détermination qualitative de la composition en éléments chimiques. Les
analyses (EDX) ont été réalisées au (CRAPC-Bousmail).

Nous avons utilisé cette technique pour caractériser le polymere quaternisé P(DAPMA*Cio-
co-DAPMA) qui est déja traité par 1’analyse conductmétrique . Le tableau 11-10 regroupe les
différents pourcentages massiques et atomiques trouvés par ’EDX.

Tableau 11-10 : Les moyennes des pourcentages massique et atomique des différents

éléments trouvés dans P(DAPMA*C10-co-DAPMA).

Elément % massique @ % Atomique @
C 72,12 84,54
N 9,19 10,85
0] 7,49 5,145
Br 14,23 2,52

@ La moyenne de différentes mesures (voir annexe)

Tableau 11-11: Les coefficients a. et B des polyméres déterminés par analyse élémentaire
EDX

Polymeres %Br o B

P(DAPMA*C10-co-DAPMA) 14,23 0,51 0,49
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Figure 11-26 : Cartographie chimique (EDX ) du P(DAPMA*C1o-co-DAPMA)
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Figure 11-27 : Spectre EDX du P(DAPMA*C10-co-DAPMA)

14,23 % de brome indique qu’il y a 14,23 g d’équivalent azote dans un échantillon de 100 g,
soit 14,23/79=0,18 mole.

La formule chimique de copolymére P(DAPMA*Cio-co-DAPMA) montre qu’il y a un
atome de brome par molécule. Il y aura donc 0,18 mole de  PDAPMA*C1o dans 100g de
P(DAPMA*C10-co-DAPMA) , soit 0,18 x 391,41= 70,45 g. Il restera donc 100-70,45= 29,54
g de PDAPMA*Cio, c'est-a-dire 29,54/170,23=0,17 mole.

- Lafraction molaire en DAPMA 3 sera égale a: o= 0,17/0,18+0,17=0,495

- La fraction molaire en PDAPMA*C10 « sera égale au complément a 1 soit 0,504.

D’aprés ce résultat, I’analyse est proche par rapport a celui obtenu par conductimétrie.
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11-5. Conclusion :

Cette partie a concerné la synthése de polyméres amphiphiles cationiques de taille des
chaines latérales variant de C6, C8 et C10 dont les propriétés physico-chimiques vont étre
étudiées dans la partie suivante. Deux méthodes ont été expérimentées pour obtenir ces
polymeéres amphiphiles, dans le but de voir I'effet de la structure sur les propriétés physico-
chimiques. La premiére méthode consiste synthétiser directement des polymeéres amphiphiles
cationiques a partir de monomeéres amphiphiles, cette méthode conduit a la synthése de
polymeéres totalement quaternisés. La deuxieme méthode comporte la synthese des polymeres
précurseurs, puis la quaternisation du site amine tertiaire a I'aide du 1-bromoalcanes de tailles
différentes. Les polyméres obtenus par cette méthode sont partiellement quaternisés
D’autres part, nous avons copolymerisé les mémes monomeéres amphiphiles avec le
comonomere : N ,N-dimethylacrylamide dont le but de voir son effet du comonomere sur le
comportement des polymeres amphiphiles en solution.

Ces trois méthodes permettent de préparer une famille de macroamphiphiles cationiques en
peigne variant par la taille de la chaine alkyle latérale.

Tous les polymeres synthétisés sont caractérisés par leur grande solubilité dans beaucoup de
solvants organiques et leurs rendements sont bien importants.

Pour tous les composés étudiés, une large utilisation des techniques IR et RMN H a permis
de confirmer avec précision leurs structures chimiques. Le comportement régulier en solution
dans le chloroforme des polymeéres synthétisés permet de les caractériser en tant que
macromolécules. Une étude supplémentaire par conductimétrie a permis de bien caractériser
la structure des copolymeres et de veérifier la présence des charges sur la chaine de polymere.
Une étude complémentaire réalisée par EDX a permis de déterminer le pourcentage massique

et atomique des éléments chimiques dans les copolyméres synthétisés.
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Chapitre 111 Synthése et caractérisation de copolymeres diblocs amphiphiles

I11-1. Introduction :
Les copolyméres diblocs amphiphiles ont une structure similaire & celle des tensioactifs. 1ls

sont constitués d’un bloc hydrophobe et d’un bloc hydrophile (Figure I11-1).

Bloc Bloc
hydrophobe  hydrophile

Figure 111-1 : Structure générale d’un copolymeére diblocs amphiphile

La synthése de copolyméres & blocs peut étre réalisée selon différentes techniques de
polymérisation et plus particulierement la polymérisation radicalaire contrélée (PRC).
Dans le chapitre précédent, nous avons décrit les différentes méthodes de synthese des
copolymeéres amphiphiles a bloc. Parmi les techniques de polymeérisation, nous avons choisi la
polymérisation radicalaire contr6lée (PRC) qui permet de contréler la croissance des chaines.
Il est donc impératif de trouver de nouvelles voies de synthese : efficaces et économiquement
viables dans I’optique d’une alternative aux méthodes PRC actuelles.

111-2. La polymérisation par transfert a ’iode en mode inverse (RITP) :

Le principe de la RITP repose sur la génération in-situ de I’agent de transfert iodé R-1. Ce
dernier est formé par le biais de la réaction entre 1’iode moléculaire I> ou ses précurseurs et les
especes radicalaires, ce qui permet de s’affranchir de la synthése, souvent complexe, des
agents de transfert utilisés en ITP classique. La RITP (Figure I11-2) comprend une période
d’induction (ou d’inhibition) pendant laquelle I> est consommé dans le milieu réactionnel.
Pendant cette période, des agents de transfert iodés sont obtenus a partir des radicaux issus de
I’amorceur. Il faut noter que le monomere n’est presque pas consommé pendant cette période

d’induction [1].

Décomposition de I'amorceur

M

Transfert
' I

2 Q ktr,
A ———=—= * + | A—1 [ A-Mg _—t ey + A—Mmp-I

ktr,P(m)
nM M

M
k

. . o ](C.\',P(Il)- O P
A—Mp —/— I + |A—Mp-I1|+ A—Mp = A—Mp +  A—Mm-I
kex,P(m)

E Transfert dégénératif (K=1)

v !
""période d’inhibition " ‘:’

"période de polymérisation "

Figure 111-2 : Mécanisme de la RITP.
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I11-3. Synthése et caractérisation de copolymeres diblocs amphiphiles :

La RITP est une technique de PRC simple qui permet la polymérisation d’une large
gamme de monoméres [1,2]. Elle est trés bon marché, facile a mettre en ceuvre et peu
couteuse comparée aux autres methodes de polymerisations radicalaires contrélées.

Nous avons donc choisi cette méthode de polymeérisation pour synthétiser des copolymeres
diblocs constitués d’un premier bloc hydrophobe et d’un second bloc hydrophile.

Ainsi, ce chapitre nous a permis de maitriser la synthése par RITP de précurseurs de
polymeres  hydrophiles (ou hydrophobes) en vue de la préparation de copolyméres
amphiphiles.

Nous nous sommes donc attachés, a la synthése de copolyméres amphiphiles possédant un
bloc hydrophobe polyméthylméthacrylate (PMMA) ou le polystyréne (PS) et un bloc
hydrophile poly (N, N-3-Dimethylaminopropyl Methacrylamide) (PDAPMA) dans le but
d’étudier leurs propriétés physico-chimiques et leurs comportements en solution afin

d’envisager en milieu aqueux la formation de systémes micellaires dynamiques.

Bloc hydrophile Bloc hydrophobe
A
r N CH/¥ D
I 3
H,C——C CHy ——
etk
c=—o |
| c—o0
NH |
| o
(CH3)3 |
|
/\
HsC CH3

Figure 111-3 : Schéma de structure de copolyméres amphiphiles synthétisés poly[N, N- 3-
Diméthylaminopropyl Méthacrylamide]-b- polyméthylméthacrylate.
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Bloc hydrophile Bloc hydrophobe

A
4 N 7 A I

I
—% HZC_THCHZ_TH%

CcC=—=0
I @

Figure I11-4 : Schéma de structure de copolyméres amphiphiles synthétisé poly[N, N- 3-
Diméthylaminopropyl Méthacrylamide]-b-polystyrene.

111-3.1. Synthése d’Homopolymére par RITP:

La synthése de polymeres par RITP a partir de monomeres dits activés (styréne, MA et
MMA) a été abordée [3]. Dans ce travail, nous avons appliqué cette méthode de synthése sur
le N, N- 3-Diméthylaminopropyl Méthacrylamide (DAPMA), afin d’examiner les
performances de la RITP sur le DAPMA en tant que technique PRC.

1l-a- Synthése de poly N,N dimethylaminopropylméthacryamide (Macroamorceur)
(PDAPMA-I) :

Le but de ces expériences est d’évaluer les limites de la RITP pour la synthése de polymeéres
PDAPMA. Nous avons effectué une polymeérisation en solution dans le toluene avec des
rapports molaires (JAIBN]/[I2]) différents et des températures variables pendant des temps de
réactions spécifiques.

e Mode opératoire :

La synthése de 1’lhomopolymere a caractere hydrophile PDAPMA-I est effectuée par RITP en
solution dans le toluéne. Dans un ballon de 50 mL équipé d’un barreau aimanté, on ajoute de
DAPMA 1g (5,87 10 mole), 2 mL du toluéne, 0,029g (1,82.10* mmol) d’AIBN et 26,8 g
(1,05.10“ mol) du I, ([AIBN]/[12]=1,7) . Cette solution subit un dégazage pendant 10mn. Le
mélange réactionnel est chauffé & 80 °C durant 24 heures. L’homopolymére PDAPMA-I est
récupéré par dissolution dans le chloroforme et précipitation dans I’heptane. Apres filtration,
le polymeére est séché a 50°C durant une nuit. Le rendement de la polymérisation est de 95%.
Le PDAPMA-I a été caractérisé par les méthodes spectroscopiques IR et RMN *H (300MHz)
(Figure 111-7,8).

On applique 1’équation suivante pour déterminer le My :
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M théorique(homopolymere) =(masse du monomere)/(% conv.)/(2.nl2) + Ma  Equation (111.1)
OU Mas = 195 g moL™?, (Mai: La masse des extrémités des chaines (CsHeN-(Mn)-1). Aprés
application numérique, on trouve :

M théorique (PDAPMA-1)= 4718.80 g/mol.

CHz CHs
| I, AIBN |

H,c=—C : » HZC—C—>—I
| T=60°C _% | /X
c—0 CcC—=0
" '|
((|3H2)3 (CHa)3

Figure I11-5 : Schéma de synthese des poly( N, N- 3-Diméethyl aminopropyl
Méthacrylamide) (PDAPMA-I).

La premiére remarque est la disparition de la couleur brune qui prouve la consommation de

I’iode au cours de la polymérisation.
7 ' —

|

AW

Avant la polymérisation (liquide) Apres la polymérisation (solide)

Figure 111-6 : Décoloration de la solution aprés la polymérisation du PDAPMA en présence
de I’iode : [AIBN]/[12]=1,7 , T=80 °C, t=24h.

1-a. Caractérisation structurale du polymere PDAPMA synthétise :
Les polymeéres synthétisés ont été caractérisés a 1’état solide par Spectroscopie Infrarouge a
Transformé de Fourrier (FTIR) et par résonance magnétique nucléaire du proton dans le
chloroforme deutéré comme solvant.

a)- Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) :
Tous les spectres ont été réalisés sur un spectrometre Bruker Alpha FT-IR spectrometer
(équipé avec Alpha’s Platinium ATR single reflection diamond ATR module).

Les fréquences des différentes bandes d’absorption caractéristiques apparaissent directement

sur les spectres :
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Figure I11-7: Spectre FTIR du homopolymere PDAPMA-I
Les principales bandes d’adsorption observées pour le PDAPMA-I a partir du spectre de la
Figure I11-7, sont regroupées dans le tableau I11-1 :

Tableau I11-1 : Principales bandes d’adsorption caractéristiques du polymére PDAPMA-I

Bande Valeur (cm™?)
N-H 3306
CHs; CH> 2780-2943
C=0 (amide) 1629

-C-N- 1462

A partir du tableau I11-1, nous observons les principales bandes d’absorption :

- Une bande d’absorption large a 3306 cm™ correspondant a la liaison N-H.

- Une bande d’absorption a 1629 cm™ appartenant au groupe carbonyle C=0 du

groupement amide.

- Une bande a 2800 cm caractéristique de la liaison C-H des groupes CHs.

- Une bande a 2900 cm caractéristique de la liaison C-H des groupes CHs.
b)- Analyse par résonance magnétique nucléaire proton RMN *H :
Nous avons également caractérisé le polymére synthétisé par un spectrométre (RMN H)
Brucker « Avance » (300 Mhz), le traitement du spectre obtenu est effectué par logiciel
MestReNova de Brucker . Nous avons utilisés le chloroforme deutérié comme solvant car il
est parfaitement soluble et surtout disponible a tout moment. La Figure 111-8 illustre un
exemple du spectre RMN *H du PDAPMA synthétisé.
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Figure 111-8: Spectre RMN H (CDCls) du PDAPMA-I
Le spectre RMN !H reléve, ainsi, la présence des principaux signaux relatifs au produit
synthétisé ; les résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 11-2: Attribution des signaux RMN *H du polymére

Déplacement chimique Protons
o (ppm) caractéristiques

1,09 a

0,98 b

3,25 C

1,65 d

2,37

2,25 f

1,94 h

7,58 NH
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Nous avons observés ainsi les signaux et les deplacements chimiques relatifs aux differents
types d’atomes d’hydrogéne :

- Un pic large entre 2,37: -N(CH.)3 propyle

- Un picintense 2,25 : -N(CHz3)2 les groupes méthyles.

- Un pic large 0,98 : -CHs de la chaine principale.

- Unpica 1,09 ppm correspond au -CHs.

- Unpica 7,58 ppm correspond au proton du NH.
On remarque ’apparition d’un pic supplémentaire vers 1,95 ppm caracteéristique au CHs-C-I
qui n’apparait pas dans le spectre du polymére PDAPMA (Chapitre 11, Figure 11-12).

¢) Analyse par résonance magnétique nucléaire carbone (RMN 13C) :

|
|

[ TP

Ll IV AAhye

T T T T T T T T
40 35 30 25 20 15 10 5

T T T T T T T T
85 80 75 70 65 60 55 50 45
1 (ppm)

Figure 111-9: Spectre RMN *3C (CDCls) du PDAPMA-I
Le spectre RMN C du PDMAA montre la présence des principaux signaux relatifs aux

groupements d’atomes de carbone suivants :
- Unsignal situé a 58 ppm correspond au carbone CH,-C-CHa.
- Unsignal situé a 45 ppm correspond au carbone CH2-C-CHa.
- Unsignal situé a 39 ppm correspond au carbone -C-N.
- Unsignal situé a 25 ppm correspond au carbone CH2-CHo.

- Unsignal situé a 17 ppm correspond au carbone CHs-C.
On note que la quantit¢ de I’échantillon analysé n’était pas suffisante pour avoir un bon

spectre.

90



Chapitre 111 Synthése et caractérisation de copolymeres diblocs amphiphiles

C)- Deétermination de la masse des polymeres par Résonance Magnétique Nucleaire du

proton (RMN *H) :
D’une maniére générale, la RMN est une technique quantitative. Dans le cas des polymeéres, la
concentration d’un ou des groupements terminaux est mesurée par RMN *H puis, & partir de
la structure connue du polymere, la valeur du parametre Mn peut étre calculée.
Expérimentalement, la démarche consiste dans un premier temps a identifier et distinguer les
protons des bouts de chaine de ceux appartenant aux unités monomériques. Une intégration
précise de ’aire de tous les signaux est alors effectuée. Puisque la structure du polymere est
connue, la comparaison des populations protonigques issues des groupements terminaux a
celles caractérisant la chaine polymérique permet le calcul de la valeur de Mn (en supposant
toutefois que le composé est seul en solution). Cette méthodologie est communément appelée
« analyse des groupements terminaux par RMN *H » [3,4]. Prenons 1’exemple d’un poly N,
N- 3-Diméthylaminopropyl Méthacrylamide (PDAPMA) de masse moléculaire inconnue
possédant le groupement terminal (iode) | est un groupement terminal.

‘MnrMN= DPngvn X Mppapma + Madi Equation (111.2)

Ou:
Mppaprma : La masse moléculaire du monomére
Ma.i: La masse moléculaire des bouts de chaine (M(CHz)>-C-CN+M(1)= 68+126,90=195,01
DPn=n : calculé & partir du spectre RMN H.

Au vu de la structure du polymére (PDAPMA) et en utilisant le spectre RMN *H (Figure 111-
8), il est possible de formaliser la proportion relative de protons méthyléniques (CHs) (h) par
rapport au N—(CHj3). (f) méthyléniques des unités répétitives par cette relation:

If(CH3) Ih(CH3)

T "X 3

Ou I représente la valeur de I’intégrale du signal RMN correspondant.

Apreés attribution et intégration des signaux, il nous est donc possible de déterminer dans un
premier temps le nombre d’unités monomériques n (DPn : degré de polymeérisation) dans le
polymere. Apreés application numérique, on obtient un degré de polymérisation n égal a 37, ce

qui nous permet de calculer dans un deuxiéme temps la valeur de Mn de ce polymere.

,05
Dpn = n = 3x74,05 _ 37
6x1
On remplace dans I’équation (111.2):  Mny= 37 x 170,29+195,01= 6495,74 g/mol.
D’aprés I’équation (IIL.1) : M, théorique (PDAPMA-1)= 4718,80 g/mol.
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En comparant les deux valeurs trouvées, on remarque que la masse molaire obtenues par
RMN, Mhrmnest en accord avec la masse molaire théorigue M theo.

1-a. Effet du rapport R=[AIBN]/[I2] :

Nous avons voulu déterminer I’effet du rapport molaire [AIBN]/[I2] sur le contrdle de la
polymérisation. Au cours de ces expériences, la quantité d’AIBN est maintenue constante afin
de voir I’effet d’Io.

L’ajout d’une quantité d’I> dans le milieu réactionnel permet de limiter les réactions de
terminaison irréversibles qui se produisent en début de polymérisation. L’iode I> diminue
également la concentration en centre actifs pendant la polymérisation et par conséquent la
vitesse de polymérisation.

La Figure I11-10 montre I’influence du rapport [AIBN]/[I2] sur la polymérisation du polymeére
PDAPMA . Comme nous pouvons le voir, le taux de conversion reste constant a partir d’un
rapport [AIBN]/[I2] =1,8

98 - /%0%
97 | ¥
% | /
<
S o5} .
>
c
8
o | /
o /‘
2L ¢
1 " 1 " 1 " 1 " 1
1,0 15 2,0 2,5 3,0
R=[AIBN] /[1,]

Figure 111-10 : Variation de la conversion du polymére PDAPMA-I en fonction du rapport
molaire R= [AIBN] / [l2] : Temps(h)= 24h ; Température=80 °C

1-b. Effet de la température :

La Figure 111-11, représente la variation de la conversion du PDAPMA en fonction de la
température de la polymérisation. Nous avons choisi le rapport [AIBN] / [l2]= 1,8
correspondant au maximum de conversion pour une température fixe. Cette derniére montre
qu’il y a une augmentation de la conversion jusqu’a atteindre un état presque d’équilibre. La
température nécessaire pour atteindre ce dernier est 80 °C. On constate qu’au dela  de la

température 80 °C, il y’aura une diminution de la conversion.
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Figure 111-11:
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Expérimentalement, on vérifie le caractére contrélé de la polymérisation en suivant la

cinétique de la réaction.

Tableau 111-3 : Cinétique de réaction de I’hompolymérisation de PDAPMA a 80 °C dans le
toluene avec [AIBN]/[I2] = 1,8.

Temps (mn) % Conv. Ln (Mo/M)) Ms (g/mol) | Mnrmn(g/mol)

5 10,00 0,1053 1041,038 1170,76
10 24,65 0,2830 2280,48 --

15 30,47 0,3634 2772,87 2097,99
20 42,56 0,5544 3795,73 4512,54
30 48,29 0,6595 4280,51 --

60 53,56 0,7670 4726,37 --

90 68,93 1,1689 6026,73 -

120 78,59 1,5413 6844,01 --

My (homopolymere) = (masse du monomére) / (%conv.)/(2 . nlz) + MAI, ou MAI = 195 g
mol? , (MAI :la masse des extrémités des chaines (CsHsN-(Mn)-1)

- L’évolution du rapport entre la concentration initiale en monomeére [M]o, et au temps t,

[M]t, représentée en échelle semi-logarithmique, LnMo/M; en fonction du temps t doit étre

linéaire, ce qui indique une concentration constante en radicaux (cinétique du premier

ordre). Ceci implique que les réactions de terminaison sont négligeables si toutes les chaines

actives sont présentes dés le début de la réaction (Figure I11-12). Comme représenté sur la

Figure 111-12, une évolution linéaire du LnMo/M: du temps. Ces résultats démontrent
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I’absence de réaction de terminaison et de transfert dans ces conditions, ce qui traduit un

certain contrdle de polymeérisation.

30 | L 2
R2 =0,9887

25

In [M] 0/[M]
4

0,5

0,0 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Time(mn)

Figure 111-12: L’évolution de In([M]o/[M]) en fonction temps de PDAPMA homopolymére a
80 °C dans le toluéne avec [AIBN]/[I2] = 1,8.

- L’évolution des masses molaires moyennes en nombre expérimentales Mnexp €N
fonction de la conversion doit étre linéaire et proche de la droite théorique ce qui indique
des réactions de transfert negligeables.

7000 -

= Mn théorique
6000 - | o MnRMN'H

5000 | y = 95,108x - 28,87
+ R2=0,9181 .
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Figure 111-13: L’évolution de Mn en fonction de la conversion de I’homopolymeére
PDAPMA-I a 80 °C dans le toluéne avec [AIBN]/[I2] = 1,8.
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111-3.2. Synthése du bloc a caractere hydrophobe PMMA-I et PS-1 :

Nous avons employé la RITP pour la synthése simultanée du PMMA et le styrene (blocs
hydrophobe) avec le PDAPMA (bloc hydrophile) de masses molaires controlées. Les
syntheses par RITP du polystyrene (PS) [5,6] et du polyméthacrylate de méthyle (PMMA)
[1,7,8] ont déja été décrites dans la littérature.

a- Synthése du macro-agent de transfert PMMA-I par RITP :

En vue de préparer des copolyméres diblocs amphiphile a base de MMA comme bloc
hydrophobe, nous avons fait 1’étude de variation de rapport molaire R=[AIBN]/[I.] allant de
0,5 a 2,5 (Figure 111-14), pour une tempeérature de 70°C.

PMMA:: R=0,5 PMMA;: R=1
)

7@}

PMMAs: R=1,7 PMMAg: R=1,8 PMMA; : R=2 PMMAg: R=2,5
96% 98% 97% 98%
T=70°C; t=24h; R=[AIBN]/[I2]

Figure 111-14 : Polymérisation du MMA en fonction du R=[AIBN]/[I2] 4 T=70°C et
t=24h.

Cette étude a montre qu’a partir de R=1,7 la polymérisation de MMA a éte effectuée. Le but
de ces expériences est d’évaluer les limites de la RITP pour la synthése de polymeéres de
PMMA avec de bons rendements et de faibles masses molaires. En effet, dans I’optique de la
préparation de copolyméres amphiphiles facilement solubles/dispersables dans 1’eau, il est
important de disposer d’un bloc hydrophobe court.

Pour la synthese du PMMA par RITP en solution dans le toluéne, les conditions opératoires
sont : Mmma = 29, T=80°C, t=24 h et [AIBN]/[I.]=2, le polymere est précipité dans le
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méthanol, et de masse molaire Mn=5318.62 g.mol™* (déterminer par RMN*H (Figure 111-17) .
Le PMMA-I synthétisé a été caractérisé par IR, RMN H et RMN *3C (Figure 111-16, 17,18).

CHg
CHg CHg CHg
ooy ABN, 1, | | |
> T o. > HC c—f{H,c—cC CH, c—
‘ 80 °C l | l
(|: —o0 CN c—o c—o
C|) | I
CHs CHs CHs

Figure 111-15 : Schéma de synthése du polymere PMMA-I.

1) Spectroscopie Infrarouge :
Le spectre Infrarouge du polymere est représenté sur la Figure (111-16). Les fréquences des
différentes bandes d’absorption caractéristiques apparaissent directement sur les spectres. Les

principales bandes d’adsorption observées pour le PMMA a partir du spectre de la Figure 111-
16, sont regroupées dans le tableau suivant :

Bande Valeur (Cm?)
C-0-C 1150-1250
C=0 1732
C-H 950-650
o
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c
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w
~
o |
~
2 5 %88 N8BS nesan 4
DO N ~ S MOT © © M N <
&g §E 338 33588538k @
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Figure 111-16 : Spectre FTIR du homopolymere PMMA-I
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2) Spectroscopie RMN :

Le PMMA a été caractérisé par un spectrométre RMN 'H et RMN *C  Brucker « avance »

(300 MHz), le traitement des spectres obtenu est effectué par logiciel MestReNova de

Brucker.

Les deux protons méthyléniques correspondants a I’extrémité de chaine en o (position en

béta de 1’atome d’iode) (Hq) sont attribués a un déplacement chimique autour de 2,37 ppm.

Entre 0,5 et 2,1 ppm, nous associons les signaux correspondant aux protons aux extrémités de

chaine Ha, aliphatiques Hy et méthyléniques Hc. Les protons ester méthylique He donnent un

signal vers 3,5-3,7 ppm. Le rapport 2le /3lq

protons He et Hg, donne la valeur du DPy (le/3=DPy x 14/2) (DPn=51.18,
Mn,rRMN= DPn,RMN X Mmma + Ma1=51.18x100,11 + 195 =5318.62 g.mol'l).

d
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{cH,

CH;

O—0—0Q

Cc [~
CHs g Ot
c ) CH,—C 1
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cC—0 C—0O

‘ |

O-CHs O-CH;
e e

avec le et lg se référant aux intégrales des

PMMA-I

-0.00 =

237
—1.83
— 1.65
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T T T T T T T
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Figure 111-17 : Spectre RMN 'H du PMMA-I
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Figure 111-18 : Spectre RMN *C du PMMA-I.

Le spectre RMN C du PMMA montre la présence des principaux signaux relatifs aux

groupements d’atomes de carbone suivants :

Un signal situé a 177 ppm correspond au carbone C=0.

Un signal situé a 55 ppm correspond au carbone —CH2-C-CHa.
Un signal situé a 51 ppm correspond au carbone CH3-O.

Un signal situé a 44 ppm correspond au carbone CH,-C.

Un signal situé a 19 ppm correspond au carbone CHs-C.

3- Synthése du macro-agent de transfert polystyréne PS-1 par RITP [4]:

Dans un ballon de 50 mL, on introduit : I (0,226g, 8,90 10 mol) et de I’AIBN (0,292 g, 1,77
10" mol) avec un rapport molaire [AIBN]/[12]=2 , et du styréne (5 g, 49,43mmol) . Un cycle

d’azote est administré au mélange réactionnel pour le dégazage.

Le milieu est ensuite chauffé a 80°C pendant 18 h, a 1’abri de la lumiere. Ce dernier est

dissout dans du chloroforme et ensuite précipité dans du méthanol a froid (trois fois). Le

produit précipité est séché a 40°C pendant une nuit.

produit pur. L’homopolymére a été analysé par IR et RMN *H (300 MHz, CDCls).

On obtient de bon rendement 98% en
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CH3
AIBN, 1,
HC=—=cH > H.C HZC—CH CH2 CH—I

80°C

Figure 111- 19: Synthése de I'nomopolymere PS-I

a) Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) :

La Figure I11-20 représente un spectre FTIR du PS-I synthétisé précédemment. On trouve sur

le spectre les bandes caractéristiques du polymere PS-I.
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Figure 111-20 : Spectre FTIR du homopolymeére PS-I
Les principales bandes d’adsorption observées pour le polystyrene PS-I & partir du spectre de
la Figure 111-20, sont représentés ci-dessous:
3081,52 -3024,9 cm™ C-H aromatique
2922,2 et 2848,8 cm™ CH, asymétrique et symétrique
1451,7 cm™* déformation CH2 + C = C du cycle aromatique;
1069,1 cm™ C-H dans le plan.
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b) Analyse par RMN du polystyréne PS-I:

La Figure 111-21 illustre un exemple du spectre RMN *H du PS-I synthétisé en masse par

RITP de (polymére dissout dans le chloroforme et précipité dans le méthanol).

CHz
/ ? | b b N ‘
\
Hif{ —C HzZC —CH CHz —CH—I
R ):r 2

CHN

| N ’E/\ |
N

T

L (ppm)

T T T T T T T T T
2.0 BE B0 75 0 &5 &0 LR 50 4.5 4.0

Figure 111-21: Spectre RMN *H (CDCls) du PS-I.

La figure 111-21 indique la présence des principaux signaux et déplacement chimiques relatifs
aux atomes d’hydrogene :

- Unsignal vers 0,96 ppm qui correspond aux groupements —CHs (a).

- Unsignal situé a 1,66 ppm CH2-CH2-CHa(b).

- Unsignal situé a 7,28 ppm qui caractérise les protons du benzéne (C)

- Unsignal vers 4,7 ppm qui correspond aux groupements CH-1(d) .
c) Détermination de la masse moléculaire du polystyréne PS-1 :
1. Détermination de la masse molaire par RMN H :
D’aprés ce spectre, Iattribution du proton en extrémité de chaine (Hqg) est aux alentours de 4,7
ppm et celles des protons en extrémité de chaine en o (Ha et Ha’) sont entre 0,75 et 1,1 ppm.
Les protons aromatiques (Hc) ont un déplacement chimique entre 6,5 et 7,5 ppm alors que les
protons aliphatiques (Hp) sont entre 0,5 et 2,50 ppm. Un degré de polymérisation (DP,) de 48

est calculé en faisant le rapport Ic/51q. ou Ic et 1d sont les intégrales associées aux protons Hc
et Hq respectivement.
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Une masse molaire déduite par RMN est alors calculee :
Mnrumn= DPnrMnXMsty + MA-I = 48x104,15 + 195 = 5194,2 g.mol ™.

2. Détermination de la masse molaire par viscosimétrie :

y =2351,7x + 0,073
R2=0,9883

0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030
C(g/ml)

Figure 111-22: Evolution de la viscosité réduite de polymere polystyréne PS-I en fonction de
la concentration.

Les mesures viscosimétriques entreprises en milieu THF ont pour but de déterminer la
viscosité intrinséque du polystyréne car il a un comportement régulier dans ce solvant.

Nous avons alors déterminé expérimentalement les viscosités réduites du polystyrene
en fonction de leurs concentrations dans le THF nrweq= fct(C) (Figure 111-22). La viscosité
intrinseque du polystyréne a été déterminée par extrapolation a concentration nulle de la
fonction linéaire, puis calculée la masse molaire selon la relation de Mark-Houwink :

[n] =0,001700 M,%4%8
Avec K=0,001700 et a=0,428 a T=30 °C [9]. (Polystyrene Low Mw in THF)

My est calculée a partir de la relation de Mark-Houwink : My= 6533 g/mol.

3. Détermination de la masse molaire par modification et dosage de I’extrémité :

1- Modification de I’extrémité :

On dissout 0,5 g PS-1 dans 14 mL de dichlorométhane et on ajoute un exces de
triéthylamine et en opérant a température ambiante pendant 48 heures. Le polymere modifié a

été précipité dans le méthanol.
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CoHs
CH3 CHs
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ch—c—@zc CHJCHy—CH—1 Ve —c—(Hzc—CH)—CHZ—CH—N+—czH5

NA T e

Figure 111-23 : Quaternisation des extrémités des chaines du PS-I.

2- Dosage par AgNOs et suivi par conductimetrie :

Une suspension de polymére modifié de masse 0,05 g est dispersée dans 20 mL de mélange
(eau /acétone). On dose les ions iodures par une solution de nitrate d’argent AgNO3 (5,107
mole). L'étude conductimétrique a €té realiseée a (25°C+1). On trace la courbe de la

conductivité en fonction du volume de nitrate d’argent ajouté : y =f (Vagnos) (Figure 111-24).

20 -

N = =
N o [oe]
T T T

cond.10°(s/cm)

=
N
T

S

10 | -

0,0 0,5 1,0 15 2,0
V(AgNO,)

Figure 111-24 : Courbe de dosage des ions iodures dans le polymeére PS-I quaternisé par le
nitrate d'argent

Tableau I11-4 : Les masses molaires moyennes de polystyréne synthétisé PS-I:

La méthode La masse (g/mol)
Par RMN IH : Mn 5194
Par viscosimétire : My 6533
Par dosage des extrémites : Mn 3333

D’aprés le tableau ci-dessus, et de maniere générale, on remarque une légere différence dans

les résultats de masses trouvées par les différentes techniques
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Nous avons utilisé la RTIP pour la synthese de différents macro-amorceurs dans le but de

préparer des copolymeres diblocs amphiphiles.

Le tableau ci-dessous rassemble les différents macroamorceurs synthétisés et leurs masses

moléculaires.

Tableau I11-5: Les différents macro-amorceurs utilisés pour la synthese des copolymeres :
Polymere % conversion AIBN/I; M, théo? (@/mol) | Mnrmn (g/mol)
PMMA-I 92 2,0 5902,19 5318,62
PS-I 98 2,0 2948,0 5194,00
PDAPMA-I 95 1,7 4718,80 6495,74

&Mh,théo= (Masse de monomeére)x(conversion en monomere)/(2xnlz)+ MA-1=195

I11-3. Synthese des copolymeres diblocs amphiphiles

Nous avons démontré que la RITP permet la synthése de polymeres a partir de monomeres de
natures différentes. Avec une bonne maitrise de la synthése de ces homopolymeres par
RITP, la perspective de synthése d’une large gamme de copolymeéres amphiphiles est ainsi
accessible.

La stratégie de notre étude consiste a synthétiser des copolymeéres diblocs Mi-b-M:z en
partant du premier monomere pour générer un macro-amorceur Mi-I par RITP pour ensuite
poursuivre la polymérisation radicalaire par ajout d’unités M.

Le monomére DAPMA a été choisi comme monomeére de synthese commun vu son caractére
hydrophile. Dans le but de préparer un bloc hydrophobe de faibles masses molaires en vue de
la préparation de copolymeres amphiphiles de composition peu ou solubles dans 1’eau, nous
nous sommes intéressés a la synthése du polystyréne de faibles masses molaires.

Le choix de la longueur de la partie hydrophobe des copolymeres amphiphiles est
fondamental si nous aspirons a I’auto-organisation de ces derniers en phase aqueuse. En effet,
la masse molaire de la partie hydrophobe doit étre inférieure a celle de la partie hydrophile.
De plus, la masse molaire de la partie hydrophobe ne doit pas étre trop élevée sinon le
copolymere amphiphile risque d’étre insoluble dans 1’eau.

La Figure 111-25 schématise le cas de I’augmentation de la masse molaire de la partie
hydrophobe d’un copolymére amphiphile a rapport massique (bloc hydrophile)/(bloc
hydrophobe) constant et égale a trois. Pour de faibles a tres faibles masses molaires de la
partie hydrophobe, le copolymeére amphiphile est soluble dans 1’eau. Pour des masses

molaires plus élevées de la partie hydrophobe, le copolymére amphiphile devient
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difficilement soluble dans 1’eau, voire insoluble, i.e. il n’est pas directement dispersable dans
I’eau. Ainsi, il est important de bien maitriser la longueur des chaines hydrophobes pour la

conception des copolyméres amphiphiles.

aaaaaaaa

Figure 111-25 : Variation de la solubilité d’un copolymére amphiphile avec I’augmentation de
la masse molaire de la partie hydrophobe [3].

1- Synthése de copolymeres diblocs amphiphiles P(DAPMA-b- MMA):

La synthese du copolymére a blocs P(DAPMA-b- MMA) est effectuée par ITP en utilisant le
PDAPMA-I comme macro-agent de transfert décrit ci-dessus. Dans un ballon de 50 mL
équipé d’un barreau aimanté, on ajoute 0,84 g du PDAPMA-I brut synthétisé par RITP
solubilisé dans 10mL du toluéne a 80°C, 0,3 g de MMA et 0,005g d’AIBN.

Le mélange réactionnel est chauffé a 80°C pendant 18 h a I’abri de la lumiére. Le produit
obtenu brut est purifié trois fois par dissolution dans du chloroforme et le précipité dans de
I’éther éthylique afin d’éliminer les réactifs inactifs et/ou les produits secondaires

éventuellement présents.

CH CH
| : MMA , AIBN | :
‘6 H,C—C ) | > % Hzc—cﬁCHz—cj\‘—l
| T=60°C | ‘ y
cC—o0 (|3=O ¢ o
L by |
| )
(CHa)3 (CHa)3 |
| CHy
/ \ / \
HsC CH3 HsC CH3

Figure 111-26: Synthese du poly[N, N-3-Diméthylaminopropyl Méthacrylamide—b
polyméthacrylate de methyl ] P(DAPMA-b-MMA).
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2- Synthése de copolymeres diblocs amphiphiles P(MMA-b-DAPMA):
Le méme protocole de synthése a été effectué pour la synthése du P(MMA-b- DAPMA) :
mpmma-1= 1 g, maen= 0,005 g (0,0304 mmol), mpapma= 0,5 g, 10 ml du toluene.

CHj CHs CH,

| PDAPMA. AIBN | |
_6 HC—C ) | > —<CH2 CH Hzc—cﬂ—l

| 7/ T=60°C ’ y | /X

0 <,> HT

| | (CHy,

Figure 111-27 : Synthese du poly[méthacrylate de méthyl-b- N, N- 3-Diméthylaminopropyl
Méthacrylamide] P(MMA -b-DAPMA).

3- Synthése de copolymeres diblocs amphiphiles P(S-b- DAPMA) :

La synthese du copolymere a blocs P(S-b- DAPMA) est effectuée par ITP en solution dans le
toluéne en utilisant le PS-1 comme macro-agent de transfert décrit ci-dessus. L’ AIBN est
utilisé comme source de radicaux. Dans un ballon de 50 mL équipé d’un barreau aimanté
sont ajoutés 1 g du PS-1 brut synthétisé par RITP (1,298. 10 mol de PS-1 calculé par MnnwmR),
5 g (0,02930 mol) de DAPMA, 0,05g ( 3.10* mol AIBN) et 10 mL du toluéne.

Le mélange réactionnel est chauffé a 80°C pendant 24 h a I’abri de la lumiere. Le produit
obtenu brut est purifié en trois fois par dissolution dans du chloroforme et précipitation dans

de I’heptane afin d’éliminer les réactifs inactifs. Le rendement est de 94%.

CH3 CH3 CHj

| AIBN | |
HsC—?—éHzC—CHé— I — H3C—$(-HZC—CH9;€CH2_C_)_|
N DAPMA N | y
T

NH

(C|7H2)3

N

7\
CHy  CHs

Figure 111-28 : Synthese du poly(styrene -b-N, N- 3-Diméthylaminopropyl Méthacrylamide)
P(S -b-DAPMA).

Le copolymere diblocs P(S-b-DAPMA) est soluble dans beaucoup de solvant tels que : le
CH30H, C;Hs0OH, CHCI3z, CH2Cl>, THF et I’acétone, et insolubles dans : Ether diéthylique et

I’Heptane.
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Les résultats expérimentaux sont regroupés dans le tableau suivant :

Polymeres de départs Copolymeéres obtenus Conversion %
PDAPMA-I

P(DAPMA-b- MMA) 83

(6495,74 g/mol)

PMMA-I

P(MMA-b- DAPMA) 84

(5318,62 g/mol)

PS-I

P(S-b- DAPMA) 94

(5194,00 g/mol)

I11-4. Caractérisation des copolymeres diblocs amphiphiles synthetises:

Les polymeres obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyses telles que la
spectroscopie FTIR-ATR, la résonance magnétique nucléaire (RMN *H, RMN *3C) et la
microanalyse EDX).

1-ldentification du copolymére diblocs amphiphile P(DAPMA-b-MMA) par IR, RMN
'H et EDX:

a)- Analyse par spectroscopie d’adsorption IR du P(DAPMA-b-MMA):

L’analyse par spectroscopie infrarouge du copolymere diblocs P(DAPMA-b-MMA) a
donné lieu a un spectre représenté par la Figure I11-29 :
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Figure 111-29: Spectre FTIR du copolymere diblocs P(DAPMA-b-MMA)
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Les fréquences des différentes bandes d’absorption caractéristiques du P(DAPMA-b-MMA)
apparaissent directement sur les spectres.

FT-IR (diamond): v[cm-1] = 3336 [v(N-H)], 2777-2943 [v_CHs, v_CH>], 1631 [v(C=0),
amide ], 1524[v (N-H), amide], 1459 [v_C-N)],1729 [v(CO),ester],1262[-C-O-C ,ester].

Le spectre fait apparaitre en particulier une bande intense supplémentaire a 1729 cm™ de la
fonction C=0 du méthacrylate de méthyle.

La Figure suivante représente un spectre superposé de I’analyse spectroscopie IR du
prépolymere PDAPMA-I et du copolymere diblocs P(DAPMA-b-MMA).

Araar

. - N

a- Homopolymer 1-;39/‘
b- block copolymer
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber e 1

Figure 111-30 : Spectre FTIR superposé du homopolymere PDAPMA et copolymere diblocs
P(DAPMA-b-MMA).
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b)- Analyse par RMN *H du copolymere diblocs P(DAPMA-b-MMA) :

Figure 111-31 : Spectre RMN *H du copolymére diblocs P(DAPMA-b-MMA).

Le spectre du copolymére diblocs P(DAPMA-b-MMA) ressemble a celui de I’homopolymére
correspondant avec des signaux supplémentaires du méthoxy (OCHzs) (h =3,60 ppm), les
signaux (a’) correspondant aux CHz des extrémités des chaines. Mn=MnpEmmarmny+DPn X
Mppapma (DPn (vmarmn)=(314/611)=(2x113,75/3)

Mngrmn = 6495,74 + 75,83 x 100,11 = 14087,41 g.mol™*

c)- Analyse par RMN 3C du copolymére diblocs P(DAPMA-b-MMA) :

g R ] g 2 g T R
3z 4 5= S 8 @
b 4 8 & g 8 =
(| [ [

T T T T T T T T
190 185 180 175 170 165 160 155
f1 (ppm)

L | L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10
f1 (ppm)

Figure 111-32 : Spectre RMN *3C du copolymére diblocs P(DAPMA-b-MMA).
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Le spectre RMN C du copolymére diblocs P(DAPMA-b-MMA) montre la présence des

principaux signaux relatifs aux groupements d’atomes de carbone suivants :

Un signal situé a 177 ppm correspond au carbone C=0 de I’ester.

Un signal situé a 176,5 ppm correspond au carbone C=0 de I’amide.

Un signal situé a 51 ppm
Un signal situé a 44 ppm
Un signal situé a 55 ppm

Un signal situé a 18 ppm

Un signal situé a 26 ppm
d)- Analyse par microanalyse EDX du copolymeére diblocs P(DAPMA-b-MMA) :
Les microanalyses effectuées sont regroupés dans le tableau I11-6 :

correspond au carbone CHa-N.
correspond au carbone CHjs-O.
correspond au carbone —CH>-C-CHs.
correspond au carbone CHs-C.

correspond au carbone CH,-CHo- .

Figure 111-33.a : Cartographie chimique (EDX) du copolymere diblocs P(DAPMA-b-

MMA).
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Figure 111-33.b : Spectre EDX du copolymére diblocs P(DAPMA-b- MMA)
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Tableau I11-6: Les moyennes des pourcentages massiques et atomiques des différents

éléments trouvés dans le copolymere diblocs P(DAPMA-b- MMA)

Elément % poids % Atomique
C 75,63 80,15
N 11,36 10,31
0 11,83 9,41
I 1,16 0,11

CHa

X CHZ_T%I

c—o0

Cc —=0
S
(CHa)3 |
| CH,

H3C/\CH3

Schéma 111-2 : Structure du copolymeére diblocs P(DAPMA-b- MMA)

En utilisant la formule chimique du copolymere P(DAPMA-b-MMA), les taux

d’incorporation X et y du copolymére sont calculés a partir des microanalyses de 1’azote N%

obtient : x = 0,57 et y=0,43

2-1dentification du P(MMA-b- DAPMA) par IR, RMN H et EDX:
a)- Analyse par spectroscopie d’adsorption IR du P(MMA-b- DAPMA):
La figure 111-34 représente le spectre IR du copolymere diblocs P(MMA-b- DAPMA) :
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Figure 111-34 : Spectre FTIR du copolymére diblocs P(MMA-b-DAPMA).
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En comparant le spectre du P(MMA-b-DAPMA) avec celui de son précopolymére PMMA-I ,
on remarque ’apparition des bandes supplémentaire du PDAPMA caractéristiques aux:
- Une bande d’absorption large a 3336 cm™ correspondant a la liaison N-H.

- Une bande d’absorption a 1632 cm™

appartenant au groupe carbonyle C=0O du
groupement amide.
Une bande d’absorption a 1524 cm™ du [(N-H), amide]

Une bande d’absorption a 1726 cm™ appartenant au C=0 du MMA.

b)- Analyse par microanalyse EDX du copolymeére diblocs P(MMA-b- DAPMA):

Figure 111-35.a : Cartographie chimique (EDX) du copolymeére diblocs P(MMA-b-DAPMA)

99Kl |C Kal

O Kal
11k |

N Kal
oKLl

0.0 13 26 39 5.2 6.5 7.8 9.1 104 117 13.0

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Figure 111-35.b : Spectre EDX du copolymere diblocs P(MMA-b-DAPMA)
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Tableau I11-7 : Les moyennes des pourcentages massiques et atomiques des différents
éléments trouveés dans le copolymére diblocs P(MMA-b-DAPMA)

Elément % poids % Atomique
C 83,44 86,64
N 3,68 3,29
O 12,87 10,07

Schéma 111-3 : Structure du copolymére diblocs P(MMA -b-DAPMA).

En utilisant la formule chimique du copolymere P(MMA-b-DAPMA),

CH,4

| CH,
%CHZ—CHH Hzc—iﬁﬂ
X ’ y

C——o0

o}

H3C

cC—=0

les taux

d’incorporation X et y du copolymere sont calculés a partir des microanalyses de I’azote N%

obtient : x = 0,86 et y =0,14.

3- Identification du P(S -b-DAPMA) par IR, RMN *H et EDX:
a)- Analyse par spectroscopie d’adsorption IR du P(S -b-DAPMA):
L’analyse par spectroscopie d’adsorption IR du P(S -b-DAPMA) donne lieu a un spectre

représenté par le Figure 111-36:
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Figure 111-36 : Spectre IR du polystyréne -b- N, N- 3-Dimethylaminopropyl Methacrylamide
P(S -b-DAPMA).

L’examen du spectre nous a permis d’observer les principales bandes d’absorption
caractéristiques relatives aux différents groupes d’atome présents dans le P (S -b-DAPMA).
Les principales bandes d’adsorption observées pour le polystyréne a partir du spectre de la
Figure 111-36, sont représentés ci-dessous:

- Deux bandes d’absorption a 3025 cm™ correspond a C-H aromatique

- Une bande d’absorption a 1523 cm™ et a 1600 cm™ d’élongation C = C du cycle

aromatique.

On observe en plus les bandes caractéristiques du PDAPMA:

- Une bande d’absorption large a 3330 cm™ correspondant a la liaison N-H.
- Une bande d’absorption a 1632 cm™ appartenant au groupe carbonyle C=0 de la
fonction amide.
- Une bande d’absorption a 1523 cm™ du [(N-H), amide].
b)- Analyse par RMN H :
Afin de procéder a I’identification structurale du copolymére obtenu, le P(S -b-DAPMA) a
été soumis a ’analyse par RMN H. Le spectre obtenu est porté sur la Figure 111-37 :
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Figure 111-37 : Spectre RMN *H du poly(styréne -b- N, N- 3-Dimethylaminopropyl
Methacrylamide) P(S -b-DAPMA).

La Figure 111-37 indique la présence des principaux signaux et déplacement chimiques
relatifs aux atomes d’hydrogene :

- Deux signaux vers 0,96 et 1,15 ppm qui correspond aux groupements —CHz (a) et (a’).

- Unsignal vers 3,18 ppm qui correspond aux groupements CH>—CH>-NH(b) .

- Unsignal situé a 1,66ppm CH2-CH2-CHz(d).

- Unsignal situé a 2,36 ppm qui caractérise N-CH2- CHa(e).

- Unsignal situé a 2,24 ppm qui caractérise N-CHz (f).

- Un signal situé a 4,13 ppm qui caractérise les protons CH lié au noyau aromatique

(9).
- Unsignal situé a 7,28 ppm qui caractérise les protons du noyau aromatique.

- Un pic vers 1,95 ppm caractéristique au CHs-C-1 du groupement terminal (1).

A partir du spectre présenté ci-dessous nous calculons une My rmn du (Iymére a blocs P(S -b-
DAPMA) :

Mn=Mn(PS)+DPh (roapmarMN) X Mppapma (DPn (poapma rMny=(311/611)=(3x31,88/6)

Mnrvn = 5194,00+ 15,93 x 170,27 = 7906,4 g.mol*
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c)- Caractérisation du copolymere par EDX :

16.2K| |c Kel

D Kal

36K 1186
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Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Figure 111-38.b : Spectre EDX du copolymeére diblocs P(S -b-DAPMA)

Tableau I11-8: Les moyennes des pourcentages massiques et atomiques des différents

éléments trouvés dans le copolymére diblocs P(S -b-DAPMA)

Elément % Massique % Atomique
C 85,69 85,94
N 8,04 7,18
@) 8,38 6,587
I 1,65 0,25

(|3H3 CH3
H3c—$éHzc—CH9—XQCHZ_C|_)_*
CN | y
T
NH
((|3H2)3
N
7\
CH3 CHa

Schéma 111-3 : Structure du copolymeére diblocs P(S -b-DAPMA)
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A partir des résultats trouvés de pourcentages massiques et atomiques des différents élements,
nous pouvons déterminer X et y.

Ou x est la fraction molaire en premier bloc PS et y la fraction molaire en deuxieme bloc
(PDAPMA) dans le copolymere P(S-b-DAPMA) : x=0,63 et y=0,37

I11-4. Synthese et caractérisation de copolymeéres diblocs amphiphiles cationiques par
guaternisation:

La quaternisation est une autre voie de transformation chimique de copolymeéres précurseurs
en copolymeéres amphiphiles cationiques.

On obtient les copolymeres diblocs amphiphiles cationiques par la quaternisation de la
fonction amine tertiaire par le 1-bromohexane .

La quaternisation des copolymeéres précurseurs est réalisée en utilisant un excés du 1-
bromohexane et en opérant dans 1’acétonitrile  comme solvant de quaternisation a 75 °C
pendant 72h.

<|3H3 THs Lbromoh CHs CHy <|3Ha
-bromohexane I
CH3-C(—CH2—CHHCH2_C_)_* — CH3-C(—CH2-CHHCH2_(;\_)_£CH2_c_)_*
I CH3CN I
o | 72h, 75°C o | |
T:o ' c=—0 (|j=o
NH NH NH
(CHp)3 o (CHyp)3 (CHa)3
Br @l
BN N N
CHz  CHg CHz | CHs CHz  CHg
(CH2)s
CHs

Figure 111-39 : Schéma de synthése poly(styréne -b- N, N- 3-Diméthylaminopropyl
Méthacrylamide) quaternisé P(S -b-DAPMA™).

a)- Analyse par spectroscopie d’absorption AFTR-IR :

La Figure ci-dessous représente le spectre IR du copolymeére quaternisé : poly(styréne -b- N,

N- 3-Dimethylaminopropyl Methacrylamide) quaternisé P(S-b-DAPMA™)
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Figure 111-40: Spectre IR du poly(styréne -b- N, N- 3-Diméthylaminopropyl
Méthacrylamide) quaternisé P(S -b-DAPMA™).
FT-IR (diamond): v[cm-1] = 3336 [v(N-H)], 2943 [v_C-H)], 2777.5-2943 [v_CH>, [v_CH3,)],
1631 [v(C=0), amide ], 1524[8(N-H), amide], 1459 [5_C-N)],3025 cm?[v_C-H),
aromatique], 1451,7 cm™ déformation CH2 + C = C du cycle aromatique. Le spectre IR

ressemble a celui de la Figure 111-36 (p111) avec une légére amplification des groupes CH»
supplémentaires a 2930 cm™.

b)- Analyse par spectroscopie RMN H :
Le spectre présenté par la Figure I11-44, montre la présence des principaux signaux relatifs au

poly(styréne-b-N,N-3-Diméthylaminopropyl Méthacrylamide) quaternisé P(S-b-DAPMAY).
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Figure 111-41: Spectre RMN *H du poly(styréne-b- N, N- 3-Diméthylaminopropy!
Méthacrylamide) quaternisé P(S -b-DAPMA™).

Le spectre du copolymére quaternisé P(S-b-DAPMA™ )ressemble & celui du P(S-b-DAPMA)
avec en plus :

- Apparition d’un pic supplémentaire : -N* CHz a 3,33 ppm (h).

- La réapparition du pic -N-CHz a 2,35 ppm indique que le copolymére est

partiellement quaternisé (f).

111-5. Conclusion:
Dans ce chapitre, la synthése de polymeres par RITP a partir de monomeéres (DAPMA,
styrene et MMA) a été traitée. La RITP de chacun de ces monomeres activés comprend des
particularités a prendre en compte afin d’avoir des architectures controlées.
Tous les polyméres synthétises sont facilement caractérisés pour leur grande solubilité dans
beaucoup de solvants organiques et avec des rendements tres quantitatifs.
Pour tous les composés étudiés, large large utilisation des techniques IR, RMN H | analyse
élémentaire et EDX a permis de Vérifier et caractériser avec précision leur structure

chimiques.
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Chapitre 1V : Etude des propriétés d’auto-assemblage des polymeres et
copolymeéres amphiphiles en solution aqueuse

I- Introduction :

Les polymeéres amphiphiles ont attiré les chercheurs pour les propriétés qui en découlent
et leurs applications potentielles. Ces polyméres sont capables de s’auto- organiser en
présence d’eau, dans des structures ayant des tailles allant a 1’échelle nanométrique.

Pour caractériser le comportement des polymeres amphiphiles et la structure des organisations
en solution. Une large étude en viscosimétrie est réalisée pour déterminer le type de
conformation adoptée par les polymeres amphiphiles lorsqu’ils sont mis en solutions
aqueuses.

Lorsque les polymeéres amphiphiles sont utilisés en milieux aqueux, une propriété tres étudiée
est leur caractere associatif, conséquence de I’effet hydrophobe s’exergant sur leurs parties
peu ou non polaires, principalement des chaines hydrocarbonées. L’agrégation de ces chaines
se manifeste alors de maniére intermoléculaire (macrosurfactants) ou intramoléculaire
(polysavons). Les structures macromoléculaires mises au point dans ce travail ont la
particularité de présenter des amphiphiles en peigne et des copolyméres amphiphiles diblocs,
leur permettant de se comporter comme des polysavons "polysoaps” et des macrosurfactants.
L'influence de différents parameétres tels que : la longueur de la chaine hydrophobe, le taux de
quaternisation et également le type du comonomeére des copolymeres envisagés seront étudiés
dans cette partie.

Ensuite, une étude tensiométrique a été réalisée pour déterminer la concentration
d’agrégation critiqgue de ces polyméres amphiphiles. La tension superficielle a été mesurée
par la méthode de la plague avec un tensiometre numérique TDS Gibertini et la méthode de
la goutte pendante. Toutes les solutions de polymeéres ont été préparées et maintenues a 25°C.
La taille des particules a été examinée a I’aide d’une technique complémentaire telle que le
Zetametre (Zetasizer Nano de Malvern Instruments) ensuite 1’étude du potentiel zéta des
polymeres synthétisés a été réalisée. La mesure du potentiel zéta découle de la détermination
de la mobilité des particules. Il est aussi utilisé pour déterminer le degré de charge de la

surface des nanoparticules.
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Partie | : Etude des propriétés d’auto-assemblage des polymeres amphiphiles
en peigne :

Cette partie est consacrée a la description des phénomeénes d’auto-assemblage des
polymeres et copolyméres amphiphiles cationiques en peigne variant par la taille de la chaine
alkyle latérale hydrophobe et la structure de comonomeére (polyméres amphiphiles cationique
en peigne synthétisés dans le chapitre 11).

1- Etude viscosimétrique :

Une large étude viscosimétrique a été réalisée pour déterminer le type de conformation
des polymeéres amphiphiles en peigne synthétisés lorsqu'ils sont en présence d'une quantité
variable d'eau.

La viscosimétrie est une méthode simple a mettre en ceuvre, elle renseigne sur les variations
de conformation des polymeéres en solution. En effet, la viscosité réduite est liée au volume
hydrodynamique des macromoléculaires en solution et les informations ainsi obtenues
reflétent I’existence d’associations soit intermoléculaires soit intramoléculaires. La variation
de la viscosité avec la concentration a fait I’objet de nombreuses études et plusieurs modeles
empiriques ou théoriques ont été proposés. Un modele simple proposé par Einstein assimile
les pelotes de polymeéres a des sphéres rigides, grandes comparativement aux molécules de
solvant, et non pénétrées par le solvant. Cette représentation permet de relier la viscosité n de

la solution de polymere a la fraction volumique ¢ occupée par les sphéres :

l =1+ 2,5¢ Equation (IV.1)
77
Mo : la viscosité du solvant.
C . :
Avec b= V.N Vh Equation (1V.2)

Ou C est la concentration (g/mL) du polymére, N le nombre d'Avogadro , Vi le volume
hydrodynamique et M la masse molaire du polymere (g/mol).
La majorité des polymeéres présentent une évolution linéaire de nreqd en fonction de leurs

concentrations selon de la relation d'Huggins suivante [1] :
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.= C - [77]—'_ kH [77]2C Equation
(IV.3)

Kh: est la constante de Huggins qui est indépendante de la concentration. C’est une constante
empirique reliée aux interactions hydrodynamiques intermoléculaires (interactions
polymere/solvant).

L’¢étude de solutions de polymeres amphiphiles par la technique de viscosimétrie a déja fait
I’objet de travaux antérieurs. Strauss a étudié le comportement viscosimétrique du poly
(bromure de 1-dodécyl-2-vinylpyridinium) (taux de quaternisation = 33,7%). L’étude a
montré que le polymere présente des viscosités réduites en solutions agueuses nettement
inférieures a celles de la poly(2-vinylpyridne) de départ. L’interprétation a été d’admettre que
le polysavon adopte une structure compacte en solution aqueuse dle a 1’agrégation des
chaines alkyles en micro-domaine [2].

Une étude a été realisée sur le poly ( N-[3-(diméthylamino) propyl] méthacrylamide)
totalement quaternisé a 1’aide de bromures alkyle R-Br (R=C12H2s, C14H29, C16H33) [3], les
auteurs ont analysé I’influence de la taille des chaines alkyles hydrophobes. L’étude a montré
que ces polymeres présentent des viscosités réduites en solutions aqueuses identiques a celles
des polysavons, die a 1’agrégation des chaines latérales hydrophobes dans des micro-
domaines, cette agrégation est facilitée en fonction de I’augmentation de la longueur de la
chaine latérale.

Les copolyméres amphiphiles montrent d’importantes modifications du comportement selon
leur composition. Une étude a été realisée sur le poly(N-vinyl-2-pyrrolidone-co-2-
diméthylaminoéthylméthacrylate) modifié par quaternisation en présence des bromures
d’alkyle de taille différente (CgH17Br, CioHosBr, CieHssBr) [4]. Les auteurs ont analysé
I’influence de la taille des chaines alkyles hydrophobes ainsi que celle du taux en unités
quaternisées : la formation de micro domaines est facilitée pour les copolymeres ayant des
faibles taux d’unités quaternisées par des chaines alkyles longues comparativement a ceux
ayant un taux élevé d’unités quaternisées avec des chaines alkyles courtes.

Dans cette étude, 1’objectif était d’analyser I’influence de 1’eau sur la viscosité de solutions de
ces polymeres et détecter ainsi les processus éventuels d’agrégation par effet hydrophobe des
chaines alkyles disposées en dents de peigne tout au long de 1’enchainement

macromoléculaire.
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a) Etude viscosimetrique dans les alcools purs :

On a vu précédemment que les solutions des polymeéres synthétisés dans le
chloroforme avaient un comportement viscosimétrique régulier (variation linéaire
décroissante de nrea avec la concentration) permettant de définir une viscosité intrinseque. I
était intéressant de voir leurs comportements dans les solutions alcooliques. Nous avons alors
fait varier les viscosités réduites des deux polyméres PDAPMA*Cs et PDAPMA*C10 en
fonction de leurs concentrations dans les trois alcools suivants: méthanol, éthanol et 1-Butanol

(figures IV-1.a et IV-2.a).
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Figure IV-1.a : Variation de la viscosité réduite | Figure 1V-2.a : Variation de la viscosité réduite
Nréd avec la concentration en polymere | nrsd avec la concentration en polymére
PDAPMA*Cg dans les trois alcools méthanol, | PDAPMA*Cyo dans les trois alcools méthanol,
éthanol et 1-butanol & 30°C éthanol et 1-butanol & 30°C.

L'étude du comportement de ces polymeéres permet de constater les points suivants:
o |l s'agit bien de propriétés de polyélectrolytes en solution ou la viscosité diminue en
fonction des concentrations.
e La viscosite réduite des solutions dans ces trois alcools est bien plus élevée que dans le
chloroforme et cela d’autant plus que la concentration en polymere est plus faible.
e Le comportement de ces polymeéres pourrait obéir a la relation de Fuoss—Strauss sous

sa forme linéaire par I'équation suivante:

1 1 B Equation (1V.4)
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Cela permet de déduire les valeurs des paramétres A et B (Tableau 1V-1) dans le méthanol,
éthanol et le 1-butanol ;
Ou A: représente la viscosité intrinséque [n], caractéristique de la dimension de la
macromolécule en solution,
B.CY2: refléte ’effet des forces électrostatiques entre les charges du polymére et les ions
bromures.
B : dépend de la constante diélectrique du milieu.

Afin de vérifier toutes ces hypothéses nous avons tracés (1/ nred) des mémes polymeres
dans les mémes solvants en fonction de la racine carrée des concentrations (figures 1V-1.b et
IV-1.b).
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Figure 1V-1.b : Représentation par le modéle de
Fuoss-Strauss du polymére PDAPMA*Cs dans les
trois alcools méthanol, éthanol et 1-butanol.

Figure 1V-2.b: Représentation par le modeéle
de Fuoss-Strauss du polymere PDAPMA*Cio
dans les trois alcools méthanol, éthanol et 1-
butanol.

Les paramétres de Fuoss—Strauss A et B ont été déterminés a partir des deux graphes (1V-1.b)

et (IV-2.b) comme suite:

1/A: est obtenu par extrapolation des courbes a concentration nulle.

B/A: représente les pentes des courbes linéaires.

Selon I'expression de Frish et Simha [4], on peut déduire C* :
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*

cr - 1
[77] Equation (1V.5)

A=[n] : La viscosité intrinseque.

C*: est la concentration critique de recouvrement, elle représente la limite entre le régime
dilué et le régime semi dilué pour une solution de polymeére. C'est en fait une plage de

concentrations de transition entre les deux régimes.

Pour C<C*, nos solutions sont dans le régime dilué alors pour que pour C>C*, elles

appartiennent au réegime semi dilué.

Tableau 1V-1: Paramétres de Fuoss—Strauss des polymeres PDAPMA*Cs et
PDAPMA*Cio dans différents alcools a 30°C.

PDAPMA*Csg PDAPMA*C1o
A B A B
Solvant C*(g/mL C*(g/mL
(mL/g) (g ) (leIZ/gUZ) (mL/g) (g ) (mL1/2/gll2)
MeOH 2500 0,0004 18.83 3333 0,0003 121,32
EtOH 1428 0,0007 65,28 2500 0,0004 1455
1-BuOH 1111 0.0009 60,22 2000 0,0005 195,2

En comparant les valeurs de A (la viscosité intrinséque) dans les trois alcools, on constate que
selon le solvant, les polyméres amphiphiles (PDAPMA*Cs, PDAPMA*C10 ) adoptent une
forme globale qui est une conformation ou un ensemble de conformation solvatées plus ou
moins déployées. C’est dans le méthanol que s’établit le meilleur compromis entre la
solvatation de la partie polaire et ionique et celle de la partie non polaire constituées
principalement par les chaines alkyles aboutissant a une taille finale de la macromolécule la

plus élevée.
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2. Viscosité des polymeéres modifiés :

240 -

< P(DAPMA'C_-DAPMA) 25% 75% 00137 = P(DAPMA'C,-DAPMA) 25% 75%
200 P(DAPMA+CG-DAPMA) 50% 50% 00124 ° P(DAPMA‘CG-DAPMA) 50% 50%
P(DAPMA+C6-DAPMA) 75% 25% P(DAPMA‘CS-DAPMA) 75% 25%
> 0,011
= 160 . .
£
3 < 0,010 4
o < .
120 < 3 0,009 - .
c
4 < S
80 < 0,008 .
0,007
40 .
0,006
0 g T T T T T 0,005 T T T T T T T T
o0 05 10 15 20 25 3.0 0020 0025 0030 0035 0040 0045 0050 0,055
C.10%(g/ml) s

Figure IV-3.a: Variation de la viscosité réduite | Figure 1V-3.b: Représentation par le modéle de
des polyméres modifiés par le 1-Bromohexane a | Fuoss-Strauss des polymeres modifiés par le 1-
différents pourcentages en fonction de leur | Bromohexane dans le méthanol.

concentration dans le méthanol a 30°C.
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Figure IV-4.a: Variation de la viscosité réduite | Figure 1V-4.b: Représentation par le modele de
des polymeres modifiés par le 1-Bromohexane a | Fuoss-Strauss des polymeéres modifiés dans
difféerents pourcentages en fonction de leur | I’éthanol

concentration dans 1’éthanol a 30°C.
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On remarque que la viscosité réduite des polyméres modifies P(DAPMA*Cs-co-
DAPMA) augmente en fonction de la concentration et cela d’autant plus que la concentration
en polymere est plus faible. Ces polyméres modifiés ont un comportement polyélectrolyte
particulierement visible par la forte augmentation de la viscosité aux fortes dilutions.

L’¢étude montre que ces polyméres modifiés présentent des viscosités réduites en solutions
alcooliques nettement plus élevées par I’excés de bromohexane ajouté.

On remarque que la formation des agrégations intramoléculaires type hydrophobe est
facilitée pour les polymeres modifiés ayant des faibles taux d'unités quaternisées.

Le tableau suivant représente les paramétres de Fuoss-Strauss calculés a partir de
I’équation (VI-4) :

Méthanol Ethanol
P(DAPMA*Cs-DAPMA) A B A B
25% /75 % 263 413 1000 9446
50 % / 50 % 294 39,61 333 86,6
75 % /25 % 222 13 204 17,7

b) Etude viscosimétrique dans les mélanges hydro-alcooliques :

La viscosimétrie est une méthode simple a mettre en ceuvre, elle renseigne sur les variations
de conformations des polymeres en solutions. En effet la viscosité réduiter,,, est liée au

volume hydrodynamique des macromolécules en solution et les informations ainsi obtenues

reflétent I’existence d’associations soit intermoléculaires soit intramoléculaires.

Dans le cas des polyélectrolytes, la viscosité de la solution dépend de fagon trés
importante de la force ionique ; en effet I’expansion de la chaine est liée aux répulsions
électrostatiques a longue distance.

L’examen du diagramme obtenu (figures IV-5) avec le polymere PDAPMA*Cs étudié dans
I’eau, fait apparaitre que la variation de la viscosité réduite nrsqs diminue avec la concentration

en polymere, il s’agit d’un polyélectrolyte.
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Figure 1V-5: Variation de la viscosité réduite nred avec la concentration du polymere
PDAPMA*Cs dans un mélange méthanol/eau a 30°C

Dans I'eau, les polymeéres avec une chaine latérale supérieur a six (C6) ne sont pas solubles
mais nous remarquons gu'ils gonflent notamment quand on les laisse plusieurs jours dans
I’eau. La forte solubilité de la plupart de ces polymeres dans le méthanol et la miscibilité
complete de cet alcool avec I’eau permet de réaliser une étude complete. En effet, en
augmentant de facon progressive la teneur en eau de la solution de polymere dans le
méthanol, on peut observer les changements de conformation de la macromolécule dissoute.
Les résultats des comportements de nos polymeéres et copolymeres dans les mélanges
eau/méthanol sont représentés sous forme de diagrammes (figures IV-6.a a 1V-9.a), chaque
diagramme concerne un polymére donné dans un mélange hydrométhanolique. Chaque
diagramme est constitué¢ d’un ensemble de courbes décrivant 1’évolution de la viscosité
réduite nred du polymére en fonction de sa concentration pour les teneurs variables en eau du
mélange eau/méthanol. Cette représentation type Huggins (nrd en fonction de la
concentration) est suivie d’un autre diagramme reprenant les évolutions précédentes,
représentées cette fois selon le modele Fuoss-Strauss (1/7rsq en fonction de la concentration)
(figures 1V-6.b a 111-6.b).

La caractéristique la plus importante observée est le niveau élevé des valeurs de la viscosité
réduite 7req assez proches de celles observées dans le méthanol pur, tant que le teneur en eau
ne depasse pas une certaine valeur. Au-dela de cette valeur, la viscosité s’effondre
brutalement et 7rsq atteint souvent des valeurs extrémement faibles.

La chute tres importante de la viscosité qui résulte de I’addition d’eau ne peut étre possible

que si I’agrégation hydrophobe des chaines alkyles a eu lieu de maniere interne provoquant un
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repliement des macromoléculaires, une réduction de leur solvatation et donc une forte
diminution du volume hydrodynamique. Etant donné les contraintes géométriques lors de
repliement d’un enchainement macromoléculaire, le résultat d’une agrégation
intramoléculaire est di a la formation de petits domaines hydrophobes, micro- ou nano-
domaine.

Dans un premier temps l’eau participe a la solvatation des parties polaires du polymeére
amphiphile tandis que le méthanol est responsable de celle des chaines hydrocarbonées
conduisant & une expansion maximale de la macromolécule. Un ajout supplémentaire d’eau
met en jeu I’effet hydrophobe et 1’agrégation des résidus hydrocarbonés.

Nous avions effectué une étude compléte sur le comportement de tous nos polymeéres
modifiés et copolymeéres selon leurs compositions.

Nous avions alors déterminé les viscosités réduites des solutions polymériques en fonction de
leur concentration dans le milieu hydrométhanolique en faisant varier a chaque fois les
teneurs en eau et par conséquent la polarité du milieu d'étude. Des représentations par le
modele de Fuoss-Strauss ont été appliquées sur toutes les solutions étudiées (Figures 1V-4b a
I\V-13b).

28 teneur en eau teneur en eau
26 - .
ul ¥ PDAPMA'C, = 0% 8 = 0% PDAPMA"C8 .
»l < o 10% ° 10%
O 1 P 20% 20%
=~ uL v v 30% P_— v 30% "
Lo - N v 1 < 40% 1 40%
E L . . < 50% £ <4 50%
5 3 . M 60% 5 60%
S rr 1] . - u ® 70% 4 ® 70%
B 10f .
c u . - ey
or ° g% v 80%
af - 2t ¥
2r * = » . .
of | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T EE
0,0 05 1,0 15 2,0 25 30 0 L L L L L )
3 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
C.10%(g/ml)

Figure IV-6.a: Variation de la viscosité réduite | Figure 1V-6.b: Représentation par le
N avec la concentration du polymére | modele de Fuoss-Strauss du polymere
PDAPMA*Cs dans un mélange méthanol/eau | PDAPMA*Cs.

a 30°C.
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Figure 1V-9.a: Variation de la viscosité | Figure 1V-9.b: Représentation par le modeéle
réduite  mnred  avec la concentration du | de Fuoss-Strauss du polymére modifié
polymere P(DAPMA*Ci0-co-DAPMA) | P(DAPMA*Ci0-co-DAPMA)

dans un mélange méthanol/eau a 30°C.

Dans un premier temps la présence deau dans le milieu favorise considérablement la
solvatation des parties polaires du polymeére (la chaine principale quaterinsée) tandis que
I'alcool est responsable de celle des chaines hydrocarbonées conduisant a une expansion
maximale de la macromolécule.

A faible teneur en eau, il y a une chute de la viscosité réduite. En effet les macromolécules a
I'état dilué se déploient de nouveau sous l'effet des répulsions électrostatiques, il y a alors
compétition entre l'agrégation hydrophobe des chaines alkyles et les répulsions
électrostatiques.

Il est intéressant maintenant d'étudier les associations intramoléculaires de nos polymeéres et
de voir leur rapport avec la structure évolutive qui peut étre modifié avec la balance
hydrophile/hydrophobe.

1. Effet de la taille de la chaine alkyle laterale :

La taille de la chaine alkyl latérale joue un réle important sur le phénomeéne d’agrégation des
polyméres amphiphiles.

L’effet de la taille est analysé en comparant les valeurs de la teneur minimale en eau 6 du
mélange de solvant (eau/méthanol) nécessaire pour provoquer la chute brutale de la viscosité

réduite nred (Figures 1V-4a et 1V-5a).
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L’effet de la taille est spécifique et la facilit¢ de formation de micro-domaine par repliement
interne des macromolécules est liée au degré d’hydrophobie de I'unité de répétition des
polyméres, car I’origine du phénomeéne est 1’effet hydrophobe.

Quand le polymére amphiphile est mis en solution dans un mélange (eau/méthanol), seule les
parties polaires sont reliées aux molécules d'eau et aux parties polaires du méthanol, les
parties hydrophobes se placent ensemble. Il y aura une agrégation intramoléculaire. Quand la
teneur en eau est suffisante l'effet de solvatation du méthanol disparait devant [I'effet
hydrophobe d’autant mieux que la chaine alkyle est plus longue.

L’effet hydrophobe dans le PDAPMA*Ciwo est plus important que celui dans le
PDAPMA*Cs . La formation d'agrégation hydrophobe est facile et rapide pour les chaines
alkyles latérales longues dans le PDAPMA*Cio (6=50%) par rapport au PDAPMA*Cs avec
des chaines alkyles latérales courtes (6=80%).

2. Effet du taux de quaternisation :

La comparaison du comportement viscosimétrique a été faite sur les deux polymeres
amphiphiles partiellement quaternisés, le P(DAPMA*Cs-co-DAPMA) et P(DAPMA™*C1o-co-
DAPMA) (taux de quaternisation : a=66% et 55% respectivement) (Figure 1VV-6a et Figure
IV-7a) . L’étude a montré que ces polymeres présentent des viscosités réduites en solution
aqueuse nettement inférieur a celle de PDAPMA*Cs et PDAPMA*Cio (totalement
quaternisés) (Figure IV-4a et Figure 1\V-5a). On remarque que la formation des agrégations
intramoléculaires type hydrophobe a toujours lieu, mais elle est supérieure que celles dans les
polymeéres totalement quaternisés, ce qui rendre leurs viscosités réduites faibles par rapport
aux PDAPMA*Cs et PDAPMA*Cio.Cela permet de dire que l'agrégation des chaines
alkyles hydrophobes est facilitée pour les polyméres modifiés ayant des faibles taux d'unités
quaternisés, ceci pourrait bien étre expliqué par la facilité des repliements des chaines alkyles
dans I'espace libre des chaines macromoléculaires ou il n'y a pas de quaternisation, dans ces
conditions la solvatation est minimale et le volume hydrodynamique serait réduit.

3. Effet du comonomere N-diméthylacrylamide (DMAA) :

Dans le but de voir I’effet de la nature et de la quantité de groupements hydrophiles dans la
chaine de polymeére, nous avions choisis un type de comonomeres a caractére hydrophile : le
N,N-diméthylacrylamide ( DMAA) .

Les figures ci-dessous représentent la variation de la viscosité réduite en fonction de la
concentration suivies par des diagrammes représentent le modéle Fuoss-Strauss (1/ nred €n

fonction de la concentration) (figures 1V-3b a 111-13b)
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Figure 1V-13.a: Variation de la viscosité
réduite  Mred avec la concentration du
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Figure 1V-13.b: Représentation par le modeéle
de Fuoss-Strauss du copolymere
P(DAPMA*C1-co-DMAA) (40/60).
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2- Etude tensiométrique :

2-1. Tension de surface et concentration micellaire critique :

La tension superficielle ou énergie de surface est la tension qui existe a I’interface de deux
milieux, solide/gaz ou liquide/gaz. La tension superficielle est la force par unité de longueur,
résultante de 1’énergie superficielle libre, énergie qui se manifeste dans le travail a fournir
pour augmenter la surface d’un liquide, de facon isotherme et réversible. La tension
superficielle s’exprime en Newtons par metre, les valeurs sont données en milliNewtons par
métre (mM/m), cette unité étant égale a la dyne par centimétre, unité du systeme CGS

autrefois utilisée.

.

-~ [m]

Il'y a plusieurs méthodes qui nous permettent la mesure de la tension superficielle des liquides

F [N
7=|—_[

et de la tension interfaciale des interfaces liquide-liquide. Nous citerons parmi ces méthodes :
la méthode de I’ascension capillaire, la méthode de la lame de wilhemy, la méthode de
I'anneau du nolly et enfin la méthode de poids de goutte ou la méthode de la goutte tombante
(stalagmométrie).

Selon la nature du soluté, les variations de y en fonction de la concentration peuvent étre de

divers types comme le montre la figure suivante :

v
(]

Figure VI-14: Evolution de la tension superficielle avec la concentration en soluté
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1. Lacourbe (1) est caractéristique a la plupart des composés organique non ioniques.

2. La courbe (2) est caractéristique des électrolytes inorganiques (non tensioactifs) 7y
(8y/3C>0) (T < 0).

3. La courbe (3) est caractéristique aux molécules de tensioactifs ou la présence d’une
rupture de pente est liée a la formation de micelles. La décroissance de 7y (8y/5C<0)

traduit un phénoméne d’adsorption des molécules a I’interface ( I" >0).

Les tensioactifs sont des composés qui permettent de diminuer cette tension de surface.
Lorsqu’un tensioactif est en solution, il vient s’adsorber a I’interface. Ce n’est qu’une fois
celle-ci saturée que les molécules de tensioactifs vont former des micelles. On détermine
ainsi la concentration micellaire critique (CMC). Elle correspond a la concentration pour
laquelle la tension de surface n’évolue pratiquement plus, malgré 1’ajout de tensioactif.

Dans notre travail, nous avons choisi d’utiliser la méthode de lame de Wilhelmy (Gibertini
université de Telemcen) et la méthode de la goutte pendante qui consiste a mesurer la tension
superficielle a différentes concentrations de tensioactifs. On trace la courbe de la variation de
la tension superficielle en fonction du logarithme de concentration du tensioactif en solution
y = f(InC). Le point d’intersection entre les deux tangentes correspond a la CMC de

I’amphiphile.

2-2. Méthode de la lame verticale (plaque de Wilhelmy):

Nous avons déterminé les tensions de surface des polymeéres synthétisés en utilisant la
méthode : la plaque de Wilhelmy avec TDS Gibertini tensiometre numérique de I’université de
Telemcen. Cette méthode consiste a immerger une lame de platine de périmétre L dans un
réservoir de liquide, de tension superficielle o et la lame remonte verticalement jusqu’a se
qu’il se détache de la surface.

La tension de surface est déterminée par la valeur maximale de la force mesurée au moment

du contact entre I'échantillon et la plaque.
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l/F
N

air

liquid
Figure VI-15 : illustration d’une plaque de Wilhelmy

2-3. Etude des propriétés tensioactives des polyméres amphiphiles synthétisés :

Les propriétés des tensioactifs sont leurs tendance a migrer vers les interfaces et notamment
I’interface liquide-air. Ceci a pour conséquence d’abaisser la tension superficielle de I’cau.
Les polymeres associatifs intramoléculaires ne montrent pas toujours un caractére tensioactif
marqué comparés aux molécules tensioactives classiques a cause de leur conformation
complexe a I’interface air/eau. En effet, la quasi-inexistance du caractére tensioactif [18]
s’explique par des phénomenes d’associations intramoléculaires forts lorsque la teneur en
chaines latérales est importante, ou par 1’adoption d’une conformation telle que la partie

hydrophobe soit protégée par la partie hydrophile.

Polysavon

Figure VI-16 : Représentation schématique illustrant 1’adsorption d’un polysavon
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En suivant I’évolution de la tension superficielle en fonction de la concentration en polymere,

on trace les courbes y = f(LnC) (Figure VI-17).

72 F
70F =  PDAPMA'C,
22 g * PDAPMAC,
el PDAPMA'C
S L 10
< 62p .
3 60 .
:)’ 58
- L 3
3 56 o .
S %4r
:T_) 52 o
a 50 o
3 48
S 46
‘B 44 F
S 42
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38 |
36 1 1 1 L 1 1 1
-9 8 7 6 5 4 3

Figure VI-17 : Evolution de la tension superficielle des solutions des solutions des polymeres

en fonction de la concentration a 25 °C.

Les courbes présentées par la figure (VI1-17) concernent la variation de la tension superficielle
en fonction de la concentration de trois polyméres amphiphiles en variant la chaine alkyl
latérale.

Les mesures de la tension superficielle indiquent des abaissements par rapport a 1’eau (72
mN.m1). Dans un méme polymeére, on observe une légére variation de la tension superficielle
en fonction de la concentration ce qui indique que ces polymeres amphiphiles sont faiblement
tensioactifs. Ce comportement refléte 1’existence d’interactions suffisamment intenses au sein
du polymere en solution pour empécher la migration des chaines alkyles hydrophobes a
I’interface [3,10].

D’autre part, I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle pour les composés C6, C8 et

C10 entraine une diminution de la tension superficielle a température constante.
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3- Etude par Zetasizer Nano :

Il est utilisé pour mesurer la taille, la mobilité par électrophorese des protéines, le potentiel
zéta de colloides et nanoparticules et,éventuellement, mesurer la mobilité des protéines et la
microrhéologie de protéines et de solutions de polyméres.

1- Mesure de la taille par diffusion dynamique de la lumiére (DDL) :

Cette technique convient parfaitement a la mesure de la taille de colloides, nanoparticules et
molécules.

Selon le principe de diffusion dynamique de la lumiére, les particules et les molécules de
petite taille, qui effectuent des mouvements incessants et aléatoires (mouvement brownien),
diffusent a une vitesse proportionnelle a leur taille, les petites particules diffusant plus vite
que les particules plus grosses. La vitesse du mouvement brownien étant liée a la température,
un contréle précis de la température est essentiel pour obtenir des mesures de taille précises.
Pour mesurer la vitesse de diffusion, on observe les « speckles » produits par I'illlumination
des particules avec un laser. L'intensité de la diffusion a un angle spécifique varie avec le
temps. On détecte cette variation au moyen d'un détecteur a photodiode a avalanche (APD)
d'une grande sensibilité. Les changements d'intensité sont analysés avec un autocorrélateur
numérique qui génére une fonction d'autocorrélation. Cette courbe peut ensuite étre analysée
afin d'obtenir la taille et la distribution granulométrique. La série Zetasizer Nano est congue
pour géneérer des données de grande qualité. Les modeles de la série sont donc équipés de
composants optimisés a chaque étape de la chaine de mesure, du laser au détecteur en passant
par la conception des éléments optiques et le réglage de la température.

1- Mesure de la taille des polymeres amphiphiles synthétisés :

Nous avons étudies les polymeres PDAPMA*Cs, PDAPMA*Cs, PDAPMA'Cy et le
P(DAPMA*C1-DAPMA). A partir d’une concentration 0.002g/ml a 0.00025 g/ml (voir les
résultats de mesure dans 1’annexe).

La structure compacte de ces polyméres amphiphiles en peigne suppose l'agrégation
intramoléculaire de pratiguement toutes les chaines latérales voisines d'une macromolécule
dans un seul agrégat. Ces agrégats intramoléculaires correspondent a des micro ou nano-
domaines a caractére hydrophobe. En effet, Il est impossible de déterminer la taille des
particules par la DDL méme a des concentrations plus faibles (les résultats sont rassemblés

dans I’annexe).
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2- Mesure du potentiel zéta :

Le potentiel zéta est la mesure de l'intensité de la répulsion ou de l'attraction électrostatique
ou électrique entre particules. C'est I'un des parametres fondamentaux connus pour affecter la
stabilité. La mesure apporte une vision détaillée des causes de dispersion, d'agrégation ou de
floculation et peut étre appliquée pour améliorer la formulation de dispersions, d'émulsions ou
de suspensions. Une valeur élevée du potentiel zéta confere de la stabilité a une suspension,
une valeur faible entrainera une agglomération ou floculation des particules en suspension.

La méthode la plus universelle pour mesurer le potentiel zéta consiste a soumettre la
suspension a un champ électrique, et a mesurer la vitesse de déplacement des particules sous
I’effet du champ électrique. Plus la charge d’une particule est élevée, plus sa vitesse de
déplacement est élevée.

Le phénomene le plus connu et le plus exploité pour mesurer le potentiel zéta est
I'électrophorese, c'est-a-dire le mouvement de particules chargées, en suspension dans un
liquide, sous un champ électrique. Dans notre cas, le champ appliqué sera alternatif afin
d'éviter la polarisation des électrodes.

Le Zetasizer Nano de Malvern Instruments offre un moyen simple, rapide et précis pour
mesurer le potentiel zéta. Sa cellule capillaire jetable unique garantit qu'il n'y ait aucune
contamination entre les échantillons, ce qui augmente la simplicité, la rapidité et la précision
de la mesure.

La mesure du potentiel zéta découle de la détermination de la mobilité de ces particules. La
charge en surface des particules a ét¢ déterminée par mesure du potentiel z€Eta, a 1’aide d’un
appareil Zetasizer (Malvern Instruments). Il est généralement considéré qu'une suspension

est stable a partir de 30 mV (en valeur absolue) (Figure VI-18).
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Figure VI-18 : Schéma de présentation du diagramme du potentiel zéta.
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Les figures ci-dessous représentent les diagrammes du potentiel zéta des  polymeéres
amphiphiles en peigne synthétisés: PDAPMA*Cs, PDAPMA'Cs, PDAPMA'Cy et le
P(DAPMA*C1-DAPMA) . La concentration des échantillons est de 1mg/mL .Les mesures
ont été effectuées a T= 25 °C.

D’apres les diagrammes présentés par les figures (VI1-19-22), les potentiel zéta des polymeéres
PDAPMA'Cs, PDAPMA'Cs, PDAPMA'Cyp et le P(DAPMA*Cio-DAPMA) sont
respectivement 77,7 ; 43,2 ;42,4 et 16,8 mV. D’ou 1’on constate que ces polymeres sont dans
leurs états stables. Cette propriété est due a la présence des charges sur la chaine et a la

structure compacte des polymeres et leurs associations intramoléculaires en présence d’eau.

Zeta Potential Distribution
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Figure VI-19 : Diagramme du potentiel zéta du PDAPMA*Cg (Z=77,7 mV)
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Figure VI1-20: Diagramme du potentiel zéta du PDAPMA*Csg (Z=43,2 mV)
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Zeta Potential Distribution
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Figure VI-21 : Diagramme du potentiel zéta du PDAPMA*Cyo (Z= 42,4 mV).
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Figure VI1-22 : Digramme du potentiel zéta du P(DAPMA*C1o-co-DAPMA) (Z = 16,8 (mV)

4-Conclusion :

Nous avions décrit dans cette partie d'une facon détaillée I'étude physicochimique en milieu
aqueux de polymeres amphiphiles cationiques afin de voir le type conformation que peut
adopter tous nos polymeéres selon la nature du milieu et ceci par viscosimétrie , tensiométrie et

par zétametrie.

L'étude par viscosimétrie a montré clairement un comportement de polyélectrolyte
amphiphile caractérisé par la chaine alkyl hydrophobe qui a tendance a se replier et former
ainsi des agrégations en micro-domaines. La propriété d'auto-association inter et
intramoléculaires est fonction de la polarité des solvants, du taux de quaternisation des
polyélectrolytes et de la longueur des chaines alkyles. Nous avons en outre remarqué qu'a
partir d'une certaine teneur en eau dans le milieu hydroalcoolique une disparition de l'effet
d'électrolyte, décelée par une chute brutale de la viscosité réduite nreq et par consequent la

réduction du volume hydrodynamique.
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L’étude par tensiométrie a montré que les polymeres synthétisés ont un caractére faiblement
tensioactif dans tout le domaine de concentration étudié.

L'étude par zétameétrie de ces systémes en solution a montré qu’il est impossible de
déterminer la taille des particules dde a la structure compacte des polysavons . De la méme

maniére 1’étude du potentiel zéta a montré que ces systémes sont dans leurs états stables.
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Partie Il1: Etude des propriétés d’auto-assemblage des copolymeéres

amphiphiles diblocs :

1- Introduction :

L’intérét des copolymeres diblocs amphiphiles par rapport aux tensioactifs classiques, réside
principalement dans la différence de leurs tailles. En solution, les copolymeres amphiphiles
peuvent ainsi étre considérés comme des surfactants polymeres ayant des propriétés similaires
aux surfactants classiques de basses masses molaires. A concentration faible, les
macromolécules sont isolées. Lorsque la concentration augmente et atteint une valeur critique
appelée CMC (Concentration Micellaire Critiqgue) ou CAC (Concentration d’agrégation
critique), les chaines s’organisent sous I’effet d’interactions entre parties apolaires
hydrophobes.

Les micelles de copolymeéres a blocs peuvent étre divisées en deux catégories : des micelles
dites « directes » ou des micelles dites « inverses ». Dans un solvant polaire tel que I’eau, les
micelles sont dites « directes » et correspondent a un systéme micellaire possédant un ceeur
hydrophobe et une couronne hydrophile. A I"opposé, les micelles dites « inverses » sont
formées dans des solvants non polaires. La localisation des blocs est ainsi inversée, les blocs
hydrophobes constituent la couronne et les blocs hydrophiles forment le coeur micellaire
(Figure 1V-23).

w;t}gﬁim %\ auto-association X K auto-association
éfigﬁ“ﬁ 00099 e milieu apolaire XW Xw en milieu polaire  *
| ) O P e—
e mb»* @’-fm CzCMC jm CzCMC
[EPRS i \_
micelles « inverse » copolymeres a blocs amphiphiles micelles « directes »

Figure 1V-23 : Représentation des micelles « inverses » et « directes ».

Dans la premiere partie de ce quatriéme chapitre, I’étude des propriétés d’auto-assemblage
pour des polyméres amphiphiles cationiques en peigne a montré qu’ils se comportent comme
des polysavons : ils présentent de faibles viscosités dlies aux agrégations intramoléculaires.
Au contraire, les copolymeéres amphiphiles a blocs font des agrégations intermoléculaires qui
augmentent la viscosité [11,12].

Cette deuxieme partie consiste a I’étude des propriétés d’auto-assemblages de nos
copolyméres diblocs synthétisés. L’étude a été réalisée par tensiométrie et finalement par le

zétametre.
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2- Etude tensiomérique des polymeéres et copolymeéres synthétiseés :
La technique de la tensiométrie est une méthode simple a mettre en ceuvre , qui a I’avantage
d’étre appliquée aux tensioactifs ioniques et non-ioniques, elle permet de déterminer la CMC

par mesure de la tension superficielle en fonction de la concentration des solutions étudiées.

a- Détermination de la CMC :

Historiquement, la CMC définit la concentration a partir de laquelle un amphiphile s’auto-
arrange sous forme de micelles en solution. Lorsque la concentration est inférieure a la CMC,
I’amphiphile est libre en solution et la valeur de la tension superficielle diminue avec 1’ajout
de I’amphiphile. Quand la concentration est supérieure a la CMC, des micelles se forment en
solution et la valeur de la tension superficielle ne varie plus.

Le calcul de la CMC d’une solution amphiphile par tensiométrie se réalise en se basant sur la
propriété de la molécule tensioactive qui a le pouvoir d’abaisser la tension de surface de I’cau
a des concentrations inférieures a la CMC jusqu’a la CMC. Au-dela, la tension de surface y
n’est presque plus affectée par I’augmentation de concentration en tensioactif. Ce phénomeéne
se traduit sur la courbe y = f (C) par une cassure a la CMC telle qu’elle représentée dans le

schéma ci-dessous.

7 (mN.m') 4

yleau) = 73

y(infini) |

CcMC C

Figure 1V-24 : Mesure de la CMC par calcul de la tension superficielle.

En plus de la tensiométrie [13], il existe d’autres méthodes expérimentales pour déterminer
les CMC comme : la conductimétrie pour les tensioactifs anioniques ou cationiques [14], la

spectrofluorimétrie [15] et la spectrophotométrie d’absorption UV-Visible [8].
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Outre la détermination de la CMC, la tensiométrie permet aussi, en appliquant la loi de Gibbs
[équation (1)] [9], de calculer I’aire de la molécule a I’interface A. Il est donc nécessaire dans
un premier temps de mesurer 1’exces superficiel par unité de surface I' a partir de la pente de

la courbe y = f(C) obtenue par tensiométrie [16].

dy = —RTnI'd(InC) Equation (1)

v : tension superficielle (N.m™).

I : excés superficiel par unité de surface (mol.m™).

n : constante de dissociation ; n = 1 si le tensioactif est non ionique et n=2 si le
tensioactif est ionique.

C : concentration en tensioactif (mol.L™).

R : constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.mol1.K™%).

T : température (K).
Pour des solutions diluées de tensioactifs non ioniques ou ionigues monovalents en présence
d’un large exceés d’électrolytes contenant des ions non amphiphiles, la relation de Gibbs
permet de calculer en fonction de la pente de la courbe y = f(C), I’exces superficiel par unité

de surface I' [équation (2)].

1 oy

= ThRT amciT

Equation (2)

L’aire de la molécule a I’interface A apporte des informations sur le degré d’assemblage et
d’orientation de la molécule de tensioactif a I’interface. Elle est déterminée a partir de 1’exces

de surface selon 1’équation (3) :

1016
N.T

A= Equation (3)

A : aire de la molécule a I’interface (cm?)
N : nombre d’ Avogadro
I" : excés superficiel par unité de surface (mol. m?)
Les micelles de copolymeres a blocs peuvent étre divisées en deux catégories : des micelles

dites « directes » ou des micelles dites « inverses ». Dans un solvant polaire tel que 1’eau, les
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micelles sont dites « directes » et correspondent & un systeme micellaire possédant un cceur
hydrophobe et une couronne hydrophile. A I"opposé, les micelles dites « inverses » sont
formées dans des solvants non polaires. La localisation des blocs est ainsi inversée, les blocs
hydrophobes constituent la couronne et les blocs hydrophiles forment le coeur micellaire
(Figure 1VV-23).

3- Etude de la tension superficielle par la méthode des gouttes ou stalagmomeétrie :
Cette méthode a été décrite la premiére fois par Tate en 1864 (la loi de Tate). Le procédé
consiste a former des gouttes de liquide au bout d’un capillaire, en recueillant le liquide dont
on mesure le poids, si I’on connait le nombre de gouttes, on en déduit le volume ou le poids
d’une goutte qui s’écoule.
» Pour une certaine ouverture de la burette. Une goutte se forme lentement au bout de la
burette.
» Elle s'enfle jusqu'a atteindre une masse suffisante pour vaincre les forces de tension
superficielle (a I'interface verre-liquide)

A 1’équilibre on a:

y _ Mipe-9
inc

2.7.¥
r : Le rayon de l'orifice du compte-goultte.
v inc : La tension superficielle inconnue d’un liquide.
Minc : La masse inconnue de la goutte.

g : L’intensité de la pesanteur.

La goutte pendante a la pointe commence a se détacher lorsque son poids (volume) atteint
I’amplitude d'équilibrage de la tension superficielle du liquide.

La chute commence a tomber lorsque son poids g est égal a la circonférence (2zr) multipliée

par la tension superficielle .
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Figure 1V-25 : Les étapes ultérieures de la chute de détacher

Pour appliquer cette méthode sur nos copolymeéres amphiphiles synthétisés, nous avons testé
deux tensioactifs de CMC connues a 25 °C, le premier est un tensioactif anionique (Dodécyl
sulfate de sodium (SDS)) et le deuxiéme est un tensioactif cationique (Bromure de
dodécyltriméthylammonium(CTAB)). Les résultats expérimentaux sont représentés dans
I’annexe.

Ces études ont été realisées sur tous nos copolymeéres amphiphiles diblocs synthétises, les
mesures sont effectuées sur chaque échantillon, par dilutions successives de la solution meére.
Les figures (IV-26-28) représentent les courbes de la tension superficielle en fonction de la

concentration.

60

55 |-

= PDAPMA-b- PMMA

50 |-

CMC=0,78 .10° g/mL
45 |

40+

35 |-

Tension superficielle (dyn/cm)

30 -

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
C. 10%(g/mL)

Figure 1V-26 : Courbe de la tension superficielle en fonction de la concentration du
copolymeére amphiphiles diblocs P(DAPMA-b-MMA) & 25 °C (La méthode de la lame
verticale).
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Figure 1\VV-27 : Courbe de la tension superficielle en fonction de la concentration du
copolymére amphiphiles diblocs P(MMA-b-DAPMA) a 25 °C (La méthode de la goutte
pendante).
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Figure 1VV-28 : Courbe de la tension superficielle en fonction de la concentration du
copolymére amphiphiles diblocs P(S-b-DMAA) a 25 °C (La méthode de la goutte pendante).
Selon les courbes présentées ci-dessus, on constate que les copolyméres étudiés ont un
comportement d’un tensioactif ou la tension superficielle diminue lorsque la concentration en
copolymeére augmente jusqu’a la CMC. Cette diminution est dle a 1’adsorption des molécules
du copolymere en solution a la surface air/solution.

Les résultats obtenus a partir des courbes y=f(C) des solutions aqueuses des copolymeéres

diblocs amphiphiles sont représentés dans le tableau suivant :
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Copolymere Y cMC (dyn/cm) CMC . 10% (g/mL)
P(DAPMA-b-MMA) 31,34 0,78
P(MMA-b-DAPMA) 36,58 1,20

P(S-b-DMAA) 46,93 1,81

D’apres les résultats obtenus, on remarque que les copolymeéres diblocs amphiphiles
synthétisés présentent des CMC, donc ils se comportent comme des tensioactifs et entrainent
un abaissement important de la tension superficielle de 1’eau (72 dyn/cm).

4- Distribution en intensité en fonction de la taille pour les copolymeres amphiphiles :
L’étude par DDL a été réalisée sur les copolyméres amphiphiles diblocs synthétisés a une
température de 25°C.

1- Copolymeéres amphiphiles diblocs P(DAPMA-b-MMA) :

Les distributions de I’intensité en fonction de la taille pour le copolymere P(DAPMA-b-
MMA) a 0,002 g/mL et 0,0015g/mL sont données dans les Figure 1V-29,30.

Les valeurs Vu (volume hydrodynamique) de I’ordre de 95,61 nm et 97,39 nm ont été
détectées. Ces valeurs sont supérieures aux Vvaleurs attendues pour des micelles et

correspondent a la taille caractéristique des amas de micelles [19].

L e T T
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Figure 1V-29 : Distributions en tai”f du Figure 1V-30 : Distributions en taille du
P(DAPMA-b-MMA) 20,002 g. mL™ dans | p(DAPMA-b-MMA) & 0,0015 g.mL* dans
H.0 a T=25 °C. H20 a T=25 °C.

b- Effet de la température sur les solutions de P(DAPMA-b-MMA) :

Nous avons examiné I’effet de la température sur les solutions de P(DAPMA-b-MMA) dans
I’eau afin de vérifier un éventuel effet de ce paramétre sur les morphologies. L’étude a été

menee par diffusion dynamique de la lumiere.
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L’étude DDL d’une solution de P(DAPMA-b-MMA) 40,002 g. mL? dans I’eau chauffée par
palier de 5 °C de 25 °C & 40 °C (Figure 1V-31) indique qu’a partir de 30 °C aucun effet de
température n’est observé et la valeur du Vy demeure pratiguement constante dans les trois
températures (30, 35, 40°C).

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

Figure 1V-31 : Distributions en taille en fonction de la température pour le P(DAPMA-b-
MMA) & 0.002 g.mL* dans HO.

2- Copolymeres amphiphiles diblocs P(MMA-b-DAPMA):

Le copolymére P(MMA-b-DAPMA\) a été également étudié par le DLL en vu de déterminer
leurs valeurs de VH en fonction de leurs concentrations.

Des valeurs de VH de ’ordre 177,1 nm, 133,8 nm et 123,1 nm, pour des concentrations 1073
g.mL? 0,510°%g.mL? et 0,25 103 g.mL? respectivement, ont été mesurées.

Les valeurs trouvées sont supérieures aux valeurs attendues pour des micelles et

correspondent plutdt a des nanoparticules (et/ou des amas de nanoparticules).
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Figure 1\VV-32: Distributions en taille en fonction de la concentration pour le P(MMA-b-
DAPMA) (177,1 nm) ,133,8 nm, 123,1 nm) & T=25 °C.

- Effet de la température sur copolymere P(MMA-b-DAPMA) :

Les figures 1V-33,34 représentent la variation des valeurs de V4 en fonction de la variation de
la température pour le copolymére diblocs P(MMA-b-DAPMA) a une concentration de 0,002

g/mL.
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Size Distribution by Intensity
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Figure 1VV-33 : Distributions en taille en fonction de la température pour le P(MMA-b-
DAPMA)
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Figure 1V-34 : La valeur de V4 en fonction de la température
D’apres les figures représentées ci-dessous on remarque que la valeur de Vy diminue avec
I’augmentation de la température .Cela peut étre expliqué par la dissociation des particules.
5- Etude du potentiel zéta des copolyméres amphiphiles :

La mesure du potentiel zéta découle de la détermination de la mobilité de ces particules.
Les figures ci-dessous représentent le potentiel zéta des trois copolymeres P(MMA-b-
DAPMA), P(S-b-DAPMA) et P(DAPMA-b-MMA).
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Mean (mV) Area (%) St Dev (mV)
Zeta Potential (mV): 275 Peak1: 275 100,0 469
Zeta Deviation (mV): 4,69 Peak 2. 0,00 0,0 0,00
Conductivity (mSicm): 0,0291 Peak 3: 0,00 0,0 0,00

Result quality :

Zeta Potential Distribution

-140 120 100 80 60 40 20 O
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Record 200: cop2 1

Figure IV-35: Potentiel zéta du copolymeére diblocs P(MMA-b-DAPMA)

Mean (mV} Area (%) St Dev (mV)
Zeta Potential (mV): 22,3 Peak1: 223 100,0 373
Zeta Deviation (mV): 373 Peak 2: 0,00 0,0 0,00
Conductivity (mSicm): 0,0357 Peak 3: 0,00 0,0 0,00

Result quality :

Zeta Potential Distribution
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Figure 1V-36 : Potentiel zéta du copolymeére diblocs P(S-b-DAPMA)

Mean (mV) Area (%) 5t Dev (mV)
Zeta Potential (mV): -0626 Peak1: 340 1000 2,30
Zeta Deviation (mV): 96,0 Peak 2: 0,00 0,0 0,00
Conductivity (mSicm): 00666 Peak 3: 000 0,0 0,00

Result quality : See result quality report

Zeta Potential Distribution
40000

20000

Total Courts:
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Record 222: copl 1

Figure 1\VV-37: Potentiel zéta du copolymere diblocs P(DAPMA-b-MMA)

Les valeurs des potentiels pour les trois copolyméres P(MMA-b-DAPMA), P(S-b-DAPMA),
P(DAPMA-b-MMA) ont éte déterminées. Selon les valeurs trouvées (27,5 mv, 22,3 mv,
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-0,626 mv) on constate que les nanoparticules formées sont dans leurs états instables (entre -

30 et +30 mv) , cela peut étre expliqué par la présence de nano-objets de différentes tailles.

6- Conclusion :

Dans cette partie, nous avons étudié les propriétés d’auto-organisation en solution aqueuse des
trois copolyméres amphiphiles préalablement synthétisés : P(DAPMA-b-MMA), P(MMA-b-
DAPMA), P(S-b-DMAA). Le comportement d’auto-organisation en milieux aqueux de ces
copolyméres diblocs a été étudié en effectuant des mesures de leur tension de surface a 25 °C.
Les valeurs de leurs concentrations micellaires critiques (CMC) ainsi que celles des tensions
superficielles (y) ont été déterminées, vu qu’elles provoquent un abaissement de la tension
superficielle de 1’eau.

Pour les trois copolymeéres, la taille et la distribution en taille des agrégats ont été évaluées en

solution aqueuse par le zétameétre.
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Conclusion générale:

Ce travail de thése s’inscrit dans la continuité des travaux de mon magister sur la synthése des
polymeéres amphiphiles en peigne a base du N-N, Diméthyl aminopropyl Méthacrylamide.
L’objectif principal du présent travail était de synthétiser des polymeéres et copolymeres
diblocs amphiphiles et compléter par des connaissances sur le comportement associatif de ces
polymeres amphiphiles en relation avec la structure de ces polyméres dans un large domaine
d’étude.

Les polymeres amphiphiles cationiques développés dans le chapitre 11 sont des
polyméthacrylamides porteurs de groupements alkyles pendants Cs, Cs et Cio qui vient
compléter un travail précédemment effectué dans notre laboratoire d’une part.

D’autre part des nouveaux copolymeéres diblocs amphiphiles ont été synthétisés dans le
Chapitre I11. Ces copolymeres diblocs contiennent un bloc hydrophile a base du poly N-
N,Diméthyl aminopropylMéthacrylamide et un bloc hydrophobe a base du polyméthyl
méthacrylate ou polystyréne .

Nous avons commencé par une synthése bibliographique sur les polyméres amphiphiles
rassemblant les différentes classes appartenant a ce type de polymeéres, nous avons décrit leurs
syntheses en se basant sur la polymérisation radicalaire contrdlée et leurs comportements en
milieux aqueux.

Dans un premier temps, nous avons synthétisé trois familles de polymeéres amphiphiles en
peigne a base de N-N, Diméthyl aminopropylMéthacrylamide. Pour cela, nous avons utilisé
trois méthodes: La premiére méthode consiste a synthétiser des monomeres amphiphiles
cationiques porteurs de groupe ammonium quaternaire suivi de leur homopolymérisation
radicalaire en solution. La deuxieme méthode comporte la modification de polymeres
préfabriqués par des chaines alkyles hydrophobes de tailles variables. La troisieme méthode
repose sur une copolymérisation des mémes monomeres amphiphiles cationiques avec le
diméthylacrylamide. Ces trois méthodes ont permis 1’obtention de plusieurs variétés de
polymeéres cationiques en peigne.

Dans un second temps, nous avons synthétisé des copolyméres amphiphiles par RITP afin
d’explorer son potentiel en tant que technique PRC. Nous nous sommes tout d’abord
intéressés a la préparation d’homopolymeres par RITP a travers la polymérisation de trois
types de monomeres : N-N,Diméthyl aminopropylMéthacrylamide , méthyl méthacrylate et le
styréne. Ensuite, nous nous sommes tournés vers la synthese de copolymeres amphiphiles
possédant un bloc hydrophobe (polystyréne (PS) ou méthyl méthacrylate (PMMA)) et un bloc
hydrophile (N-N, Diméthyl aminopropylMéthacrylamide (PDAPMA)).
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Nous avons aussi entrepris la synthese de copolyméres amphiphiles cationique PS-b-
PDAPMA™Cs. Les copolymeres amphiphiles visés ont été obtenus par quaternisation de la
fonction amine par le 1-bromohéxane.

Les polymeéres et copolymeéres obtenus ont été caractérises par les différentes méthodes
d'analyse: IR, RMN H, RMN 3C, viscosimétrie, conductimétrie et microanalyse (CHSN et
EDX).

Enfin, nous avons évalué les propriétés physico-chimiques des polymeres et des copolymeéres
synthétisés en utilisant différentes méthodes d’étude tels que : la viscosité, la tensiométrie et
DLL.

Les propriétés physico-chimiques sont influencees par différents facteurs: La taille des
chaines alkyles, le taux de quaternisation, le type de comonomere ainsi que le type et la masse

du bloc hydrophobe/hydrophile dans le cas des copolyméres amphiphiles diblocs.

L'étude viscosimétrique des polymeres amphiphiles cationiques en peigne (synthétisés dans le
chapitre Il) a montré le type d'association intramoléculaire adopté par I'effet hydrophobe des
chaines alkyles. Cela valide I'nypothése de départ faite sur ces polyméres d'un comportement
de polysavons. Cette propriété est démontrée par la technique du DLL. On note que cette
technique n’a pas permis de déterminer la taille des particules dle aux associations
intramoléculaire hydrophobes. Contrairement, 1’étude du potentiel zéta a confirmé que ces
polymeres sont dans leurs états stables diie a la présence de charges sur les chaines polymeres
d’une part et a la structure compacte d’autre part.

Cette étude a permis de mieux comprendre l'influence de la structure et d'autres facteurs
extérieurs (solvant, taux de quaternisation , 1’ajout d’un comonomeére..) sur le comportement
des polymeres amphiphiles cationiques en solution.

Nous avons également étudié le comportement des copolymeres synthétisés en milieux
aqueux. Nous avons mesuré la concentration micellaire critique en solution aqueuse pour
chacun de ces copolymeéres diblocs amphiphiles par la technique tensiométrique. Pour les
copolymeres PDAPMA-b-PMMA, PMMA-b-PDAPMA et PS-b-PDAPMA, des valeurs de
CMC de I’ordre de 0,78.10°3 g.L't, 1,01.10° g.L! et 1,81. 102 g.L?, respectivement, ont été
mesurées.

Enfin, 1’étude par DLS nous a permis de mesurer la taille des agrégats formés par ces trois

copolymeéres en solution aqueuse.
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Le potentiel zéta démontre que les micelles formées sont dans leurs états instables vu des
valeurs trouveées. Il est possible de fractionner les produits pour séparer les différents poids
moléculaires du copolymeére pour avoir des différents types de micelles.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses : Tout d’abord, du point de vue de la synthése,
il serait intéressant de fractionner les polymeres et les copolyméres amphiphiles afin d’obtenir
des polymeéres de méme taille dans le but de préparer des agrégations bien définies.

Les aspects thermodynamiques mis en jeux lors de 1‘agrégation et organisation des polyméres
amphiphiles en fonction des propriétés de 1‘environnement aqueux (pH, contre-ions...) sont
des aspects qui reste a étudier.

Il serait egalement intéressant poursuivre la caractérisation en milieu aqueux des micelles et
d’étudier leur stabilisation.

Finalement, nous comptons de préparer des nanoparticules de tailles spécifiques a base de
copolymeéres amphiphiles diblocs capables d'encapsuler des substances actives (cosmétiques,

pesticides etc...) pour les libérer progressivement dans le temps.
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Annexe

1. Réactifs utilisés:

- Le N-[3-(diméthylamino)propyl] méthacrylamide (DAPMA)(Adrich) : est distillé sous
pression réduite (80-85°C/ 0.2 mm Hg) afin d’éliminer toute trace d’inhibiteur, puis conservée
a-5°C.

- Le 2,2-Azobis (isobutyronitrile) (AIBN, Acros Organics) et les 1-Bromoalcanes (Aldrich)
sont utilisés sans purification préalable.

- Toluéne (Biochem) est distillé et .

- Acétonitrile (Riedel-dehaen).

- N,N-diéthylacrylamide (M)( Fluka cemika).

- Hydroquinone (Biochem)

- lode (Riedel-dehaen).

- Heptane (cheminova ).

2. Caractérisation spectroscopique des polymeéres amphiphiles :
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Figure 1: spectre infrarouge du polymére PDAPMA*Cs
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Figure 7 : Spectre IR de P(DAPMA™*Cs-co-DAPMA)a partir de 50 % de PDAPMA et 50 %

de Bromohexane
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Figure 8 : Spectre IR de P(DAPMA™Cs-co-DAPMA)a partir de 25 % de PDAPMA et 75 %

de Bromohexane
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Figure 9 : Spectre IR du polymere P(DAPMA*Cg-co-DMAA) (50/50).



85.0

%T

60.0

55.0

50.0

450

40.0

350

30.0

Annexe

P{C30E-M1 ) 40060 .

j 1+

45000 40000 35000 30000 25000 20000 17500 15000 12500 1000.0 7500

Figure 10 : Spectre IR du polymére P(DAPMA™*Cs-co-DMAA) (40/60).

5000

55.0

W%T

s0.0

450

400

23.0

20.0

F{C3C0=M1 {40080

™

. ¥ 28545
4311 FO25.8

1hcm

48000 35000 30000

Figure 11 : Spectre IR du polymére P(DAPMA™C1o-co-DMAA) (40/60).

40000 25000 20000 17500 150000 42500 10000 v50.0 500.0




Annexe

55.0
%T A
500 ‘

450/ P(C3C10-M1)(50/50) / \ I

LV f
400 \ Nl \/ |

35.0 J ‘ [\ 10588
| ] A
v [ Vo

N | 1 11418
300 l\ (A |

—

\‘ | \ A‘
‘ ‘ | | [l 1203 5
\ \ A 1259 4
2 \ [\ | [ 1) [ 14002
\ [ | [ W
\ / (/1
200 \ / “ AJ \ “ VW
\ | | | 14658
\ \\; SRRALE \/ 15333
15.0

29258 16375
10.0

1/em
45000 40000 35000 30000 25000 20000 17500 15000 12500 10000 7500 500.0

Figure 12 : Spectre IR du P(DAPMA*Cio-co-DMAA) (50/50).

3. Determination des grandeurs molaires par viscosimetrie:

L'étude viscosimetrique a été réalisée dans le chloroforme a (30°C+1), le mode
opératoire détaillé est décrit dans la partie 11 (Principes et Techniques expérimentales).
Le temps d'écoulement du solvantto= 16.8 s

La viscosité réduite de chacun des polymeéres et copolymeéres a été déterminée dans les mémes
conditions opératoires a partir de la relation suivante:

t —to) o
sp ‘ t ‘ Equation (1)
Et par la Relation de Huggins:
N/ : .
Nw™= C [77]+ K [’7] C Equation (2)

En solution dans le chloroforme, tous les polyméres ont un comportement
viscosimétrique régulier dans un domaine de concentration allant de 10 a 10 g/ml (0.1 a
1%).

Les indices limites de la viscosité mesurée ont permis d’estimer les masses molaires

moyennes de tous les polymeéres, en utilisant la relation de Mark-Houwink :

=K -M.: Equation (3)
Avec K=1.0810° et a=0.79 a T=30 °C [8].



Annexe

K et a sont des constantes spécifiques au couple polymeére solvant obtenu a l'aide de
I'étalonnage. Celui-ci est réalisée a partir des valeurs de n et M d'une série d'échantillons de
masse molaire variable connue.
Donc I'équation (111-3) s'écrit:
[n] (dL/g)=1.08 .10 M,°>"° Equation (4)
Nous avons alors déterminé expérimentalement les viscosités réduites de tous nos

polymeres et copolymeres en fonction de leurs concentrations dans le chloroforme
Nrsa= fCt(C) (Figures 111-17; 111-22). Les viscosités intrinséques de tous les polyméres ont

été déterminées par extrapolation a concentration nulle des fonctions linéaires, puis calculer
leurs masses molaires selon la relation de Mark-Houwink (Tableau 111-12).

La masse molaire viscosimétrique a partir de cette relation correspond
approximativement a la valeur en masse My= My [9] d'ou l'on peut écrire lorsque la

constante a et proche de I'unité en bon solvant:

=K M., Equation (5)
*  P(DAPMA’'C_- DMAA) (40/60) L
[« P(DAPMA'C_- DMAA) (50/50) 7
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Figure 13: Evolution de la viscosité réduite des polyméres amphiphiles P(DAPMA™C1o-co-

DMAA) a différentes compositions en fonction de leurs concentrations
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Figure 14 : Evolution de la viscosité réduite des polymeéres amphiphiles P(DAPMA*Csg-co-

DMAA) a différentes compositions en fonction de leurs concentrations

4. Détermination du taux de quaternisation (oua) par conductimétrie:

Il est possible de doser les polymeéres et les copolymeéres cationiques partiellement
quaternisés par une solution titrée de nitrate d'argent et de réaliser un suivi par conductimétrie.
En effet les ions Ag* en solution précipitent le brome se trouvant au niveau des ions
ammonium -N*Br~ en AgBr, le minimum de conductivité y correspond a la fraction molaire
des motifs polyméres quaternises.

Le taux de quaternisation des différents échantillons de polymeéres préparés a été estimé
par conductimétrie. Le taux effectif des groupes azotes libres a été estimé en supposant que:

- Le quaternisant bromoalkyl a totalement réagi.
- Aucune réaction secondaire ne s'est produite lors de la broalkylation.

e Mode opératoire :

Une suspension de polymeére partiellement quaternisé de masse 0.05 g est dispersé dans
20 ml d’eau bidistilée de conductivité y = 0.89 10° S/Cm. On dose les ions bromures par une
solution de nitrate d’argent AgNO3 (5.10° mole).
L'étude conductimétrique a eté réalisée a (25°C+1).
On trace la courbe de la conductivité en fonction du volume de nitrate d’argent ajouté :

1 =F (Vagnos) .
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Figure 15:Courbe de dosage des ions Bromures dans le polymere P(DAPMA*Cg-co-DMAA)
(50/50) par le nitrate d'argent

e Interprétation du graphe :

Le graphe montre deux domaines ou I’évolution de la conductivité est linéaire.
Trois cas sont alors envisageables:
»  Avant [’équivalence: les ions Br- constituent le réactif limitant:
Au fur et a mesure que I'on ajoute la solution de nitrate d’argent, la conductivité du
mélange diminue : Les ions Bromures Br g, trés conducteurs, qui réagissent avec les ions
Argents Ag*agq en donnant des précipités de bromure d’argent (AgBr) , sont remplacés par

les ions nitrates NOs", moins conducteurs.

» A l’équivalence le volume Ve versé correspond a la quantité exacte d’ions d’Argent
nécessaires pour faire réagir les ions Bromures (on suppose que la réaction est
totale).

Les ions Brg) et Ag'ag ont alors réagis dans les proportions de leurs nombres
stoechiométriques dans 1’équation de la réaction. Tous les ions bromures ont été réagis.
Le volume d'équivalence Ve correspond au minimum de la courbe y =f (VAgNO3).
Ce minimum peut étre déterminé avec précision comme point d'intersection des deux parties
rectilignes de la courbe expérimentale.

» Apres [’équivalence: les ions Ag* constituent le réactif limitant:

La conductance du mélange augmente pour deux raisons:
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* Comme il n’y a plus d’ions Bromures Br'zq dans le milieu, les ions Argents Ag™(aq)
trés conducteurs restent libres et rendent le mélange plus conducteur;
* L’ajout d’ions NOgz™ (aqg) contribue aussi a I’accroissement de la conductance.
De la méme fagon, nous avions tracé les courbes y =f (Vagnos) de tous les
copolymeres.
Le volume équivalent Ve correspond a la quantité d’ions de Bromures présentes dans
la solution a été déterminé expérimentalement a partir de courbes représentées sur les Figures
(111-24; 111-29).

Méthode de calcul :

Il s'agit de doser une solution de copolymere : poly(Ma-co-Mb) de concentration
connue par une solution de nitrate d'agent titré.
Les copolymere : -[Ma]o-[Mb]p-
Les comonomeéres: M, : comonomere quaternisé (M DAPMACg ou M DAPMA™Cyy).
Mp : monomere MDAPMA, DMAA.
Avec DMAA: Dimethylaminoacrylamide.

Le schéma suivant représente la structure des copolymeres amphiphiles:

I
_6 Hzc—T%a—E My _}B

cC——=0

I

N
(CH3)3

Ne BY
e
HaC ‘\CHS

stz (CyoHzp)

Le nombre de moles de Br a I'équivalence serait égal au nombre de moles de Ag™:

_ (CaV ) _ (5.10°\/ ) _
Ner- 1000 1000 Ny

Equation (111.7)

e Meéthode de calcul N° 1 :

Les masses du brome, de l'agent alkylant et des motifs comonomeéres s'écrivent

respectivement:
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Me- = Ng- < |\/| Br Equation (111.8)
M asgiant = Nasgiant ™ M C8H17 Equation (VI1.9)
Ensuite:

Makgiant = Nar- > M C8H17 Car Ner— = Naylant

Masse des motifs quatenisés :

Muya = Nwa™ M Ma Equation (111-10)
OI‘ nMa = nBr—

Alors

mlvla - nBr—>< M Ma Equation (-11)
AVeC:

Mg : masse molaire de I’atome de brome.
Maikylant : masse molaire de lI'alkylant.

Mwma: masse molaire des motifs quaternises.

Le taux de quaternisation des copolymeres s’€écrit :

o — Ner- Equation (111-12)
- quation (I11-
nBr— + N b
Avec Ny le nombre de moles des motifsMp 1 N, = M,
M,
Soit mT: masse totale du copolymere.
mp : masse des motifs My non quaternises.

Alors:
m,=Mm: - (mBr_ + Magiant+ mMa) Equation (111-13)

N _ |_mCOpO|y o (mBr— + mAIkyIant + mMa)J
i M.,

Equation (111-14)
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Sachant que:

a+ =1

Equation (111-15)

e Meéthode de calcul N° 2 :

Le pourcentage en masse du brome (%Br°) dans le copolymére est donné par la relation :

-3
5.10 *V.
y x 79.9 ) )
0. = Me _ Ne Me 1000 Equation (111-16)
Br—

mcopolymére mcopo lymére mcopo lymére

Avec :

~ Me_ . X M Br,+lB y M.

_ Equation (I11-17
%, = — q ( )

mcopoly (04 'Ma+ﬂ -Mb

AVEC:

X=1: le nombre d'atome de Br" dans le motif Ma.

y=0: le nombre d'atome de Br- dans le motif Mb.

Alors :

o M_
(04 'Ma+ﬁ .Mb

Equation (111-18)

%0 =
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Figure 16 : Courbe de dosage des ions Bromures dans le polymere P(DAPMA™Csg-co-DMAA)
(40/60) par le nitrate d'argent.

5. Détermination de la CMC par la méthode de la goutte pendante :

Dodécyl sulfate de sodium (SDS) (TA anionique)
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Figure 17 : la tension superficielle du SDS en fonction de la concentration
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Bromure de dodécyltriméthylammonium(CTAB)(TA cationique)

I
B =
rl"‘@ Br
60 -
er __CTAB :: -
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= 46 | g 46 [ ]
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Figure 18 : la tension superficielle du CTAB en fonction de la concentration
Tableau : détermination de la CMC du SDS et CTAB
Tensionactif Poids moléculaire CMC théorique (Mmmol/l) CMC expérimentale (Mmol/l)
(g/mol)
SDS 288.38 7-10 1.3
CTAB 364.46 0.92-1 1.7

6. La distribution en taille et le potential zeta:
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Résumé:
Le travail de cette thése décrit la synthése et la caractérisation de nouveaux polymeéres
amphiphiles cationiques ayant une structure en peigne a base du N-N-diméthylaminométhyle
méthacrylamide d’une part. Trois méthodes de synthese ont été explorées dans le but de
préparer une famille de macroamphiphiles cationiques en peigne variés par la taille de la
chaine alkyle latérale et la structure du comonomeére.
D’autre part, la synthese de copolymeres diblocs amphiphiles par polymeérisation radicalaire
controlée par transfert d’iode en mode inverse a été réalisée. Dans un premier temps, des
homopolyméres a base de monomeéres activés (styréne, méthacrylate de méthyle, N-N-
diméthylamino méthyle méthacrylamide) ont été synthétisés par RITP. Des aspects tels que le
contr6le des masses molaires, le rapport (amorceur/lode) et 1’effet de la température ont été
examinés. Par la suite, des copolymeres diblocs amphiphiles ont été synthétisés.
Les polymeres et copolymeres amphiphiles obtenus ont été caractérisés par les méthodes
spectroscopiques IR, RMN 'H, RMN 3C, par viscosimétrie, par conductimétrie et par
microanalyse. Une étude de propriéetés physico-chimiques en milieu aqueux de ces polymeres
a été réalisee par viscosimétrie, tensiometrie et par diffusion dynamique de la lumiere (DDL).
La viscosité réduite des solutions des polymeéres obtenus dans un milieu hydro-alcoolique
diminue avec la concentration en polymere, ce qui prouve l'existence d'association
intramoléculaire causée par l'effet hydrophobe des chaines alkyles latérales dont leur
comportement général correspond bien a celui des polysavons.
L’étude de 1’auto-organisation en phase aqueuse des copolymeéres amphiphiles a révélé la
formation de micelles pour des concentrations supérieures a la concentration d’agrégation
critiqgue (CAC) dont la valeur a été déterminée par la tensiométire.
Mots clés: Polyméres amphiphiles cationiques, copolyméres amphiphiles diblocs,
Polymeérisation radicalaire contr6lée, RITP, Association inter-intramoléculaire, Viscosimétrie,
Tensiometrie, Zétamétre.



Abstract

This manuscript describes the synthesis of novel cationic amphiphilic polymers having a
comb structure based on N-N-dimethylamino methyl methacrylamide on the one hand. Three
methods of synthesis have been explored with the aim of preparing a family of comb cationic
macroamphiphiles varied by the size of the side alkyl chain and the structure of the
comonomer.

On the other hand, the synthesis of amphiphilic diblock copolymers by reverse-mode iodine
transfer controlled radical polymerization was carried out. Initially, homopolymers based on
activated monomers (styrene, methyl methacrylate, N-N-dimethylamino methyl
methacrylamide) were synthesized by RITP. Aspects including molecular weight control as
well as the ratio of (initiator / iodine) and the effect of temperature were investigated.
Thereafter, amphiphilic diblock copolymers were synthesized.

The amphiphilic polymers and copolymers obtained were characterized by the spectroscopic
methods IR, *H NMR, *C NMR, by viscometry, conductimetry and microanalyses. A study
of the physico-chemical properties in agueous medium of these polymers was carried out by
viscosimetry, tensiometry and by dynamic light scattering (DLS).

The reduced viscosity of the solutions of the polymers obtained in a hydroalcoholic medium
decreases with the concentration of polymer, which proves the existence of intramolecular
association caused by the hydrophobic effect of the lateral alkyl chains whose general
behavior corresponds well to those Polysavons.

The study of the self-organization in aqueous phase of the amphiphilic copolymers revealed
the formation of micelles for concentrations higher than the critical aggregation concentration
(CAC) whose value was determined by the tensiométire.

Key words: Cationic amphiphilic polymers, Amphiphilic copolymers, controlled radical
polymerization, RITP, inter-intramolecular association, viscometry, tensiométry and
zétameter.
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Résumé:
Le travail de cette thése décrit la synthese et la caractérisation de nouveaux polymeres
amphiphiles cationiques ayant une structure en peigne a base du N-N-diméthylaminométhyle
méthacrylamide d’une part. Trois méthodes de synthése ont été explorées dans le but de
préparer une famille de macroamphiphiles cationiques en peigne variés par la taille de la
chaine alkyle latérale et la structure du comonomere.
D’autre part, la synthese de copolymeres diblocs amphiphiles par polymeérisation radicalaire
controlée par transfert d’iode en mode inverse a été réalisée. Dans un premier temps, des
homopolyméres a base de monomeéres activés (styrene, méthacrylate de méthyle, N-N-
diméthylamino méthyle méthacrylamide) ont été synthétisés par RITP. Des aspects tels que le
contrdle des masses molaires, le rapport (amorceur/lode) et I’effet de la température ont été
examinés. Par la suite, des copolymeres diblocs amphiphiles ont été synthétisés.
Les polymeres et copolymeres amphiphiles obtenus ont été caractérisés par les méthodes
spectroscopiques IR, RMN 'H, RMN 3C, par viscosimétrie, par conductimétrie et par
microanalyse. Une étude de propriétés physico-chimiques en milieu aqueux de ces polymeres
a été réaliseée par viscosimétrie, tensiometrie et par diffusion dynamique de la lumiéere (DDL).
La viscosité réduite des solutions des polymeéres obtenus dans un milieu hydro-alcoolique
diminue avec la concentration en polymere, ce qui prouve l'existence d'association
intramoléculaire causée par l'effet hydrophobe des chaines alkyles latérales dont leur
comportement général correspond bien a celui des polysavons.
L’étude de 1’auto-organisation en phase aqueuse des copolyméres amphiphiles a révélé la
formation de micelles pour des concentrations supérieures a la concentration d’agrégation
critique (CAC) dont la valeur a eté determinée par la tensiométire.
Mots clés: Polyméres amphiphiles cationiques, copolyméres amphiphiles diblocs,
Polymeérisation radicalaire controlée, RITP, Association inter-intramoléculaire, Viscosimétrie,
Tensiometrie, Zétamétre.



