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Introduction générale

|l ntroduction g®n®r al e

Cesvingt dernieres annégefa chimie des matériaux nanostructurés inorganiques a connu
un grand d®vel oppement awetgel»l Lorsquerlepro@désal e | a
gel estcombiné da physicec hi mi e dodéassembl aijpeut thettre ereformea t i
di vers types de solide en pregRainte | M@tmpo ke
doncimposée comme la plus importanteie de fabrication de nouveaux matérigporeux
organiségMPO). En effet, la possibilité dmaitriserles cinétiques du systéme réactionnel en
jouant sur les parametres expérimentaux tels que le pH, les concentrations, la température et
la nature du solvanpermetd & a p p unrcongrdle impdant des caractéristiquedes
structures résultantes. On peut alors obtenir des matériaux nanostructurés a porosité ordonnée,
car le procédé sol/gel permet de se placer dans des conditions de synthése favorables a
IGexistence des mésophases organisées nigiges/inorganiques.Les premiers agents
structurants utilisés étaient des micelles de tensioactifs ioniques. Une nouvelle génération
ddbagents structurants const i-idnigues estdapparsesaea mb |
milieu des années 1990. Cescopat res sont compos®s dobéune sG@G
et doébune ou deux s®quences poly(oxyde do®t
avec les especes inorganigues en solution agueuse dans des conditions de pH bien choisies.

Une foislemattdau hybri de m®sostructur® for m®, I
pour donner un matériau dit mésoporeux. Ces matériaux existent sous forme de poudre, de
monolithe, ou de film mince. Les MPO présentent une porosité hautement organisée a
| 6 ®c h e Icdpigue st@Banbpstentiellement applicables en séparation, catalyse ou encore
en stockage et d®livrance de principes acti

Cependant, la diversité des structures obtenues semble limitée et les applications
industrielles restent compligeg a cause de problemes liés a I'élimination de l'agent
structurant. Cellkei est généralement réalisée par calcination ou par lavage dans des solvants
organiques. C'est une étape délicate qui entraine souvent des modifications de la structure
finale du mé&ériau poreux et de la composition chimique a la surface des jpwqsus, &s
méthodes d'élimination couramment employées présentent d'autres inconvénients : un codlt
éleve, la perte des agents structurantsotee consommation d'énergiéa productionde
dioxyde de carbond,utilisation de grandes quantités de solvants organiques polluants et
colteuxet donc des probl .mes doébhygi ne et s®cu

Depuis 2006, C. Geérardin au laboratoire des Matériaux Avancés pour la Catalyse et la
Santé (MACS) de Montpeli er sbdéest i nt®ress®e ~ | a concce
agents structurants de silice constitu®s d
originaux: les copolymeéres séquencés doublement hydrophiles (DHRB@MHBC qui a été
choisi lors de cette étude était un poly(oxyde d'éthyldnpdly(acide acrylique), PE®-

PAA. C'est un copolymére de type netiteique.Le bloc PAA est un polyacide faible dont

Pagell/ 285



Introduction générale

le degré d'ionisation dépend du pH. En solution aqueuse et pour un pH bien chaisi,
I'association de ce copolymeére a une entité de charge opposée a celle du bloc PAA conduit a

la formation de micelles sphériques de type cameuronne. Une polybase faible, un

oligochitosane( OC) a ®t® empl oy®e. Le ci

u

r i nsol
electrostatique des polyélectrolytes PAA/OC est stabilisé par une couronne neutre hydrophile

de PEO. On appelle ce type dbébassembl age,

changement &l pH peut induire la dissociation des micelles par neutralisation de l'une des
deux entités ioniques en supprimant les interactions électrostatiques responsables de la

formation des micelles PIC.

ub

mi

En utilisant ces assembl appeasdonc Eropeseé suneb | e s
de struct

alternative int®ressante qui per me

t

pH, a température ambiante avec un recyclage possible de I'agent structurant dgh&]l'eau

(Figure 1).

Micelle PIC

Stimulus de pH
pour| associ f\
Polymérehydrophile chargé
(agentcomplexany

H,0

Précurseur

desilice

Matériau

Copolyméreséquencé
doublement hydrophile I”
(DHBC=neutre-b-chargé)

Stimulus de pH
pour la dissociation

Matériau
mésoporeux

Figurel-1: Stratégie proposée p&.Gérardin et coll.

L6objectif principal de ce travai

hybride silicique

consi

de type neutrehargé pouvant nanostructurer les matériaux siliciguasmaitrise de ces
nouveauxagents structurants de silice est nécessaireguporer les propriéés désiréeaux
mat ®r i aux synth®tis®s. Notr e b utsaudabdratoideo n c

avec le PEGDb-PAA, et de | es ®t endr e

ddébautres

homopolymeres de charges opposéeas aussde mieux comprendre les interactions raise
en jeu lors de la synthése de ecemomatériaux hybrides En ef f et ,
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Introduction générale

interactions entremolécules structurantes entre les especes inorganiques et les entités
organiques, qui coexistent etigsont en compétition, qui permettra de maitriser les
caractéristiques des matériaux poreRaur cela, plusieurs types de DHBC seront synthétisés

en faisant v a r hitecture ldeala séguénaer neutree Comined @ette cséquence
neutre est cellewq interagit avec les espéces inorganiques, on pourra, la, étudier le role de ces
interactions dans la formation des matériadDr passerd 6 unedPpané, s®quence
de PEO a une séquence peigne de poly(acnylatboxyp ol vy ( oxy de APE@)tethy | n
déautdéupaPEO ° un pol y(lesséquenteshdrges lisdsalg | e )
s®quence neutre qui I nt e r-assemblages mds midedles PIC| e s
seront également vagg La séquence chargée du DHBC pourra €tieanioniquedans le

cas du poly(ecide acrylique) (PAA) soit cationique dans le cas de polyamines
poly(méthacrylate de-gdiméthylaming éthyle) et la poly(2vinylpyridine).

Comme agent complexant dBAPEO-b-PAA pour amener a la formation descelles
PIC par complexation, différentes polyaminesitvaussi étre utiliséetans le but denoduler
les propriétés deagents structurastie matériaux.

Du fait de leur grande diversité de compositions et des propriétés qui en découlent, nous
utiliserons enfinles DHBC pourcomplexerdes principes actifs cationiques hydrosolubles
dansles matériaux L6 approche consistera ~ utiliser
issuesde lacomplexation entredesprincipes actifs (anesthésiques locaux ou antibiotiguet
des DHBC. La préparation de matériaux mésostructurdsiodonctionnels» pour des
applications biomédicales sera alors visée.

Ce travail de thése s'étendra donc de la synthése des copolymeres séquencés doublemen
hydrophiles a leur utilisation enrtaqu'agents structurants de matériaux siliciques en passant
par I'étude de leurs propriétés d'aasemblages en milieu aqueux.

Chaque point soulev® pr ®c ®d e mme napprotondsn s i q
dans la suite du manuscrit qui se geate en 6 chapitres. Leur contenu respectifiestdé
ci-dessous.

Le chapitre | est consacré a un état de l'art et est divisé en trois parties.

Une premiére partie est consacrée a la préparation de matériaux nanostructurés siliciques
par des agentstructurantsorganiquesclassiquesUn bref rappel sur la chimie du silicium en
milieu aqueux ainsi que sur les aassemblagede molécules amphiphilesera tout d'abord
donné. Ensuite, les différents types d'interactions entre les agents structuranespédes
siliciques ainsi que les différents mécanismes réactionnels possibles seront décrits. Deux
catégories de matériaux sergmésentéesceux obtenus avec les tensioactifs et ceux obtenus
avec les copolymeéeresquenceamphiphiles.
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Une deuxieme pde aura pour but de présenter les copolymeres séquencés doublement
hydrophiles (DHBC). Nous donnerons tout d'abord une présentation générale des
copolyméres puis nous nous focaliserons sur les difféerentes méthodes qui permettent de
rendre I'une des séquesadu copolymére DHBC insoluble conduisant a la micellisation de
ces polyméresNous terminerons cette partie en recensant les principales applications des
DHBC.

La troisieme partie traitenqaglus en détaitles derniers résultats obteraudaboratoire avec
I 6ut i HasBHBC icaanme agentstructurantsde la silice, car ces études antérieures
constituent le point de départ de cette thése.

Le chapitre Il présente la synthése des DHBICdécrit les stratégies et les résultats de
syntheses des macromoldes préparées dans ce travail ainsi qsetechniques utilisées
comme la polymérisation anionique et les polymérisations radicalaires contrdlées (ATRP,
RAFT, CMRP).Des polyméres detypeneuppeo | yaci de f ai bl golyda8eune par
f ai blte padtboatueté préparés avec des masses contrblées de chaque séquence du
polymeére.

Le chapitre 1l r end compt e de | ut i |-b-FAA tpou n du l
nanostructurer la silice. Il est composé de trois parties.

by

Dans un premier temps, la formation décelles complexesie polyions a partir des
copolyméresde type peigndinéaire PAPEOb-P AA et dckitosdn® (OC) sgra
abordée. La gamme de pH de formation de ces micatiesnise en évidence par diffusion
dynamique de la lumiéréDDL), la diffusion des rayons< aux petits angles (SAXS) et la
microscopie électronique a transmissibtE(T) nous permettrard 6 avoi r des i nf or me
la morphologieet la nanostructurge ces nanoagrégats.

Une deuxiéme partie estons acr ®e "~ srhicellest HIA PARE®H-RAA/OC d e
pour nanestructurer la silice. La méthode de préparation ainsilgsiearactérisationdes
matériaux hybridesseront décritesDi f f ®r e nt e sélimma&idnhde th ensmtieral 6
organique seront présentées premiérementla calcination a haute température, et
deuxiemementa méthode douce,leavage du mat ®r i au dans | 6eau
force ionique pour dsocier et libérer les polymérdsefficacité du lavage sera évaluée par
analyses thermogravimétriques et par analy@émentaires. La structure de la porosité
obtenue en fonction de différents parameétres sera caractérisée par MET, SAXS et volumétrie
a l'azote.

La troisiéme et derniere partie de ce chapitted i nt ®r esse ° | 6i nfl uer
paramétrescomme le changement de taille des séquendes DHBC, le temps ela
temp®r ature de synt h s eurledcaracigristgue®de®matésauxp r ®p a |
meésostructurés.
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Introduction générale

Le chapitre IV méne une analyse approfondie deilnf | uencedeel & @ag ert
complexant polyamine associé a un méme DHBC (PABHTAA) sur les propriétésles
nanomatériauxstructurés Ce chapitre tentera do®l ucider
matériaux et de comprendre le réle des différentes interactions entre les entités (DHBC,
homopolyélectrolyte, espéces siliciques) dans la formation des mésostructures hybrides.

Une premiere partie est conse@ | 6 ®tchimigue qed gomplexes entre le
DHBC PAPEQDb-PAA et différents agents complexants polyaminés. Des techniqueseahvers
comme la DDL, le SAXS, la RMNH, la fluorescence sont utiliséeour caractériser la
gamme de micellisation, la taille, la nanostructure des micelles ainsi que les propriétés du
ciur complexe de poly®l ectrolytes des micel

La deuxieme partieestess acr ®e ~ | 6utili sation de ces
du m° me DH B C soomplesansdifféeentsepour nanostructurer la silice.

Le chapitre V d ® c ruiilisatohdd aut res types de DHBC <co
ionisable et neutre deatures différentes. Misex pl oi t erons ddabord
cationique p o tbypdlytméthadrglateddé-@imédthylaming éthyle) PEGb-
PDMAEMA etle po | y ( 0 x y d eb-pdlyZvinyipyridineip (PECb-P2VP) qui seront
complexés par dehomopolyméres polyacides, pour former des micelles complexes . Ensuite,
une séquence neutre de type PVOH remplacera la séquence PEO habituelle. Ces micelles
seront évaluées en structuration des matériaux.

Le chapitre VI prolonge cette thése par une @uadus appliguée au domaine biomédical.
Une premiére approche consiste a utiliser comme agent structurant des micelles PIC résultant
de la complexation entre wrincipe actif et un DHBC. Une seconde approche consistera a
®t udi er | 6 e n c agesdifldans unonatéridubmésoporeux ipraparé au préalable,
et obtenu par ® imination douce de | 6agent
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Chapitrel: £t at de | 0art

Ce chapitreest consacré a la chimie des matétisnésoporeux siliciques. Pour obtenir
ces mat ®riaux poreux, deux tanplate®Erstentelans|al 6 a g «
littérature: les tensioactifs et les copolymeéres séquencés amphiphiles. Ces agents structurants
et leur utilisation pourd synthese des matériaux poreux seront décrits.

L 6 ac c e regalenemmias sur un nouvel agent stru
copolymére ségncé doublement hydrophile,e s pr opr i ®t ® s-aspemblage c u | |
et sa premier@tilisation comme aget structurant écologique de la silice seront décrites de
facon plus détaillées

.1 Définitions

Les matériauxmés@oreux se caractérisent par la présence de pores dont la taille est
comprise entre 2 et 50 nm. lls sont appelés mésopores par opposition aux micropores dont la
grandeur nbéexc de pas 2 nm et aux macropor
des matériaxi poreux ont des pores de taileet de morphologie différentes, a I'échelle
mésoscopique, les matériamésoporeux ordonndsu OMM pour «Ordered Mesoporous
Materialsé ) sont l e r®sultat de synth ses con
régdiers ordonnésd ® I i mi t ®s par des paroi s inorganiq!
ont des surfaces spécifiques élevées pouvant étre supérieures a 1000esnpgres sont
agenceés selodifférentes organisations périodiques dont les plus couraméseragonales,
lamellaires, cubiques ou encore vermiculaires. Du fait de leurs propriétés spécifiques, ces
matériaux sont des candidats potentiels pour des applications dans des domaines trés variés
tels que la cataly$g], I 6 d4,t i lqgu®@| d4,tedamainemédeal[5] (transfection
génetique, IRM, délivrance de meédicaments), les procédés de sépaféjioet
déadsda.pti on

L'obtention de ces mésostructures organisées nécessite des méthodes dessynthése
spécifiguesLesagents structurants organiqussnt ineressantgour diriger la condensation
de pr®curseurs inorganigues solubl es. Loavz:
de modifier facilement la taille des pores en fonction de leur propre taille. Il s'agit donc de
combiner deux types de chie la physicachimie de la matiere molledes agents
structurants et la chimie inorganique dite « douce » qui fait intervenir des réactions
dohydrolyse et de condensation de pr®cur se
Cette association donneissance a des matériaux hybrides organiques/inorganiques. Cette
catégorie de matériaux offre une grande diveidit&compositions et de structurdige a la
grande variété d'agents structurants disponibles (ammonium quaternaire, copolymeéres

Pagel7/ 285



Chapitre |

séquencés arhjphiles, biopolyméres, etc.) ainsi qu'aux conditivaséesde condensation
i norganiqgue (nature des pr®curseur s, sol vant
contrblée, etc.).

1.2 Agrégation des molécules amphiphiles

Une molécule amphiphile a dasai | | es de | 6or dr é&m,dnais gr ande
| or squob el fassanblés ¢ n ta g a ®g ® e fermé péubatemdredes hallles bien
plus grandes du amametre au micrmetre L éoeganisation de molécules est la
cons®quence dodubned stéorman bt idenfarées répulsives et attractiviess
mol ®cul es amphiphiles sont compos®es doune pa
ont tendance ° sb6bagr®ger dans un solvant 0% s

situaton de «frustration» force ces molécules amphiphiles a adopter une situation

compromise doun point de vue ®ner ger dJolgtioneAu- et des
dessus doune <concentration micellaire critigqg
donc des micelles dans un solvant marqu® doéun

Une combinaison des géométries molécutairet intramoléculaire (lvophk
lique/phobique, coulombique, liaisdthé ) e t intedhaians entropiques conduit ces
molécules” s Gaasambler en systeme colloidal, présentant différentes microstructures
sphé i que, cylindrique, v®si cul aire. Les micell
de type: hexagonale, cubique.

1.2.1 Les tensioactifs en solution aqueuse

Un tensioadf ionique est onstitué d'une téte polaire charg@arophileet d'une queue
alkyle hydrophobe. Un modéle simple est proposdgyaelachvili(Figurel-1) [8]. Basé sur
des consi d®rations g®om®tr i qu e s-asseimblagepde r me t d
tensioactifs Ce modéle relie la surface de la téte polaire au volume hydrophobe. La molécule
est alors modélisée par un céme @ représente la surface de la téte polaire, v le volume de la
chaine hydrophobe etla longueur de cette chaine.

Attraction hydrophobe

interfaciale ; Répulsion des segments

_- hydrophiles

\

Figurel-1: Forces attractives et répulsives contribuant a la formation des agrégats
micellaires.
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Le volume et la longueur maximale de la chaine hydrophobe ne sont pas affectés par
I'environnement des micelles. La surfage@arrespondant aux tétes polaires estesfanche
directement liée aux interactions des tétes polaires avec le sdBette¢ surface est donc
dépendante deparamétres externes. La forme des micelles est prédite par le facteur
géomeétrique g défini comme suit :
Q 2

A d

Le parametre g (l& paking parametes) donne des informations sur la géométrie des
micelles formées et I&ableaul-1 associé a la&igurel-1 permet de se rendre compte des

différentes morphologies adoptées.

Tableaul-1: Modification du parametre g.

a,
/L ;
r |
i = -
1:.2 1 |
g < P g el ~1 | 31
ayl. 3 | 3 2 2
Micelle I Micelle Vésicules ou ' Bicouches Sphi:lqeuo
sphérique | eylindrique = bicouches planes inverse

Figurel-2: Structures micellaires typiques : A) sphere; B) cylindre; C) bicouche plane; D)
micelle inverse; E) phase bicontinue; F) liposome.

Ce param tre g est directement i ® - | a
suivarte: si la concentration en tensioactif augmente, les micelles se rapprochent pour former
des arrangements qui assurentdesd@paratioaoptimales : les mésophasg¢g,10].

Lorsque la distance entre les micelles diminue, les forces de répulsion qui s'exercent entre
elles augmentent. Pour une certaine concentration, cessfdes répulsion deviennent plus
fortes que l'entropie qui favorise la formation d'agrégats les plus petits pesisienicelles
s'auteorganisent. L'augmentation de la concentration en tensioactif conduit a des mésophases
différentes. En effetles foices de répulsion sont proportionnelles a l'aire de linterface :
lorsque la concentration augmente, la surface des tétes polajtedimiaue. Lorsque la
limite de stabilité des micelles sphériques est atteinte, des micelles cylindriques, avec un
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rapportsurface/volume plus faible, sont formées. Ces cylindres s'arrangent alors en réseau
hexagonal. Si la concentration augmente encore, des bicouches sont formméea et r enn g e n t
phases lamellairegTableau I-1). Des phases intermédiaires présentant des courbures
intermédiaires peuvent également étre formées. Amsur certains tensioactifd| est

p o s s i dbderger ldlsence de certaines phases ou, au contraire, la présence de phases
supplémentaires.

Le volume de la chaine hydrophobe v et la surface de la téte pojasent les
caractéristiques géométriques des tensioactifs ioniques affectant le pltebilaésdes
différentes mésophases. En plus de la concentration en tensioactif, des parameétres physico
chimiques tels que la température du milieu ou encore la force ionique ont un effet sur ces
caractéristiques et ainsi sur la morphologie des micelles.

1.2.2 Les copolymeres amphiphiles en solutions aqueuses

Les copolym res s®quenc®s -asaphber gahsiceriaiss p e u v e
solvants pour former des structures régulieres, et avoir aussi un comportement structural sur
des échelles nanométriquedidge lyotropeale typecristal liquide). Typiquement, les entités
constituantes (micelles sphériques ou cylindriques) ont des taillaprises entre 10 et 70
nm. Ces assemblage sont gouverné par ks séparatioa de microphase dictées par
| 6i nc omp alteisb idli iftf ®r ent es s®quences, une ®tant
solvant utilisé (polyméres amphiphiles»). Dans la plupart des cas, les copolymeéres
amphiphiles présentent une séquence hydrophobe comme le polystyrene (PS), polybutadiéne
(PB), poly(oxide de propyléne) PPO, et une ségquence hydropdnieue par exemplale

poly(oxyde doé®t hydi myel) @PErO douepol(yP(22VP) . Ces
assemblent ou se séparent en microphases dans une variété de, saivaatticulierdans
| 6eau, mai s salscsd o ldsa,n sT HFe r ¢ maiscihlésaalu ® gpeuwents ol vant

étre mélangés

Avec les copolymeres comnawecles tensioactifs, e p a s s angrghologiéawnee
autre morphologie estdonc réadisé en modifiant la concdration du copolymeére
(comportement lyotropes).a Figure -3 montre un schéma des morpbgikes possibleq11]
et la Figure I-4 montre les images MET de coupee phaseg lyotropes obtenus avec le
copolymére PE&-PB [12]. Bon nombre de chercheurs ont établi des relations entre les
morphologies des agrégats formeés et les paramétres comme la polarité de chaque séquence
[13], la rigidité des séquencg’4], la longueur relative des séqueng#5-19], la masse
moléculaire depolymereg20]. De fa-on plus g®n®r al e, coOest
micelles qui permet d'expliquer Istructure des mésophases. Cependant, le rapport des
volumes "partie hydrophile/partie hydrophobe"y(V.) de chaque copolymere est utilisé
plutét que le paramétre g pour rendre compte de la formation des différentes mésdphases
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polyméres Plus ce rapporest élevé, plus les micelles présentent un rapport surface/volume
élevé et donc plus les mésophases ont des courbures importantes.

cylindncal macelle W

Fosurface (Pn3m)
gyrowd (Jald)
vesicle ‘
' . P surface (Dn3m)
LAM PLAM

MLAM

Figurel-3: S ¢ h ® massethlflagaidiesocopolymeéres séquencés amphiphiles et des
tensioactifs micelles sphériques, micelles cylindriques, vésicules, spheres empilées (FCC,
BCC), hexagonales cylindriques (HEX), surfaces minimales (gyroide, surface F, surface P),

lamellaires (LAM), lamelles perforées modulées (MLAM, PLAM). (Figure extraite de la

publication de Forster et coflL1].)

Figurel-4 : Images MET de coupes fine de phagesrbpiques de copolymeres séquencés
A) phase BCC, B) phase hexagonale, C) phase lamellaire (Images extraites du livre de
Lecommandoux et co[R1])

Contrairement aux tensioactifs ioniques, les copolyméres amphiphilee tés faible
concentratios micellaires critiques( CMC) . Typi quement , | e%a CMC
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10*mol/l, alors que les tensioactifs de fatbaasse moléculairs comme les usuels dodécyl

sulfate de sodiunfacronyme SDS) ou bromure dey&i mé&hylammonium (CTAB) ont une

CMC de | 6 dmotll.rLes mitales edcopolyméres amphiphiles sont donc abkest

a la dilution. La température ainsi que la force ionique du milieu ont par contre, un effet
important sur le comportement des copolyméres amphiphiles et sur la composition des
mésophases formées. Ceci provienivemt de la présence d'une plusieus chaines PEO

dans leur composition. Une augmentation de température diminue la solubilité des chaines
PEO et promeut les interactions entre les unités EO. Ceci a pour conséquence que les micelles
sObattirent entre el | es plass La soluton noicellaick est dlors™ un e
divisée en deux phases : une phase concentrée et une phase diluée en micelles.

|.3 La méthode solgel appliquée a la synthése dmatériaux
mesoporeux siliciques

La chimie des molécules amphiphiles est trés ridbeemb | er ai t m° me qubéune
de morphologies différentes soient possif. Cependant ces systemes antganisés en
solution réont pas depropriétésmécaniqusrobustes.

La combinaison de la physiecoh i mi e d 6 as s e mhbriolle caeec |d gprocédéd ma't i
solgel [23] va conférer de bonnes propriétés mécanique aux matéricart, a des
t emp®r at ur es pr cepnoeésé @anet ddmétteeneb forane divers types de
solidessen pr enant simésephases®iganiu€esdiegt dernieres années, cette
m®t hode sobest donc I mpos ®esetpromatteusdvd@esdee des |
fabrication de nouveaux matériaux pmxeorganisés. En effet, la possibilité de controler les
cinétiques du systéme réactionnel en jouant sur les parameétres expérimentaux tels que le pH,
|l es concentrations, |l a temp®rature et | a natu
importantesdes structures résultanteBes matériaux nanostructurés a porosité ordonnée
peuvent étre obtenugar le procédé sol/gel permet de se placer dans des conditions de
synthése favorables @ekistence des mésophases organisées organiques/inorganiques. De
plus, la polyvalence des conditions de pH pour la formation du réseau inorganique
meésoporeux lors du procédé -g@l, permet d'ajuster les propriétés structurantes des agents
porogenes en contrélant les vitesses de réaction. La possibilité d'ajuster le pHedu
réactionnel permet aussi de jouer sur la nature des interactions a l'interface organominérale,
parametre essentiel pour obtenir um&sghase correctement structurdea partie |.6,
montrera lapossi bil i t® doéutil i s emstructurarg composes dee v ar i
tensioactifs (ioniques ou neaniques) et de copolymeres séquencés en tant gu'agents
texturants.Les grandes familles denatériaux mésostructurés tels que les M424, les
MSU-X[25] ou encore les SBAX[26] seront décrites Di f f ®r ent s oxydes t el
tit ane, de zirconi um, déal umi ni umé p e ucvbeenstt ° t r
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| 6 oxyde ,deeasle pldsrépandu,mui seraabordé En pl us de pouvoi
mi | i eu aq u e upxocédéesoldgel rest @rlatge chdippssiblede pecurseursCe

travail de thése utilisera essentiellement les espéeces monomeériques alcaxyddane
tétraéthoxysilane, TEOS) mais il existe également des espéces condensées telles que des sel:
de silice (NaSiOs) oudu Ludox (suspension silice colloidate¢s bon marché.

1.3.1 Les réactions mises en jeu

Le processus de giification a partir de précurseurs alcoxysilanes w@stprocessus
complexe a multétapes. |l s'agit d'hydrolyse, de condensation, d'agrégation,
d 6 aggl ord®gékfitation ou, de flocation, chacune de ces réactiqmesse pades
produits intermédiaires.

L'hydrolyse des alcoxydes de silicium conduit a la formation d'acitenosiliciques,
qgui peuvent s e c ondense disilicgues, oligodligquen®tdi ai r
polysiliciques, amenant a des particules primaires de sikigurel-5 et Figurel-6).

Le résultatdes réactionsl’hydrolyse et de condensation dans une solution colloidale (sol
de silice) dépend de nombreux facteurs comme la température, la force ionique et le pH. Un
sol de silice (colloide) est normalemersgtable dans les conditions ambiantes pendant un
tempsinfini a moins que la formation de de gelladloculation soitinduite par une variation
de la force ioniqueaje la température ou ¢iH, comme mentionné-dessus.

Réaction d'hydrolyse :

Figurel-5: M®c ani sme succinct dohydrolyse suivi
de I'oxyde de silicium a partir d'un organosilane.
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OH HO OH

< Ho\s;i/ u\':,s /D\Si’\/ou
i
o RH Ho oH HWo / \OH
s 5 0K HOWS HOG a3 HO OH
’/\U_S.{,o A Nsi—on ——» NNy ——
\ hydrolyse \ / condensation | \ condensation
o OH HO HO OH il
. g g LI
. 7 00z
précurseur de acide monosilicique acide disilicique ~o— \Si/
silice /
U\ /D

Si- Si
e\

HO
OH po OH

acide oligosilicique

«—|@ ©09 l
J
condensation
floculation
particule du sol (1 - 50nm)
précipité
Figure |-6 : Représentation schématique d'un processugsll ~ partir doéun al
(TEOS).
1.3.2 Réle du pH
Certes, |l a vitesse r®actionnell e de chaque @

conditions du milieu commealtempératureet la force ioniguemais le parametre le plus
important est le pHRigurel-7):

A
— A B C

o

pH RATE PROFILE

I LS

+1 —

LOG kIDI)HI

LOG,, RATE OF DISSOLUTION
JWIL 139 3ALLYI3H

a3 ' 1 L
] 2 4 6 8 10 12

pH

AVERAGE CONDENSATION RATE (111 g¢))
(arbitrary values)

Figurel-7 : Effet du pH dans une réaction syl sur les vitesse A) d'hydrolyse, B) de
condensation, C) de dépolymérisation et de formation du gel. Figures exthaikere écrit
par Brinker et coll[23].

ALa r ®act i o (Figued-RAY mkut étte catabysée par un acide ou par une base

minérale. Emmi | i eu aci de, |l a protonation doéun groupc¢
forme ROH. En milieu basique, cbessul 6hbaaqme d
silicium qui provoque | e d®part de IcGoal koxyde
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du pH montre que |l a vitesse doéhydrolyse des:s
pH faibles (<4) et élevées (>9). Elle passe par un minimum a pH=7.

AlLa réaction de condensatigffrigure I-7B) génére le réseau tridimensionnel silicique.
Elle d®pend de | 0aci di-de®s sdiess &u | pacianntesi 2a®|
les silicates déprotonés sont peu réactifs et la caatien peut prendre plusieurs heures si
aucun catalyseulR7], tneéle sa pHa? Bvitass® dderitdensatiost
au minimum Lorsque le pH augmente, les anions silicates se forment et se comportent
comme des gents nucléophiles forts. lls attaquent les sites électronégatifs portant les
alkoxysilanes déprotonés et cela favorise la ramification des structures siliciques. Pour des
pH <2,5, la polymérisation se fait par attaque électrophile des cations silicates.

Il estaussi important de savoir que la solubilité de la silice joue également un rdle dans la
cinétique de condensatiqfigure I-7C). De plus, e dépend également du pH du milieu.
Lorsque le pH >7, la vitesse de dissolution est élevée. La dissolution assure un apport en
monomeres. Cela génere de grosses particules stadleis par des répulsions électrostatiques.
Cette r®action de dissolution combin®e ~ u
observée pour des systémes a catalyse basique.

La morphologie des structures obtenues va donc dépendre du pH puisduétigses de
formation en dépendef23]. Af i n dobéexpliquer | es processu
généraux de croissance comme le Modéowry-Stockmayer> et lemodéle« Monomere
Cluster» ont été dévelopd28].

l4dLes diff® rTents typesntdide nt@agen
structurant et la silice

La combinaison de la chimie organggu et i nor gani que n.ellestoef f «
nécessaire que des interacti@tractives entre les deux partiggient présentes. Le type
déinteraeni grumid®pend donc de |l a nature d

silicique en solutio.

Lébagent structurant peut °tre charg® (tel
cationique (9 (fonction ammonium quaternaire) ou anioniqud (Snction sulfonate |l
peut également étre ndonique (S), dépendant alors du pH comme les base les acides
faibles.Il peut enfin étre neutre & tout pH comme les copolyméres amphiphflesD(S
interactions vont étre rendues possibles, car les especes siliciques peuvent aussi se charger
differemment en fonction du pH. Dans le cas de la sile@hase inorganique est chargée
positivement (1) lorsque le pH du milieu est infériew 2 (point isoélectrique de la silice) et
négativement (J lorsquele pH est supérieur & 2. La phase de silice peut aussi se présenter
sous une forme neutré)lenson point isoélectriquérableaul-2).
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Tableaul-2 : 'l lTustration des di f fraéganxtmesoporeuxi e s
Agents Interactions Conditions Exemples
structurants
M4153] MCM-41 (hex),
s Basique MCM-48 (cub),MCM
50(lam)
Directes Oxyde de Mg, Al, Fe, Pb
: (électrostatiqus) (lam)[29]
loniques STt é\lel-ﬂre Oxyde do@oa
asique
. : Oxyde de
Tensioactifs .
S titane (hex|31]
onIques SBA-1 (cub]32], SBA-2
-1+ . - u -
S X Acide ’
(électrostatiqus) . _ . .
SM'I Basique | Alumine mésoporeud82]
Non-ioniques
HMS (hex]35,36]
Amines ° Neutre MSU (hex]25,37]
primaires, ..
) Liaisorns
Pluronic et ses hvdroge
dérivés, ydrogene o SBA-11 (12, 15 et
copolyméres (SHY) : 16)[26,38]
amphiphiles X1 Superacide Analogues des SBA1
[26,3840]

La nature des interactions peut prendre les formes suivantes :

Liaisons dectrostatiques: Soit les tensioactifs et les espéces inorganiques sont sous
forme ionique et de charges opposées|: & SlI*. Soit, les tensioactifet les espéces

inorganiques sont sous lsuiormes ioniques et de méme charge &nhtferaction se faipar

lintercalation d'un contrn (X) : SX1°.

Liaisons hydrogéne :Les agents structurantsont nomrioniques et les précurseurs
inorganiques sont s8 leus formes hydroxylés ou faiblement chargés (aprés leur hydrolyse) :
SY° Les tensioactifpeuvent étredes amines a longsehaine neutres et les précurseurs
inorganiques sont sous lsdormes hydroxylées: N°I°. Les amines peuvent épartiellement

protonées selon les conditions de synthese.

Liaisons covalentes Le précurseur inorganique contient une chaine alkytfrophobe
s'apparentant a celle d'un tensioactif. Le précurseur joue ainsi le réle du tensioactif et

s'organise en micebdors de la condensation du réseau inorganique.
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I5M®cani smes n®cessaires pour con
| 6i norgani que

[l nodest pas simple de d®eurtourqgee ld fermation@c a n i
matériau est généralement une combinaison de méasigun gouverne la construction des
structures hybrid¢$0]. La pr®dominance doéun m®cani s me
certains parametres critiques tels que | a quantit® 7rel aduidee do
précursews inorganiqus, l a cin®tique dohydrol yse et (
doesp acteisl esol(sol vant et r®sidus doéhydrolys
sont décrits dans la littérature. Le mécanidr@d (« Liquid-Crystal Templating ); CSA («
Co-operative Self Assembly et NBB (« nanobuilding block) sont utilisés pour exjgjuer la
mésaoorganisation des structures ou hybrides obtenus par la précipitation controlée de

pr®curseurs inorganiqgues en pr®sence sebager
mésoségrégdrigurel-8).
JAY

Pre-formed LC @ }i i
Lc Template o
Mesophase Replication Elimination %%530
_ : Mesoporous
Inorganic Precursor Oxide
B % C°°P=é:f':° Sol- Masustructured
:{ﬂ__x Self-Assembly Hybrid Network
x—/

Surfactant
(Template)

Connection

Hydrolysis/
Condensation

C M(OR),

Nanobuilding
Block (NBB)

Mesostructured
Assemblies of NBB

Trnppmg Imo
Template

Figurel-8: Les trois voies de synth se principa
C) NBB. Figure extraite de la revue de de Sdlka et coll[10] .

Dans le premier mécanisth€T (voie A), laphaseinogani que se condens
mésophase de tensioactifs organisée et stable. Les especes siliciques précurseurs vont remplir
les espaces riches en eau des domaines hydrophiles situés a la surface externe des micelles
déja formée. Les agents structurn sont des tensioactifs, des copolymeres a blocs
amphiphiles ou des biomolécules susceptibles de former des assemblages supramoléculaires
ou des mésophases “crisliguide". Attard et coll. ont ainsi pu synthétiser des silices
mésoporeuses en utilisanésd concentrations élevées de tensioactdgioniques comme
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agents structurantpll]. Basée sur le méme principe, la stratégie "EISA" (Evaporation
induced self assembly) a permis aussi la préparation de films et de monolithes de silice
mésoporeux d'une grande homogénéité. Cette technique consiste a puépasaiution

diluée en précurseurs inorganiques et en tensioactifs dans un solvant volatil peu polaire.
Pendant I'évaporation du solvalets espéces inorganiques sont hydrolysées et condensent. La
concentration en tensioactifs devenant de plus en pugeél cewci finissent par s‘organiser
lentement en mésophases en présence des oligomeres inorganiques.

Dans le deuxiéme mécanisni@SA (Voie B), | 6agent structurant e
inorganiquesinteragissentdans une premiere etape pour former des entittermeédiaires
hybrides gui s @& gpendamttai comdentatiora dua meéteau inorganique.
Lassemblage des esp ces organiques et inorga

Pour le dernier mécanisnNBB (Voie C),des unités nanométriques de silfce u d éaut r es

oxyde) telles que des nanoparticules sont préparées dans un premier &rspiseleur
surface est fonctionnalisée. Ces unités peuvent ensuite étre connectées par des liens
organiques conduisant a la préparation de réseaux hybrides ordonnés ou désordonnés.

|.6 Les matériaux mésoporeux

Cesvingt derniéres années, un grand nombre de matériaux mésoporeux a été synthétisé
avec des agents structurants bien différents, maisd i | est possdeuxl e de
catégories distictes:

La premiére est composée deemts structurants de faibles masses moléculaires. Ce sont
des tensioactifs ioniggeou norioniques Figure 1-9), a partir desquellestrois grandes
familles de matériaux ont été préparéeles M41S (Exon Mobil), les HSM et MSK
(Pinnavaia et coll.)Ces familles vont étre brievemetcrites dans ce qui suit et pour plus
d iaformations le lecteur pourra se tourner vemssdevues intéressantes &gipar Meynen
et coll]42] et Soletlllia et coll[10].

La deuxiemec at ®gori e dbéagents structurants est
moléculaires élevée€e sont des copolymeéres séquencés amphiphiles. Antonietti, Smarsly et
coll.[21] sont les premiers acteurs du domainm&is avec la mé#ise destechniques de
polymérisations @ntroléesce domainest en plein développemein paralléle, les Pluronic
(PEOb-PPGPEO) utilisés comme agents structurants par Stucky ef26088] sont classés
dans la catégorie des copolymeres séquencés amphiphiles, maisfaibles masse
moléculairs fontqu 6i | s peuvent °tre class®s dans | a

fronti re entre | es agententdslimtée.ct ur ants nbest
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1.6.1 Matériaux mésoporeux aveces tensioactifs

La plupart des agents structurants utilisés sont repris danguee-9. Deux catégories
de tensioactifs existentes ioniques et les neoniques.

CH,
/\/\/\/\/\/\/\/\.\"TCI I 2 §
CTAB (‘:Hjﬂr _ _Br
) BriN___~_~—N*
ﬁ' H_‘C/ \CH_: e \CH;,
/\/\/\/\/\/\/\/\/C\O“ Bromure d'alcanediyl-o,o-bis-(dimethylalkyl

ammonium) = Gémini

"ol

Triton X-100

Acide n-octadécylique
0

/\/\/\/\/\/\‘O—T—OH

Dodécylphosphate OH

9
N N T ST 0S50 o
I Na owt W
O ) ween 20
o oH

Dodécylsulfate de sodium O.

X
Y HO OH
[ ——
I ;I \6/\0 i O/\);

(0]
Dodécylsulfonate de sodium

/\/\/\/\/\/\/\/eo/\%OH OH
2 CHy HaC CH;

Brij 52 o
H3C CH; CHy

WHX+Y+2=20

/\/\/\/\/\/\NH2

Dodécylamine Tergitol TMNG6

Figure1-9 : Principaux tensioactifs utilisés comme agentsdtirans de la silice.

1.6.1.1 Les tensioactifs ioniques

Les tensioactifs ioniquesont les premiers agents structurants de matériaux orgauisés
ont étédécouvertsCe s mat ®r i aux 0 b tmisrayosr pay €hiola didbla édno r d
197143,44] mais ~ cause dbébune description | i miH
mat ®r i au, |l a d®couverte est [45],2% an®@us fardjeex pl o i
les chercheurs du groupe pétrolier Mobil ont -es&mes découveles premiers matériaux
mésoporeuXpréparésavec les tensioactifs cationiggt Une famille est nédes M41S.Les
syntheses sont réalisées dans des milieux basquesesence de tensioactifs cationiques que
sont |l es sels doéammo mMi(CHI)3 dauea 8<atlFjaténsicactifCemH 2 m -
plus couramment utilisé étant leomure decéyltriméthylammonium CTAB). Ce sont les
interactions électrostatiquede type SlI” entre les micelles de tensioactifs et les espéces
siliciques en solution qui contrdlent la formation des mésophases.

Dans cette famille (M41S), il existe trois classes de MCM (Mobil Crystalline Material) :
des matériaux de symétrie hexagonale appelés MCMles matériaux de symétrie cubique
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appelés MCM48 et des matériaux de symétrie lamellaire nhommés MOMDans ces

derniers, la stabilité des feuillets de silegpr s ®I i mi nat i omstabsuréd 6 agent
par des piliersPar simil i tude avec | 6augmentation de |
solution aqueuse (modificationucparametre g), on peut dorgalement changer le type

d 6 ar r a ndgsemésophaseavec la succession de phases hexagsnalgbiques et

lamellaires juste en variant le rapport CTAB/TE(6,47].

- CTAB/TEOS = 0,6 : une phase hexagonale (M@ (Figurel-11)
- CTAB/TEOS =1 : une phase cubique (ME&N3)
- CTAB/TEOS = 1,3 : unphase lamellaire (MCMO0)

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figure1-10: Représentation des structures de matériaux mésoporeux-MCMCM48 et
MCM-50, d'apref5-47].

Figurel-11: | mage MET de | a st r udlieuschemasdaesporesd d o ab ¢
cylindriquesen 2D.

En faisantvarierlalonguer de | a cha " ne al kyle de | 6agent
de carbone, Becét coll [46] sont parvenus a préparer des M@W présentant des diamétres
de poresvariantde 1,5&@ , 5 nm environ. Léaddition de mol ®
telles que le mésityléne (1,3dméthylbenzengf6l,a per mi s doéaugmenter | a
desMCM4 1 jusquod” 20 nm. Cette augmentation est
dans |l e ciur hydrophobe des mi cce Pdreositre,ent r a’ n

| 6®pai sseur des mur s dntnree alldsanpgordes les't 1, 5
traitement spécifique, ni modification ultérieure (addition de sel, traitement acide et/ou
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hydr ot h elesmmaatégaux MCMA1 ne sont pas tres stables chimiquement et
thermiquement.

Du fait de leurgropriétés spécifiques (distribution étroite de la taille des pores, diamétres
modulables, surfaces spécifiques élevées supérieures a 1000 m2/g), ces matériaux sont
souvent utilisés comme modéles.

Mécanisme de formation(Figurel-12) :

Avec les tensioactifs, des phases organiskgsrides ont été obtenues avec des
concentrations en tensioastlien inférieures a celles requises pour la formation de micelles
et avec ds concentrations en précurseurs de la silice pour lesquelles aucune précipitation n'est

nor mal ement observ®ee. De pl us, | 6empreinte
uni guement par |l a mati re mol | e, tunard qusestc e n
obtenuedans | e mat ®ri au final. Cb6est doaill eur

proposé le mécanisme par aagsemblage coopératif (Mécanisme CSie B de laFigure
1-8).

Arrangement hexagonal

Micelle

de tensioactifs hybride

/\!

MCM 41

Empreinte

Figurel-12: Sch®ma g®n®r al de |l a formation dol

Le groupe d&Brad Chmelka (Firouzi et collg grandement contribué a la compréhension
de ce mécanisme lors de I'étude par RMN et diffusion des rayons X de la formation de
matériaux MCM41[24]. La Figurel-13 résume le processus CR8] : Une solution aqueuse
initiale de tensioactifs cationiqguesdCMA X" contient des micelles sphériques en équilibre
avecdes tensioactifs et demntreions libres. Lors de l'addition d'une solution trés alcaline
d'especes silicates dans cette solution, wée faible fraction de contiens halogénures
situés a la surface des micelles est échanugr des ions hydroxydeou silicates.
L'abaissement du pH du mélangeactionnel a pour effet d'initier la polymérisation des
especes silicates, formant des oligomeres de silice. Ces prépolymeres peuvent commencer a
interagir avec les tétes polaires de tensioactifs libres. Un tel comportement est en accord avec
les modéles @ formation des complexes polyélectrolytessioactifs de chargeopposés.
Apres abaissement du pH, les oligoméres de silice continuent a croitre et chaque oligomere
est capable d'interagir avec unuplgrand nombre de molécules de tensioawifgui etraine
un effet coopératifd 6 i nt e plas ceffidace.nle systeme est alors composé d'agrégats
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micellaires hybrides tensioactifdlicates. Les micelles de tensioactifs ne servent en fait que
de réservoir et sont progressivement consommeées. La polytingridas complexes micelles
silicates se poursuit pendant les étapes de précipitatieilissement et permet d'obtenir une
silice mésstructuréeorganisée. L&igurel-13 est un schéma résumant le procejgkd]s

>
Ho © ev 4a v 4
O @ _?\‘
B —»
- Additiondes 24
4\7

wtensiouﬁ! ©contre ion  Tion silicate
ionique

Complexe mésostructuré
polsilicate/tensioactifs précipitant

Figurel-13: Sch®ma doéun processus CSA

Avec les tensioactifs i | srodseastpossible de prédire la ostructure finale sans
effectuer | 6exp®rience pui sque | 6empreinte
organigug/inorganique. Les réseaux bien connus actuellement comme les MCM
(hexagonal 2D), MCWA8(cubique s ont des r®sultats empiriques

1.6.1.2 Lestensioactifs nornioniques

Avec les tensioactifsionioniques qui sont aussi de faiblenasse moléculaire, les
mécanismes de formation sont aussi de dymopérati§, similaires a ceux dédsipour les
tensioactifsioniques, mais dans des conditions e différents. Les HMS (Hexagonal
Mesoporous Silica) comme les MSU(pour Michigan State University) sont obtenus dans
des milieux plus proches du pH neutre dans le but de minimiser les interactions
organiques/inorganiggepour pouvoir extraire plus fdement la matiere organique du
matériau. Il est a net que la frontiere entre les tensioactifs de faibles masses moléculaires et
copolym res s®quenc®s nobest pas bidsontd®f i ni e
obtenus avec les Pluronic qui sont dsits copolymeres séquencés (REGPOGb-PEO).

Une section particuliére leur est consacrée dans la padigens structurarg a base de
copolyméres séquences

Les matériaux HMS

Les premieres synthéses de mésophases "tensioactifs redlitesspar utn mécanisme
coopératif ont été réalisées par Pinnavaia et ses collaborateurs en 1995 dans des conditions de
pH neutre[35,36] L'interaction a l'interface organidireorganique se fait selon la voieIR
car le groupe hydrophile du tensioactif est une amine pémaies tensioactifs neutres
utilisés ont d'abord été des amines primaires qui ont conduit a la synthése des HMS
(Hexagonal Mesoporous Silica) caractérisés par une porosité désordonnée et tortueuse dite
"vermiculaire", des murs entre les pores épai8 (£n) et par la présence d'une mésoporosité
texturale importante. Dans ces conditions, la formation du réseau meésoporeux est
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probablement catalysée par les fonctions amide tensioactif qui sont de tres bons
catal yseurs nucl ®o p lomdénsasion des alkoxydedde gilte. ol yse e

Les matériaux MSU-X

Le groupe de Pinnavaia a ensuite utilisé, toujours dans des conditions de pH neutre et en
solution diluée, une série de tensioactifs neutres de $aiidesse moléculairs a base de
POE (S1°. Unegrande variété de matériauxamsi pu étre synthétieét ils sontappelés
MSU-X (pour Michigan State University) ou X est un nombre ou une lettre. Le nombre et la
lettre sont utilisés pour différencier les matériaux. Par exemple, le-MRH] est fabriqué
avec le Tergol, le MSU-2 [25] avec le Triton X, le MSLB [25] avec Pluronic, MSk avec
les Tween[49]. Du fait que la synthese se produit en milieu neutes, interactions
(mécanisme 4°) entre le tensioactif et la source inorganique sont plus faibles que les
interactions électrostatiques’($ dans le cas des M41S. Une extraction du tensioactif avec
un solvant organique par opposition a la calcinationsaf@esynthése se produit alors plus
facilement. Les matériaux obtenus ne sont pas trés bien organisés et présentent souvent un
réseau mésoporeux avedes organisations localesrmiculaires avec des diametres de pores
uniformes de 2 a 5,8 nm. Des matériamésoporeux plus ordonnés dénommés M$U
[49,50] (Hexagonadl, MSU-G [51] ou MSUF [52] (Foam) sont obtenus kgue des agents
gonflants commée mésiylene (1,3,8riméthylbenzene)TMB) sont utilisés.Co mme c 6 e st
cas pour la préparation de tous les matériaux mésoporeux obtenus avec des agents

structurants, il estégalement possible de faire varier les propriétés structurales et
morphologiques des MSU en contrblant soigneusement les parametres de synthése
(temp®ratur e, t emps, type dbébagent structur

souvent b0 dldodiieg daranproduisentine minéralisation plus importante par
des interactions (f™*)(X1°) et améliore la qualité du matériau final sans changer le pH.

1.6.2 Matériaux mésoporeuxpréparés avec @s copolymeres sequences
amphiphiles

1.6.2.1 Les opolymers demoyenna et grandes masss moléculaires

Co mme pligué ¢res bienla revue de Fortser et Antonieftll], le comportement
lyotrope original des copolyméres amphiphiles, abordé au paragrbplt® a été fortement
®t udi ®. Depuis une petite dizaine dbéann®es
l Guti |l i sati on lymgrgs séamyencésGaamphighdesatidoe anplie) pour créer
des répliques inorganiquesndtiere dure) a apporté de nouvelles perspectives aux
copolymeéeres amphiphiles. Cetiateraction entre lesleux communautésgp¢lyméristes et
inorganicienspermetd 6 a cr@ ®@abmatériaux inorganiquedont lesmorphologies étaient
jusquel i naccessibles avec | es t easswmbiagecdei f s .
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copolyméreen son homol ogue inorgani queacomuitinat i v® d:¢
synthese de noeva u x mat ®r i au X i norgani gues déorgani
nanometrique (matériaux meésostructures).

Les mat ®r i aux organi s ®s obtenus avec |l es
assemblages coopératifs (Mécanisme C&ACo-operative Self Assentp »). Avec les
copolyméres amphiphiles, en phase concentrée, les mécanismes sont généralement de type
LCT « Liquid-Crystal Templating p41,53,54]et les processus sont appelésarocasting
ou « naneamoulage» [55]. Au contraire des mécanismes CSA, les mésostructures obtenues
avec les copolyméres séquencés amphiphiles peuvent étreopies directes des auto
assemblages de copolymeres séquencés amphiphiles. Le ternsargage» utilisé par abus
de langage pour tous les agents structuranisi,ason sens premier avec les copolymeres
séquencés amphiphiles en phase concentrée.

Dansles procédst y pi ques doutil i sat itemplateee s dcampso |l yone art
les meésostructures de copolyméres amphiphiles sont converties en leur réplique en
consolidant les domaines hydrophiles situés a la surface externe des micelles. Ceci est réalisé
enrenpl a-ant une grande partie du solvant par d
alors se condenser autour des agrégagsniques Pour obtenir un matériau poreux, les
espaces occupeés par les polyméagantempéché la polymérisation inorganique tddrérés
par extraction ou décomposition thermique des copolymeres.

Un des principaux avantage des copolymeéres séquencés sur les tensioactifs de faibles
masses moléculaires est leumasse moléculaires plus importants et variabls, ce qui
permet une ande diversité des structures (hexagamatebiqus, lamellaireeé ) et des
tailles de pores beaucoupp s gr andes, a8 nnfE)BE65@meln& e ¥pmpulsagiutda't i
des copolymeéres séquencés a débuté en 1995 par Goltner et coll. avéeREBH4], PB-
b-P2VP [58] ou PEb-PSS[58]. Plus tard)es recherches ont été poursuivies parcky et
coll. avec des copolymeéres séquencés Pluronic produits par [B6yz8]

Le fait que & mésostructure da silice finale représeatune copie de la phase lyotrope a
etedémontréeen comparant les répliques avec des especes obfmuésculation de phases
lyotropes decopolymersave c une iFigureedi[=]t i on o (
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Figurel-14: Images MET. A) phase lyotrope hexagonale de polymeres réticulés, B)
répligue: sili ce m®sopor eus elyosope hexagonale Mantrée enlAd ai d
Images METextraied e | a publicati[®h doéAntoni et

Pour obtenir de bonseépliques, | @ a été amené a réticuler les polymeres, pour que
la phase lyotrope soit figéear les contraintes mécaniques de la condensation inorganique
désorganisent les mésophases organigitzss en 200[9], une nouvelle famille a été
utilisée: les copolyméres séquencés semmmerciaux KLE Kratotiquide-b-poly(oxyde
d 6 ®t h gulKrata)iquid » est une séquence hydrophobe de poly(ethydérmitylene)
hydrogénée avec une faible transition vitreuSe copolymerequi combine une bore
accessibilité chimigue et une grande solidité de ses mésophasesiuit a de bons résultats

sans réticulation préalablea Figurel-15montre une x e mpl e de | 6 or gani s
obtenue en wutilisant un agent structurant
une silice m®soporeuse qui contient des m®

nm de diametre, qui sont situés sur lessis doéun r ®seau cubique f
illustre | 6 o r g a tonwamte ides NMeésostructures, qui peuvent étre réalisées avec les
copolymeres séquencés malgré les contraintes mécaniques apportées par la polymérisation
inorganique lors de la forrtian de la matrice.

100 nm
]

Figurel-15: Image MET de la silice mésoporeuse obtenue avec le copolymére KLE.
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Les copolyméres amphiphiles ne sont pas seulement utilisés pour la génération de
matériaux par précipation (monolithes ou poudres), mais aussi pour la préparation de films
minces en utilisant la techniqgue EISAewaporation induced sedissembly> [60]. lls sont
déail |l eur s svwewcette methodet dad powelesi, la solution initiale de
copolymeéres est diluégans un solvant volatiCelaest donc favorable a la solubilisation des
copolyméres amphiphiles. Aprés évaporation du solvastiuation de« nanocasting, avec
| a pr ®s ence kemnplae» cpnbeatete estd généréavec une meilleure
organisation géométrique. Par cette méthtaenésostructure hybride finale est une réplique
de la phase lyotrope des copolyméfesméapr s | 6 ®vaporation du sol
formation des films minceda forte interaction avec le substrat conduit généralement a un
degré élevé d'orientation préférentielle aetine organisatiommeilleure quecelle pourles
matériaux obtenus paréwipitation.

Si la majorité des copolymeres amphiphiles sont utilisés en solution concéa®en
procédé de type nanocasting, | or s g u @n Solgtionsditué@etsdl se comportet comme
les tensioactifet les matériaux sont obtenangec des mécasines CSf61-64].

La plupart des copolyméres amphiphiles utdipéur obtenir des matériaux mésoporeux
sonténuméréici (Figurel-16) : le poly(isopréenep-po |l y( oxyde &FPEOE)Yy!] ne)
le poly(butadienep-pol vy ( oxyde d@BREO®GEST], teepbly(a¢ryoBitrile)b-
poly(oxyde dé&®REC)4], lepatylstyrénepdpMNd | vy ( oxyde ed®t hyl r
PEO]54,61,6670], le poly(acrylate de méthyldjp ol vy ( ox y de dé®t hyl ne
PEO]63], le poly(styrenep-po | y ( o x y d e-b-pdly(stytemey (PH-REOD-PS]62],
le poly(acrylate de méthyldyp o | y ( 0 x y d e-b-pdly(aryldteyde métre/le) (PMA-
PEOb-PMA)[71], poly(styréne)-poly(2-vinyl pyridine) (PSb-P2VP]72].
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Figurel-16: Copolymeres séquencés utilisés comme agémnicturans de la silice.

1.6.2.2 Les opolymere de faibles masses moléculaires

Les Pluronic (PE&-PPQGb-PEO), de petits copolyméres amphiphildn marché
vendus par Bayeront été largement étudiés dans le domaine des matériaux mésoporeux

Cette section leur est donc consacrée.

En 1998, les Pluronisonttellement utilisé g u 6 i Idsnnémaigsance a une nouvelle

famille développée pabtucky et coll.73] dans le domaine des matériaux mésopoieBA

(pour «Santa Barbara Acid) . G®n ®r al ement

conduisent aifférentes structures e@ans certains cas,des tailles de pores élevées (jusqu'a

ut i

kRREurom n

30 nm). @&s chercheurs omotamment mis en évidence, comme le groupe de Mald la
succession des mésophases qui composent le matériaediniecement liée au rapport
Vu/V (H pour hydrophile et L pour lipophile)es Pluronicutilisés. Dans cette section sont
présentés uniguement les deux principaux matériaux obtenus avec les Pluronic

Les SBA15

Les Pluronic dont les rapports EO/PO sta# plus faibles, tels que le P123 (PEP
PPQoPEQy) ou le P65 (PE&-PPQ-PEGy)), sont les plus utilisés.lsl favorisent la
formation de mésostructures avec des courbures de type hexagongle &iht nommes

SBA-15[24] (Figurel-17).
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Figurel-17:ImagesMETd 6 un SBAi¥% ®rents grossi ssements
sa transforméede Fourier.

Les SBA16.

Les Pluronic avec les plus longues chaines PEO, et qui présentent des rapports EO/PO
éleves tels que le F88 (PRPPPQePEQ), le F68 (PEQ-PPQr-PEQ) ou le F127
(PEOL0sPPQG¢-PEQp¢) conduisent & des matériaux mésoporeux cubiques de type "cage" dont
la mésostructure a une courbure élej@&74] Ce matériau est nommé SBA6 et cbdbest
| 6®qui val ed8 Ladphase MGbldue estonstituée de deux réseaux non
interconnectés, avec des canaux qui sont en 3D etrésgtent une cavité sphérique a leur
intersection. Ces dernieres annéés développememour ce type de morphologie avec des
réseaux en 3D est en plein essor, car il sembleréitugmaarbure plus élevée des pores
permete une agitation plus importamtdes moléculedansdes applications catalytiques et
déadsorption. D e peprietue réduites prabl@ses déifiusian [v5].3 D

Figurel-18: Image MET d'un SBAG.
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|.7 Micelles stimulables de copolyméres hydrosolubles de type
DHBC

Les copolyméres séquencés doublememtdrophiles

Ce sont des copolym res dont |l es s®quence
différentes. Ces séquences peuvent étre neutres ou ioniques. En solution, éegI@IS4BC
se comportent comme des unimeéres classiques en bon solvans, polye@ectrolytes. Ils ne
présentent pas de prop®t ®s i ntrins Que$ydaa rdmdeiciptigialsi ea
spontanée en solution aqueuse pour former des midetie©OHBC ne contribuent donc pas a
diminuer la tension de surface de la solutiehpar définition ce ne sont donc pas des
tensioactifs. Cependant , l e grand int®r°t
séquences insolubles en changeant un paramétre du sygfeéewx De cette maniére, nous
pouvons nous retrouver enpré nce doéun copolym re poss®dar
une s®quence soluble en milieu agqueux. Ce
séquences \aVvis du milieu agueux peut étre induit de deux fagcons

1 Soit par 1 e c¢hange nehniquedcbmme une sariaion dé¢ r e
pH, de température ou de force ionique.

1 Soit par complexation | 6i nt eraction avec cet age
s®quences i nsol ubl e tandi s gue | 6aut

hydrophiles. Cet agent complexg&ut étre un support solide, une surface chargée
ou une molécule de type tensioactif, ion métallique ou polyélectrolyte.

Léavantage de lisad itoympe ach&i N delawbiest qguoel
par application dun stimulus il est pasible deresolubilise le DHBC, dors que, pour
dissocierd a n s un ageéga de copolyméres amphiphiles classignamimeresla seule
solutionest la dilution.

Une fois qu'un bloc esenduinsoluble, ces copolymeres s'aassemblent de facon a
mi ni mi ser |l e contact de | a s®quence 1insol
conservant ses propriétés hydrophildsy a alorsf or mat i on ddéobjets <co
aqueux, formgéd 6 uinu rc naothes ®quences insolublisspartie hydrophile assurant la
stabilité colloidaleLes structures des colloidssnt du méme type que celles observées dans
le cas demicelles sphériques densioactifs classiques. Par analogie, ces assemidages
aussi appelés "micelles". Il est important de préciser que si la formation de micelles de DHBC
en solution agueuse diluée a été largement décrite jusqu'a présent dans la littérature, avec les
revues importantes de Colf¢r6] et Cohen Stualf77], la formation de mésophases de type
cristal liquide en solution aqueuse concentrégequant a elleencore jamais été rapportée.
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Les similitudes entre le comportement en milieu aqueux des DHBC et celui des especes
amphiphiles se limitent donc a la formation dmicelles » en solution

.72 Mi cel Il i sati on ou i nsolubilisati on

Pour entra’ner | 6i nsol ubi I il sesidtei deux votk® u n e de
principales premierement lestimuli que ®ntles variations de la température, i et dans
une moindre rasure de la force ioniqueedi X i me ment |, | 6aj out doéun
milieu.

.7.1.1l nsol ubi |l i sation doébune s®quence par

Lorsquodune solutipam®sdidhe mumel ysn®p &r at i on d e
changement de température, cela signifie que le polymere posséde soit une LCST (Low
Critical Solution Temperaturey, 6 e st ¢ e dans la majeure pastis deg cas, soit une
UCST (Uper Critical Solution Tempature) dans des cas plus rares. Cette transition de phase
est mar qu®e par une augmentation de | a turbi
précipité macroscopique. La température de séparation de phase est désignée par un point
trouble (Acronyne CP pour Cloud Point). Un homoplymeére répondant atumulusde
température est dit thermosensible ou thermoprécipitant.

La plupart des homoplymeres possedent une LCST dans une gamme de température
comprise entre A00°C. Peu possédent une UCST etsdat peu étudiéd.es plus etudiés
sont ceux qui présentent une LCST faible, facile a exploiter en solution aglisusant
repris sur la Figure 1-19. Parmi ceuxa, le plusétudiéj us qu 6 ", esple PayENn t
isopropylacrylamide) (PNIPAM). Il représente a lui seul 90% des publications sur le
polymeéres thermosensibldsn effet, il possede une LCST de 32p@oche de celle du corps
humai n. Et cbest surtout parce que |l a LCST nbéo
concentration et de force i oni cpmehioméagivat co6est
Mais il pourrat bien étre di&bné parlafamile des pol y( m®t hnaglyco)l at e do
(POEGMA). Lutz etcoll.[78-82] ont montré réecemment gelle P(MEQMA-co-OEGMA)
avec 5% de OEGMA avait une LCSJe 32°C, comme le PNIPAM. En topoint, ce
nouveau polymere (effet de la concentration, ajout de NaCl, taille du copolymere) est
comparable et mémsupérieur au PNIPAM. Ce copolymere est un polymére biologique idéal,
car il combine les propriétés du PEO (Horicite, furtivite) et du PNIPAM (une
thermosensibilité indépendante des conditions externes).
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Figurel-19:Li st e non amdolgmesthdarnosensb@]83-92].
Le ph®nom ne de s®paration de phase doun

ainsi que le phénoméne de dissolution de ce méme polymére repose sur les interactions

polyméres ol vant Cbodest bien entendu | esolutiom ai so
quisont™ | 6origine de |l a solubilit® des polym
PNIPAM a étéproposépar Sun etoll. [93] en effectuant des analyses IR dans4@ Pourne

pas avoir de recouvrement des bandes OH de

pu mettre en évidence le mécanisme qudesinésur laFigurel-20. Lorsquela température

de la solutiomugmentgil y a un affaiblissement des liaisons hydrogene surtout autour des
régions hydrophobes du polymére. Cela entraine une déshydratation des chaines du polymére
et facilite les interactions attracis hydrophobes polyméres, il y a alors précipitation
macroscopique. Il faut noter que l'agrégation de chaines deARNest réversiblell est

possible de les ressolubiliser en refroidissant la soluti@s chaines de RRAM se
réhydratent lorsque la tgrérature passe en dessous de la LCST.
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Figure1-20: Dynamiques des groupes fonctionnels du PNIPAM a 20% wt dans une solution
deDO durant | 6® ®vation de | a t gmep@®@anbldsur e. Le
groupements reste schématiqiatrait de la publucation de Sun et c[8B]).

D'autres études montrent que le contrdle des masses masin@s facteur important
pour la transition hydrophile/hydrophaben effet, il a été montré que des polyméres bien
définis obtenus par polymérisation radicalaire contrélée avec de faibles indices de
polydispersités, possedent des transitions de plpse étroites que les polwres obtenus
par polymérisation radicalaire « conventionnelle ».

Afin doéexpl oi tde thernosensipili®la BNiPAMe PVCL ou encore
déautres, peuwrenpol’ytmerd i®Wydrophile stabilisa
de «micelles». A basse température (T<LCST), les chaines copolyméres sont présentes en
solution aqueuse sous forme de pelote statistique. En chauffdetéade la LCST, le bloc
hydrophobe précipite et desmésoglobules dits micelles se forment, stabilisées pas |
unités hydrophilesleurt ai | | e peut varier de 50 © 300 nm e
de | e uFigureli2l).rSi la(températureaugmerg encorei | est possunbl e doc
collapse des agrégats formés et donc une diminution de thleagrégatsiue a la
d®shydratation du ciur
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Figurel-21: Modele décrivant la formation de mésoglobules dans le cas de copolyméres
greffés PVCLg-PEO en chauffanta) 20°C, b) 45°C, c) 60°C.

Lutz et coll. [81] ont ajusté lespropriétésmacromolécules, et avec le P(MEA-co-
OEGMA) une LCST égaleé celledu PNIPAM est déterminéell est donc possible de
contrler la LCST des polyméres en jouant sur la balance hydrdptitephobe du
polymere par un ajout soit de groupement hydrophile, soit de groupement hydrophabe qui
respectivement | 6eff et doamnatgenansityuee talocalisatidnd a b
du groupement ajouté, ont également une influence sur la variation de la LCST.

Le p H e sdtimulusGea ehoix @our manipuler la conformation des chaines
polyméres. Les polymeres utilisés présentatdrs des groupes fonctionnels latéraux
ionisables qui présentent un caractére abiagique au sens de Bronsted, et répondent a un
changement de H. Lorsqudil s sont polydieatnolge®.s De facbns s o
analogue,dans lecas des polymérethermosensibles, la transition de phase réversible se
produit a une valeur critique du pH. Ainsi, une chaine polyélectrolyte en milieu aqueux passe
déune conf o dumaux répulsion® élactrofatiquasune conformation de pelote
statistique fus ou moins compactersque la chaine est neutteorsque la chaine polymeére
nédest pas char g®e, Lebgpuntteymit@atesbn hgdabpl
polymére neutre.

Les polyacides faibles

Les polyacides subissant une transition ioms#tiéionisation pour des pH compris entre

4 et 8 sont utilisés comme polyméres sensibles au pH. Ceux portant un groupement
carboxyliqgue avec un pKa de@ sont les acides faibles les plus représentatifs. lls sont
transformés en polyélectrolytes a pH basicavec des répulsions électrostatiques entre les
chaines macromoléculaires et sont neutres a pH acide. Parmi ces polyacides faibles, le
poly(acide acrylique) (PAA) et le poly(acide méthacrylique) (PMAA) sont les plus
fréquemment employésda p la [ittérature. Le PMAA montre une transition de phase plus
nette que son homol ogue PAA. En effet, | e
hydrophobe Par conséquent, les chaines adoptent une conformation plus congpantte

acide que dans le cas du PARIus le polymeére est hydrophobe, plus sa conformation en
solution est compacte | or s gqsawir due la sahsiton e ut r
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hydrophile/hydrophobe deu exactement au pKa. Cette transition est gouvernée par la
balance entrelesrépulo ns ®| ectrostatiques et | 6effet hyd

Les polybases faibles

Les polybases faibles sensibles au pH sont typiquement des polyamines. En fonction de
leur nature, elles ont des pKa qui sont assez différemis pKa de 5 pour la
poly(2-vinylpyridine) (P2VP) et un pKa de 10 pour une polylysine (PLL). En milieu acide, les
groupements acides sont protonésestpolymeresont transformés en polyélectrolytesli
se repoussent.

Les copolyméres séquencés doublement hydropldlas leur propre micellisabn est
induitepar un changement de pptuvent se classer en trois catégoragurel-22) :

1 Ceux composés de polyacides faibles awvea c insolublef or m® doune
séquence sensible au pH (polyacide) et une couronne peutrique(Voie A).

1 Ceux composéde polybases faiblesagou n  cirfisalublef or m® dugncen e s ®
sensible au pH (polybaset une couronne neutoa ionique(Voie B).

T Les Zzwi tt®rioniques compos ®s ddune s®qu
polyacide (Voie C).

DHBC composé de polyacides faibles (A)

sensiblesupt] hydrophile neutre sensible au pH sensible au pH
pKa pKal pKa2
_— -
~
pH > pKa pH <pKa l
pKal>pKa2
DHBC composé de polybases faibles (B)
TR hydrophile neutre sensible au pH sensible au pH
pKa pKal pKa2
A / pH > pKa pH < pKa |
—= GEBL e
pH < pKa pH > pKa 1
pKa | <pKa2

DHBC composé d'une polybase et d'un polyacide faibles ("zwitterionique")

(C) sensible au pH Sensible au pH
pKa 2 (base) pKl 1 (acide)
pKll<PH&PK‘\Qé_%9 pH>pK17

pH <pKa | ( pKll&pprKl”

Figurel-22: Di f f ®r ent es voi es -ab@mndicellaiesformépdrobt ent i
| 6 aasdemblage de DHBC avec une variation de pH.
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Pour ledrois cas respectifsin exemple concret est dorgiéapres
Voie A: Le poly(acide méthacryliqud}pd y ( oxyde dob ®W-RPEZ4] ne) P M/

A un pH supérieur au pKa du PMAA, ce copolymére est bien soluble dans l'eau. Les
micelles sont formées a un phide, la séquence polyacide faible PMAA y est neutre et
hydrophobe alors que le PEO reste hydrophile et joue le rble de stabilisant. Ce cas est un peu
particulier car, en plus des interactions hydrophobes entre les segments PMAA, on observe la
formation decomplexes intraet interchaines a travers farmation de liaisons hydrogene, en
milieu acide.Ces liaisons se créent entre les fonctions acides carboxyliques des blocs PMAA
et les atomes d'oxygéne présents le long de la chaine POE. Ces interaat@dnsreralors la
formation d'agrégats de taille plus élevée.

Voie B: Le poly(2vinylpyridine}b-p oIl vy ( o x y d g95]d 6 ®t hy|l ne)

Des micelles sont formées-daessus de pH 5. La P2VP libére ses protdagient neutre
et donc hydrophobe, mais comme elle est liée au PEOddemineshydrophobes sont
stabilisés par une couronne hydrophile de PEO.

Voie C: Le poly(2vinyl pyridine}b-Poly(méthacrylate de -@iéthylamino)éthyle)
(P2VRb-PDMAEMA) [96]

Cbest un c op odegenmxséquences @aotypnoiresRavec unaple 5 pour la
P2VP et un pKade 7 pour le PDMAEMA. A pH acide, les polyamines sont protonées, tout
est soluble, et les polyélectrolytes se repoussent mutuellement. Lorsque le pH augmente, la
déprotonation de la séquence de P2VP rend cette séquence hydrophobe et conduit a la
formationde micelles. La séquence PDMAEMA reste soluble méme une fois déprotonée et
constitue la couronne stabilisante des micelles. Dans ce cas, les micelles restent encore
formées atdela du deuxieme pKa. Polaire le lienavec la section des thermosensiblesns
milieu basique, la température du milieu micellaire est élevéee a 45°C (LCST du
PDMAEMA), une précipitation macroscopique du systéendiey car la couronne de
PDMAEMA coll apse sur | e ciur de P2VP, et pl

[.7.1.2Insolubilis at i on ddébune s®quence par: ajo
formation demicellescomplexe

La formation de liaisons électrostatiques entre polyélectrolytes de charges opposées est
| 6autre f or deamet rpieassembldgsideudopolymeres séquencés en
solution. Du point de vue macroscopi que,
diverses formes allant de la dispersion au précipité compact. Le gain entropique dd a la
libération des contréons initialement confinés par le champ électrique des polyélectrolytes
est le moteur intervenant dans la formation du complexe. Parmi toutes les études basées sur
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les complexes électrostatiqués, travail dcrit dansce manuscrit utilisera les micelles
comgdexes de polyions (PIC) c'estadire des agrégats formés par la complexation
électrostatique de copolymeres chargés et stabilisés par une couronne hydrophil@uaeutre
chargég Ces complexes sont également parfois appelés complexes de blocs monomeres

(BIC) ,

compl exes

I nterpol y®l ectrolytes

(1 PE

coacervat (C3M) par le groupe de Cohen Stuarbkt[77,97-103]tres actif dans le domaine.

La Figurel-23 montre les différentes possibilités pour obtenir ces compléxpslyions
a partir de copolymeéres séquencés doublement hydrophiles. La premiére (voie A) se réfere

C)

aux systemes capablesdefmer des agr ®gats ®l ectrostatique
pr ®s ence des s®quences hydrophiles neutres.
charges port®es par | es deux compos®s diff ®re
«zwittérionique asym®tri ques 0% | 6exc s dobébune des ¢
des objets formés par complexation.

Complexation de DHBC neutre-ionique (A)

1L~

32-=:_J‘?‘:>

Complexation de DHBC "zwitterionique" (B)

=" S
Figurel-23: Di ff ®rentes voies dbacc s aux agr ®gat

I ssues -adsemblagea ut o

Voie A : Le mélange PE®-PLys/PAspb-PEO

L6®qui pe

[f0d-118la baskabeaucoup

i Nt ®r es s ®e

par complexation électrostatique dont notamment le mélange entre le copolymere neutre
polybase PE-PLys etle polyméreneure-polyacide PEGh-PAsp. Pour des degrés de
polymérisatios similaires, le mélange des copolymeéres conduit, pour une valeur de pH

i nter m®d i

aire (7, 3), ) l a for
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complexation entre les séquencBasp chargées négativement et les séquences PLys
chargées positivement, les chaines de PEO formant la couronne stabilisante. En synthétisant
des polyméres avaies tailles de séquences rigoureusement identiques, les auteurs ont obtenu
des vésicules élecstatiques,appelées« PICsomes » par similitude aux vésicules de
liposomes.

Voie B: Le PMAA-b-PDMAEMA

Il est important que le copolymere soit trés asymetrique:(ENRBus<DPanioniqud, pour
conduire a des agrégats de type micelles sphériques. Dans e, | esmicelles est d
formé par complexation entreslgolycatiors et une partie des polyanign | daut r e
formant la couronne hydrophile. Si les deux séquences se rapprochent de la symétrie (méme
taille et m° me n o ndhargées)lla solationt d® sopolyprnénes précipite de
l a m°me fa-on qubéun poly®l ectrolyte standar
vésiculaire a été montrée pour le copolymeéere asymétrique RMRBMAEMA a pH=7,
c'estadire audela du Pl (~5),ds charges négatives portées le long des séquEeitas
sont en exces eine partie seulement va se complexer avec les unités PDMAEMA chargées
positivement pour former | a membrane hydr oj
stabilisation de ceasgrégats.

Un mélange d'homopolyélectrolytes et de tensioactifs ioniques de charges opposées et de
longueus de séquences suffisantsanduit & une séparation ghass : une phase concentrée
est constituée desomplexes entre homopolyélectrolytes et tensioactifs et une phase diluée
contient les contreons. La formation de complexes entre les DHBCs neatrigues et les
tensioactifs de charge opposée est un processus coopératif lors duquel les tétes imiques de
tensioactifs se lient aux unités chargées strpuencepolyions et les chaines alkyles des
tensioactifs seségrgent en microphases hydrophobes. Deux forces motrices gouvernent
l'auto-assemblage : des interactions électrostatiques et des interactiooghopes.

En pr ®sence d 6 uneutre Dde BcGargei opposég uae tensioactif, une
complexation électrostatique se prodiit un c¢c1 ur i ngayohswdntemantfep r m®
tensioactifsest obtenuDe fagcon imagée, des ensemblesmicelles dans unemicelle» sont
formés Lors de ce processus, laleuble association électrostatique/hydrophelsenduit a
la formaton dunci ur des micelles stabilis® de fa-
DHBC qui forment la courame.

La neutralisation deshainespolyélectrolytes par des cations multiads conduit & la
formation decomplexa insolubles. La présence des chaines neuttesDHBC stabilise la
suspension de naraggrégats des micelles complexes deardination peuvent ainsi étre
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obtenuesLe bloc polyélectrolyte du copolymere nedémgionique poly(oxyde d'éthylénb)
poly(méthacrylate de sodium) a ainsi été neutralisé par les cations divaléhtst Gat".

C.Géradin et coll. ontaussiétudiéla formation demicelles complexegn solution aqueuse

entre des copolymeres complexaeutre et des cations métalliguesa formation de

complexes entre des DHBC de type poly(acrylate de sodipo)y(hydroxyéthylacrylate
PANab-PHEA, poly(acrylate d sodiumjb-polyacrylamide, PAN#&-PAM, et des cations de

type A**, CU/”*, La®* ou encore Al; " a été étudiéeeur utilisation en tant que précurseurs

de coll opdes inorganiques (oxydes n&®fJlall i ques

1.7.2 Applications des DHBC

Le nombre dobéapplications des DHB Cde fagom l eur
continuecesdix dernieres annéefe plus,cette classe de copolymeres séquencés peut étre
moduléeaisémentn vue des applications désirées. Les applications sont edsprdigl dans
le domaine médical avec la délivrance de meadients et la thérapie génique. Les DH&Dt
aussi utilisés comme agemte minéralisation, denodificateurs de la croissance des cristaux,
de nanoréacteurs indagitpour la synthése de colloides aiBtjues, de membranes de
dessalemenplusun grand nombrd 6 aut res applicatians, et ce, p

1 De nombreux substrats importants comme des cristaux inorganiques, certains
médicaments ou biomolécules, des composdunisorps humaisont hydrophiles,
mai s ne sont pas solubles dans | 6eau. [ .
Seules des espéces hydrophiles stimuladbesaptes a leformuleret | 6 avanc ®e
la plus significative est la conceptioreslcopolymers séquence doubkement
hydrophiles, un « tensioactif» idéal pour ce type de substrat hydrophile.

1 La société actuelle exige maintengpius que jamaisl'utilisation de substances
respectueuses de | '"environnement . Par co
solvant dam les procédés techniques, notamment industriels, devient
indispensable. Par conséquent, de nouvelles molécules sont requises pour effectuer
le méme travail que les autres substances en milieu organique.

1 La variétédu «design» des séquences fonctioneek des DHBC sentr a’ n
pewentétre presque adajsté tout type de substsatDans beaucoup de situations,
des séguences biocompatibles sdiliséspour des applications médicales.
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1.8 Nouvelle application cesDHBC : agent structurant de silice
mésoporaise

Actuellementcomme décrit précédemmelds agents structurants de matériaux siliciques
les plus utilisés pour obtenir desatériaux mésoporeux sont des micelles de tensioactifs
ioniques tels que des halogénures d'alkyltrimédmgmonium ou de tensiotfs nonioniques
base doéoligo PEO, ou de c opsmagsamoiéeuriras ® q u e
tels que les Pluronic.

Mai s aujlobuarpdd huwia,t i on de ces synth ses
par des problemes liés alimination de I'agent structurant. Cetleest généralement réalisée
par calcination ou par lavage dans des solvants organiques. C'est une étape délicate qui
entraine souvent des modifications de la structure finale du matériau poreux et de la
composition chimique a la surface des pordses méthodes d'élimination couramment
employées présentent d'autres inconvénients impsnpanir un industriel: un codt élevé, la
perte des agents structurants, la consommatiexnée d'énergie, l'utilisation de grandes
guantit®s de solvants organiques polluants

Face aux problémes rencontrésGerardin et coll.au laboratoire@nt alors proposé pour
la premiére fois une stratédike 2] originale (Figurel-24) pour préparer des matériaux poreux
organisés une procédureenepott dans | 6eau, =~ temp®rature
douces de pH pour nanostructurer le matériau inorgani& créer une porosité par un
assemblage micellaire intelligent de copolyméres séquencés doublement hydrophiles. La
mi cellisation des DHBC peut, comme nous | 6¢
par simple changement iqee@&amme lp pHRgural-24 rE@pep)h y s i
ou la température. De plus, cette micellisation peut étre réversible et amener au
d®s assembl agmrctuchreg. Cétté eegersibilitést salors utilisée poulibérer la

porosité par un simplgtimulusi nver se et , par | a m°me occasi
structurant Figure 1-24: Etapelll) qui peut & nouvea@étre utilisé pour un autre cycle de
synthese. Ce procédé propose ddmeécupérationetleecycl age de | dagent

| 6 eea utilisant des composants non toxiques commegxyeEmple des polysacarides, ou
le PEO.
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Micelle PIC
Stimulus de pH

pour ’association /‘ ~ &
Polymére hydrophile d @ .

(agent complexant=0C)

Matériau
hybride silicique

Copolymeére séquencé
doublement hydrophile
(DHBC=neutre-b-anionique)

Stimulus de pH
pour la dissociation

Matériau
meésoporeux

Figure1-24: Stratégie générale développaex laboratoires par C.Gérardin ell, pour
obtenir des matériaux mésoporeux de fagon écologique pour un systésitde au pH.

Cette stratégie et la faisabilité de ce conaeyittté démontréelors des travaux de thése
de J.Reboul et du postdtarat deN. Baccile. Une analyseadétailléedes derniers résultats
obtenusest donnée eaprés ¢ ar la liasesdéceuxcigue les travaux de ce manuscrit
ont étéréalisés.

Des mat ®r i aux organi s®s ~ | 6®c hleabsknblaga®s os c o
mi cell aire i ndui t par | a -payacde Ifatble acdamime ne d 6 u n
pol y(oxydebpdyaitdehagryliquefEODb-PAA)ou un poly(oxyde doo¢d
b-poly(acide méthacryligue]PEGb-PMAA) avec | e | ahitdsamé €@©C)dubeo | i g o
pol ybase faible. La formation dobéun compl exe
charges opposées eifitra la formation de micekec T ur / cour caden f or m®eneut
insoluble de complexe de polyions PMAA/OC ou PAA/OC stabilisé par une couronne de
PEO hydrophile et neutre. Comme le polyacide et la polybase utilisés sont sensibles au pH, le
processus@las sembl| age/ di ssoci ation des micelles PI (

La formation de ces objets micellaires en fonction du pH a été suivie emsiatiffu
dynamique de la lumiére (DDL. La me s ur dffusteparlledystame BHBE/OC ®
indique la formationd 6 a g $ &Rug @H compris entre 4,5 et 7. Eigure 1-25 montre la
courbe dd 6 i nt emfenction@u pH pour le systeme PEG-PAA/OC avec un rappt
stichi om®t r ifogctioas aeides et basiquéRsAA/N=1). Les micelles ont un
diameétrehydrodynamiquetgal a 25 nndans le cas du systeme PEO(X3AA(33)/OC ou
Moc<500Q Une augmentation du pH -aela de 7,5 (en ajoutant une solution de NaOH)
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am ne 7 une baisse importastoeidaé¢i badi adesn mi:
duea la reutralisation de la polyamine. Le complexe électrostatique est dissosié qui$<5.

800
!
Ilkeps |
400
mD -
0 1 1 1
2 4 6 8 10

PH —>

Figurel-25: Courbed 6 i nt e n s éntfo@ctiash duf pH, wisteR®ee en DDL pour le systéeme
PEO-b-PAA/OC.

La synth se des mat ®prenacerment|é BHBEC et tatpalyaming e |
sont dissous en solution aqueuse, ensuite, le TEOS est ajouté, et le pH est abaissé a pH 2.
Lohydrolyse du TEOS eascé pHde mgiélriau hybrideagstrenssite 1 5

synthétisé a température ambiante en augmelggrit du mélange réactionnelu s qu 6 ° ur
valeur comprise entre 4,5 @t(en ajoutant une solution de NaOH). Apresh24in précipité

est récupérésoit il est filtré et lavé de facaaxsitud ans de | 6eau dur ant

8 (pH auquel les micelles sont dissociées), sa@stllaissé dans le milieu de synthéegH

est simpl ement ®l ev® -~ 8 pour d®sassembl el

ensuite récupérét séché a 60°@endanta nuit. Dans les deux cas, le filtrat qui contient le
polymére extrait est réilisé pour effectuer une nouvelle synthése dans les mémes conditions.

Pour obtenir ces matériaux, le pH est trés important, dans un ptemigsune hydrolyse
des précurseurs de silice est effectuée en présence des copolymeéres a pH 2. Si on s réfere a |

Figure I-7 mont r ant |l es cin®tiques dohydrol yse ¢
dohydrolyse est maxi mal e ete. Deaplusy a teepsisles d e
silanols issus de | 6hydrolyse du TEOS peu
s®quences neutres de PEO. La deuxi me ®t ap:¢

entre 4,5 et 6 es tassemblagmicellare se prodaitnet senultar@ment | 6 @
le pH induit la condensation des especes inorganiques. Nous avons alors un mécanisme de
type coopératii 6 assembl age entre pol.ym res et esp

Les images MET avec lesitransformés de Fourier assoas (Figurel-26) montrent les
matériaux hybrides obtenus par cette méthéldes s on't organi s®s ° | 6
Les mésostructures obtenupsuvent étre hexagonales a deux dimensions ou lamellaires.
Dans le cas du systeme PBPMAA/OC (pH=4,5) Figure 1-26 A), des micelles
cylindriques sonharrangées de fagcon hexagonale. Quarsyidhése est effectuée a un pH de
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6,5 (Figurel-26 C), les agrégats de micelles adoptent une morphologilire. Et quand la

synthése est effectuéepH 5,5avec le PEEh-PAA/OC (Figure I-26 B), une organisation
hexagonale en 2D est également obtenues f@sultats montrent que les micelles PIC
(«Polyion complexww)s ont de bons candidats pour obtenir
mésacopique

2. 100 nm

B el

Figurel-26: Images MET des silices mésoporeuses oeeA) PEGH-PMAA/OC pH=4,5,
B) PEOb-PAA/OC pH=5,5 et C) PE®-PMAA/OC pH=6,5. Les transformées de Fourier
associées montrent des organisations hexagonales.

Un constat important peut donc étre effectBi&n que & comportement des micelles
complexeDHBC-polyamineait étélargementtudiéen solution aqueuse,des valeurs de pH

di ff®rent es, "’ des forces i oni ques di ff®r en:
uniguement des micelles PIC sphériques avaient été détetteggportées dans la littérature
Les r®sul tats de | 6®qui pe de C. G®dear di n d

morphologies différentes pour les micelles RIC présence de silicA notre connaissance,
des cylindres bien définis etes lamekk s avaiént jamais été obses/gource type de
micelles.

L6O®t ape de | av a gexsitden solton aueusa & pHI8 e afficadeepour
libérer la porosité comme le montrdiés ot her me doadssur jat i on/ d@®
Figurel-27. Léanal yse des cour bedumdtérianavd momr®ane i e |
hystérésis dans une gamme de 0,660R, comme attendu pour un matériau mésoporeux et
la surface BET calculée est de 250 m#/g. La distributiertailles ¢éterminée sural courbe
isotherme de désorptipest centrée sur85nmm Lo6ef fi cacl 6®@gdnt | avaget «
organique aété quantifiée par analyse thermogravimétrique. A pH6286 de la matiére
organiqueest récupérédans le cas de PE®PAA/OCL. Lorsque les tailles des séquences
polymeres sont modulées, les volumes adsoragentdans une gamme de 0,3 a 0,6 mL/g et
les surfaces BET varient entre 110 et 740 m2/g.
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Figure [-27 : Résultats obtenus en volumétrie a azote pour le matériau lavé (noir) et calciné
(blanc).

Pour allerau bout dda stratégie)e recylage des polymeres a été effeciddéux essais de
recyclage des polymes récupérés dans les eaux de lavageétéréalisés. Le premier apres
un lavageexsitu et le second aprés un lavagesitu. Des matériaux hybrides présentant une
mésostructurplutdt de type vermiculaire ont été obter(sgurel-28). Avec ces systemes |
méconnaissance des quantiggsctesde copolyméres extraites en fin de lavage au moment
de réaliser les recyclages est a l'origine de la moins bonne organigaso structures
recueilliesdans le 2cycle de synthéseEn effet, le rapport molaire TEOS/copolymeéres, qui
est un parametre de synthése important, n'a pu étre ajusté lors de l'ajout de TEOS dans les
eaux de lavage.

02 06 10

100 nm
| —— 20/° 100nm

Figurel-28: Images MET de matériaux obtenus avec le RERMAA/OCL, pH=4,5. S1
pour le matériau hybride, S1w pour le matériau lavé et SIwR pour le matériau obtenu par
recyclage du copolymere.

L 6 ®q u i pégalersefitantétessée a l'adapmatide la synthése en deux étapes
systemes deopolymeéres thermosensibleds que IEPEGh-PNIPAM (travaux non publiés)
1 sbest av®r ® gque | es micelles sensibles
matériaux mésostructuré®s bien organiséFigurel-29). A la différence de la structuration
par les micelles complexes (mécanisme CSA), les micelles sensibles a la température ne se
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forment pas en mémemps que la phase inorganique, mais avdahs les études réalisées

par J.Reboul,djout du TEOS dans la solution aqueuse est réalisé alors que la température du
milieu est déja ajustée a une valeur supérieure (T = 40°C) a celle de la LCST du bloc
PNiPAM des copolyméres (LCST ~ 32°C) (Mécanisme LCT). L'élévation du pH entraine la
condensation des espeéces siliciques hydrolysées lors de la premiére étape en présence des
micelles. Des mésostructures ont été obtenues a pH = 6, mais les meilleures ongaisizatio
obtenues auvaleus de pHplusfaibles, la ou les interactions par liaisons hydrogene sont les

plus fortes.

Figurel-29: Image MET du matériau hybride obtenu avec le RERNIPAM a pH=3.

1.9 Conclusion

La synthese des matériaux mésoporeux organisés a connu un essor extraordinaire depuis
leur découverte officielle en 1992. Par son approcbettomup », el l e a permis df¢
la richesse de la chimie en solution des espéces organiques lyotropas t&s tensioactifs
ou les copolyméres séquencés amphiphiles pour obtenimdésriaux organi€s rigides
macroscopiques. La structure de la porosité finale peut étre finement contrélée en jouant sur
différents facteurs expérimentaux : le pH du miliewzdacentration en tensioactif, le rapport
tensioactif/ pr®curseur, |l e rapport tempédr ophi |
rature, la concentration en électrolyte (sels inorganiques), l'ajout d'agents organiques
modifiant les volumes des partiegdnophdes ou hydrophiles des micelles.

Nous avons vu également que les copolymeres a blocs doubles hydrophiles (DHBC)
étaient des copolymeéres possédant deux blocs hydrophiles de nature différente dont un des
blocs peut étre rendu insoluble par I'applmatd'un stimulus physiechimique. Cestimulus
peut étre soit la variation d'un paramétre physitionique du milieu (le pH, la température),
soit l'interaction avec un agent complexant lorsque le bloc du DHBC est ionisable (I'agent
complexant peut étre upolyélectrolyte de charge opposée, des tensioactifs ioniques, des
molécules bioactives ioniques ou encore des polyions métalliques). L'insolubilisation d'un des

Pages4/ 285




£t at de | 0

deux bl ocs des DHBCs conduit =~ -toaronfedontat i or
c 1 riest composé des blocs insolubles et la couronne des blocs hydrophiles neutres.

Les assemblages de DHBC (sensibles au pH ou la température) permettent de préparer des
matériaux hybrides silicBHBC mésostructuré avec des mésophases varféesagonales,
lamellaires, vermiculaires. Et les matériaux qui en résukent bien organisés et ont des
distributions de tailles de pores étroites. Des premiers résultats de lavage dans des conditions
douces de pH et de temp®rabtexerantemaner @s a
la matiére organique. Enfin, les premiers tests de recyclages des polymeres extraits sont
encourageants.

L6 obt e nmairaum médseporeux avec des DHBC nécessite donccaipétences
essentielles

1 une bonne connaissanerphysicochimieds pr o c e sassemblagdb aunt ot ®s
organiques uscepti bl es de sdassocier.

1 Une bonne maitrise du procédél/gel, principalement aveta silice, mais qui pdu
°tre ®t endu dase,de zilcdniam,Gladleu rdien it m, é

1 enfin, une compétence indispensable pour le futur développement, tres prometteur de
ce nouveau type de matériaux meésoporeux, est une maitrise des techniques de
polymérisation contrélée de facon a synthétiser les polyméres désirés, et notamment
les DHBC
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Chapitre Il : Synthese des copolymeres
biséquences doublement hydrophiles

1.1 Introduction

Afin de structurer | a silice, I a ®t ® vu
copolyméresséquencés est une approche prometteuse pour structurer des matériaux.
L6objectif est doébutiliser des copolym res
séquence sensible au pH pour réaliser la structuration des matériaux inorganiques. Ce chapitre
est donc consacr® - | 6expos® du choix des
synth se. La nature de | a s®quence neutre
a été variée.

Parmi les polymeéres hydrosolubles a tout pH, le polyfogy d 6 ®t hyl ne)

poly(éthylene glycol) est de loin le polymere le plus employé, notamment dans le domaine
médical grace a ses propriétés uniques de biocompatibilité et deioape protéinefl12-

11711 1 sbest aussi ave®er ® °tre un bablkeavecesdi da
précurseurs de silice et mener a une structuration controlée de silices mésoporeuses
[26,38,118,119]Cette séquence hydrophile a donc été sélectionnée en priorité dans ce travail.
Aussi , afin do®tudier | o6effet de | darchitec
les interactions avec les précurseurs de silicea été envisagé de préparer aussi des
copolyméres avec une séquence de PEO de structure peigne.

De plus, une séquence linéaire neutre et hydrosoluble a tout pH, différente du PEO a
aussi At ® ®tudi ®e, " savoir | 6 alsawaatiunepol vy
séquence PVOH et une séquence polyacide faible ont donc été préparés. La présence de
fonctions alcool plut®t qudbé®t her | e | ong d
interactions notamment avec les précurseurs de silide donne lieu a une structuration
di ff®rente ce qui.sera | 6objet du chapitre

Donc concernant les séquences neutres hydrosolubles, les trois suivantes ont été
considérées le PEO (pol y(oxyde d 6 ®t h pdly(aaryate methoxy e P

polyo x y d e d ) @lte RWOH paty@lcool de vinyle).

Concernant la seconde séquence des copolymeres biséquencés doublement hydrophiles,
cellec i doit °tre sensible ™ wune wvariation de
contr!l]l ®s de | 0 digp.eGetcarastéreg néwersibler de rlat micdllsatios ides
DHBC en milieu aqueux (abordé au chapitre 1) dans des conditions de pH et de température
douces est doébun grand int®r°t en ce qui Col
de la matrice in@anique et leur réutilisation dans de nouveaux cycles de structuration. Il
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sbagira dobébune s®quence poly®lectrolyte pouvan

de pH proches de la neutralité. Deux polybases linéaires de natures différenteé ont ét
s®l ecti onn®es et coupl ®es au PEO | in®aire
polyélectrolyte sur les matériaux mésostructurés fornepoly(2vinyl pyridine) (P2VP) et

le poly(éthyle méthacrylate de diméthylamine) (PDMAEMA).

D6aut r e polyaide, le poly(acide acrylique) (PAA) déja décrit dans la littérature
comme bon candiddt,120]a, par ailleursété couplé soit a une séquence de P a une
séquence de PAPEO, soit a une séquence de PVOH.

Les structures des quatre copolymeres sélectionnés pour la suite du travail sur la base de
ces criteres sont illustrée-dessousvec la séquence neutre en bleu, la séquence sensible au
pH en rose et la fonction sensible au pH en vert.

fLe poly(acide actique)-b-poly(acrylatemethoxy polyo x y de dpH ®t hyl|l ne
ou PAA-b-PAPEO :

fLe pol y( ox y-b-moly(héhRdrytate te-Mdingthylamingéthyle

ou PEQGb-PDMAEMA :
) /

RN

1 Le poly(alcool de vinylep-poly(acide acrylique)
ou PVOH-b-PAA :
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fLe pdy(oxyded 6 ®t h-k-poly(2venylpyridine)
ou PEO-b-P2VP:
L i

Cette s®l ecti on effectu®e, i a falluwu S
biséquencés. Bien que la synthése de ces copolymeres soit déja décrite dans la littérature
scientifique,ceuxci sont peu disponibles commercialement. De plus, afin @éler sur
mesuree ces copodfagmreedpPpendesnftriser |l a | ongu
des extrémités de chaine, tous ces copolymeres ont été préparés au laboratoire.

L 6 orbttieo n de ces copolym res sbappui e S U
macromoléculaire. Les méthodes de polymérisation anionique vivante combinées a celles de
pol ym®ri sation radicalaire contr'!|l ®e renden
dune tr s |l arge gamme de monom res Vvinyl.
sélectionnés pour les copolymeres visés. Les paragraphes suivants vont décrire plus en détails
les stratégies et résultats de synthéses des macromolécules prégpasaastravail.

I1.2 Synthése de copolymeres sequencé=0O-b-P2VP

I1.2.1 La polymérisation anionique vivante

La notion de polymérisation « vivante » a été introduite par Michael Szwarc lors de la

mise au point de la polymérisation anionicgre 1956[121]. ! | 6a d®f i ni e
polymérisation au cours de laquelle,atuttinstant, toutes les molécules de polyméres sont
porteuses doébun centre actif e. Son travail

définis et a ouvert des nouvelles voies de synthese de copolyméres a archiveicinaes
[122] (Figurell-1), et en particulier les copolymeres séquenceés intéressants pour ce travail

La base de | 6obtiemdéfinie paiMd®z waorlcy me stes| ®®I i |
réactions de terminaison et de transfert pour les polymérisations imes<h@eci vient de la
nature méme des centradtifs utilisés : des anions, qui se repoussent empéchant les réactions
de terminaison. B plus, les aués processus de rupture de oeaisont évités en utilisatés
videspoussép our mi ni mi selgpm)et t ddaes ékeagnonsr  r ai
des chaies en croissance. Par ailleurs, la polymérisation anionique demahhden e par t
amor-age tr s rapide et dbéautre part |l a pr
les distributions de longueur de thes. Léamor -age est obt enu en
lithiens trés réactifs dans des solvants apolairegropagation lente est obtenue grace a la
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formationdep ai r es d & i 0 n s nea aciveskui,len emigre appracheapeuvent

étre considéréees comme des espéces « dormantes » car elles ont une réactivité de plusieurs
ordres de grandeur plus faiblaeycelle des ions librg¢23]. Les procesduosnddo®ch

entre especes actives et dormantes sont trés rapides par rapport a la propagation pour assurer
le contr6le de la polymérisation

Compositions Architectures Fonctionnalités

lin¢aire
Homopolymére

Comb/Brush /T\/T/\/YVT/\

Ciroupes fonctionnels le long

Matror oy S
Dendritique/hyperbranché Macromonoméres

Figurell-1: Diversité de compositiond, 6 a r ¢ hd et de foctionnalitédes
copolyméres

En polymérisation vivantetéant donn®®a@guthiacmcude ter minai son

cha” " ne amor c ®e laaongomnuation tot&le det monpmere.dPe éette maniére,
la masse moléculaire du polymére (Mn) sera déterminée par le rapport molaire monomere sur
amorceur corrigé par la conversion en monomere. La formule qui suit est donc applicable

pour prédire les massesoléculaires théoriques des polyméres obtenus dans des conditions
vivantes de polymérisation.

M nth = [M]O 'ConV'M Mnonomére
’ A 0

m
M, =—%.conv
o

[M] , et [A], sont les concentrations molaires initiales en monomére et en amorceur. MM

est la masse moléculaire du monomarg est la masse en monomere introduite gien
nombre de mole dbébamorceur

La pol ym®risation anionique
gamme assez restreinte de

\pvantes powr Aueef f ect u e
monom res mai s sobarg
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de | 6 @®y dhgHOYU[h2d], de la 2vinylpyridine (2VP)[125,126]a i n s i qguo-
copolymérisation séquencfi27-129].

En suivant la réthode de K.Van Butsele et cdll29], le copolymere biséquencé peut étre
obtenu en deux étapes par polymérisation anioniqgue successive de monomeres
ri goureusement purifi®s sous une atmosph r
polymérisée dans le THF-&8°C avec duert-BuLi comme initiateuf125,126] Du LiCl est
ajouté au milieu pour diminuer la réactivité des espéeces actives et diminuer les réactions non
désirables sur le cycle pyridinique. Les cfeai vivantes de P2VIR™ sont fonctionnalisées en
bout de cha"ne par un hydroxyde HA33043]Uaddi t i
|l arge exc s dOEO peut °tre utilis® pour f ol
| 6EO ne polym®rise pas en raison d¢32l a fa
Lébal coxyde est converti en OH terminal
HCl/méthanol/isopropanol. La P2WMPH obtenue est ensuite convertie a nouveau en
alkoxyde par éaction avec le naphtalénure de potassium. Le polymére peut alors étre utilisé

comme macrea mor ceur de | a polym®risati[lB38. Laae | 6
polymérisation est stoppée par addition de méthanol et le copolymere est récupéré par
pr®ci pitation dans | 6hexane.

Selon A méthode de-B.Gohy et coll.[127] pour la synthese du PE®P2VP, le
diphénytméthylpotassium (DMP) est utilisé pour amorcer la polymérisation de la 2VP a
-78AC. Apr s trente minutes, de | O6EO est a
durant 24 h. La polymérisation est stoppéetetipérée de la méme facon que précédemment.

Récemment, le CERM a aussi dévelopgeé nouveauxpolyméresen étoile ABC
amphiphiles etsensibles au pH. Ces copolymémsmbineat le poly (oxyde d'éthyléne)
(PEO), lapoly (2-vinylpyridine) (P2VP) et la polgcaprolactone) (PCI[)29,134] Pour ce
faire, un macroaniorP2VPLi* obtenu papolymérisationanionique vivante est ajouté en fin

de pol ym®ri sati on N un PEO coi fefc@olythéas ne
biséquencé résultarPEO(OH}b-P2VP, ontient un groupement hydroxyle au point de
jonction des deux séquenc€set t e f onction peut d s | ors s
catal yseur ad®quat pour | ee-caproaldctgnec@nstituanala i o n

troisi me br BEOPAVEPCL ¢ Miktoar®b. Cé tergolymere est exploité en
délivrance de médicaments en jouant sur la dégradabilité de la PCL et la sensibilité au pH de
la P2VP.

Cette méthode étant bien maitrisée au laboratoire elle sera utilisée pour obtenir le
copolymerebiséquencé PED®-P2VP. Celuici portera donc un groupement hydroxyle a la
jonction des deux séquences.
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11.2.2 Synthése des copolyméresméthode et résultats

La premiére étape de synthese du copolymére PEGRAMP consiste a fonctionnaliser
les chaines de PEOamométhoxy par un groupement époxyde en position onfégaré
1-2) . Le groupement hydroxyl e terminal doun F
transformé em| cool ate de sodium par r®action avec
r ®agi t ensui te aVyla5 pou stroduibe®ap fonction épaxydy. d\finide e
d®pl acer | 6®quil i br e deéneedtautilisé commme gotvans plutbe s pr o
que le THF, afin de précipiter le chlorure de sodium formé comme produit secondaire.

NaH
CH;0-(CH,CH,0)-CH,CH,-OH - ———» CH;0-(CH,CH,0)-CH,CH,-0"Na"
n

2h, 30°C
6h
Cl
4OOC W/\

0]

CH;0-(CH,CH,0)-CH,CH,-0” "/
3 ( 2 2%1 2 2 .

Figurell-2 : Fonctionnalisation de PE€H en un PE@poxyde en deux étapes.

Dewxx PEO de masse molaire difféerente (Mn=2000g/mol et 5000 g/mol) ont été
fonctionnalisés ainsiLa Figure I1-3 montre le spectre RMNH pour le PEO de plus faible
massemolaire apres €poxydation» et purification. Les signaux a 3,15 (Hc), 2,78 (Hd) et
2,59 (He) ppm sont assignés aux protons du groupement époxyde terminal. Le signal a 3,62
(Hb) ppm est caract®ristique des caR86(daphs m®t h
ppm est typique du groupement méthyleaetiu PEO. Le rendement a pu étre estimé a partir
des intensités relatives des pics Hc et Ha. Ce rapport 1/3 démontre que la conversion du
groupement hydroxyle terminal en époxyde est totale.

b b d+e

CH
a [ H, Hy 2
CHgOéc —C —0>AHC/ b
c O\
n O ‘

I
‘, | c d e
/\F \.Wi l' A
W ) A | ‘
x| JL___JL J X
>—%\ o o 25 e

T T T T v T v T v T T T v T T T
5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0
f1 (ppm)

Figurell-3 : Spectre RMNH (400 MHz) du PE@osépoxyde.
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Synthése des copolyméres biséquencés doublement hydrophiles

En paralléle, la synthese de la chaine vivantedepoly(2hy | pyr i di ne) sobdes
facon suivantéFigure 11-4): la 2-vinylpyridine est polymérisée par voie anionique dans le
THF a-78°C avec duert-butyllithium comme amorceur en présence de LiCl et de OFPE
diphényléthylene)Le LiCl est présenpour diminuer la réactivité des centres actifs et réduire
ainsi les réactions non désirables sur le cycle de pyridine. Le DPE est ajouté avant le
monom r e e taved quelqumes goutes tert-butyllithium car unecouleur rouge de
la solution, caraéristique du 1,idiphénylhexyllithium garantit I'absence d'impuretés
électrophiles Dans ces conditions, la polymérisation donne les masses molaires attendues
dictées par le rapport monomere samorceurvec des polydispersités inférieures a 1,1.

HC—CH,

DPE,LiCl, THF | H H -+
7N } Li > %CZ_E%Cz—CH Li

|
-78°C, 2h | m N | NN
P P

x
Figurell-4 : Synthese de P2VP avec{BuLi comme amorceur.

Enfin, le copolymére biséquencé PB&P2VP est obtenu en tuant les chaines vivantes de
P2VRLi + sur | e PEO f on cHgurelinbh Gdtte réaetiorpde couplage® p 0 x
des deux cha"nes polym res pr®f ormRPes est 1
exc s de | d6esp ce gulie Ams, ume fokde couplageviialisé, ées p | L
chaines en excés des petites tailles sont éliminées aisément par dialyse a travers une
membr ane de porosit® adapt ®e, coest 7 dire
mais inférieure a celle du cdymeére biséquencé obtenu.

CH;0-(CH,CH,0)-CH,CH-0™ 7
3 ( 2 2)n 2 2 g

2jours 4 H
— »  (CH;0-(CH,CH,0)
+ 0°C ! OH m
H H -
CZ—E%CZ—CH Li /lN
m @ )

Figurell-5: Couplage du PE@poxyde avec la P2VH".

Une fois les copolyméres ainsi purifiés, une analyse RMNermet de déterminer la masse
moléculaire de la séquence 2VP en comparant les protons H(e) du cycle P2VP et H(a) ou

H( b) du PEO de masse mol ®cul aire connue. C
masse molaire 2000g/mol, avec une séquence de P2VP de 5700rigwma|(-6).
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b b ¢ d CH-
a H2 H2 H H2 j‘\
CH30+-C —C —0O c——C CH;* g
n OH m
f Z# N CHa/

i e
f b
= £ ctd
e E\ ’ 5 /\/\ :
SV VA

:t. 'rt'_‘

T T T T T T T T
9.0 8.5 80 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 20 15 1.0 0.5

Figurel-6 : Spectre RM *H (250MHz) du copolymére PEO206@P2VP5700dansle
CDCls.
La superposition des tr oirgue¢SEC)@maistréesgdarss eme s  d ¢

DMF pour le PEO, la P2VP et le résultat du couplaggute 11-7) met clairement en
évidence la formation du copolymére biséquencé yardéplacement important du pic

dé6®l ution du copolym re par rapport ~ celui (
une quantit® tr s faible de PEO mis en exc s

produit un faible élargissement (pic diss@®t r i qu e) du pic dé6®l uti on
masses moléculaires.

I IR T T B
Minules

Figurell-7 : Superposition des chromatogrammes du Rid&n bleu), de la P2Viyden
rouge) et du copolymere Pkgdrb-P2VR7odennoir).

Une analyse IRKigure II-8) montre bien les pics caractéristiques de la P2VP avec les
doubles liaisons C=C et C=N au sein du groupement aromatique respectiverh600 et
1430 cnt. Les liaisons éther du PEO sont également bien présentes a 1100 cm
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PEO-b-P2VP C-O (éther)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm?

Figurell-8: Spectre IR du copolymére PEO(50@0pP2VP(5400).

Les caractéristiques des deux copolymeres obtenwsiivant la méthode de préparation
par couplage sont réesumées dankdeleaull-1.

Tableaull-1 : Caractéristiquesies PEGb-P2VP.

PEO PEOEpo Rend P2VP PEGDb-P2VP
DP®* Mn*(g/mol) Mw/Mn~  (%)° DP® Mn®(g/mol)  Mw/Mn’
114 5000 11 91% 51 5400 1,17
45 2000 1,08 98% 54 5700 1,15

*déterminé par RMNH, *déterminé par SEC (DMFfmasse commercialéconversion de PEGH
en PEGépoxyde.

11.2.3 Quaternisation des copolyméres PE-P2VP

Le copolymere PE®-P2VP est un polymére biséquencé doublement hydrophile
uniguement emessous de pH=5,5 (pKa de la P2VP). La P2VP est alors protonée et est sous
sa forme catinique. Si le pH est supérieur a 5,5, la P2VP libére son proton et le copolymere
devient amphiphile. En effet, une fois déprotonée, la P2VP neutre devient hydrophobe. Pour
pouvoir b®n®ficier dodéun copolym re toaalem
séquence P2VP du PEyb-P2VRpoa été quaternisé&igurell-9). La séquence P2VRo
a été convertie en P2MVEqo (poly(N-méthyt2-vinyle pyridinium) par réaction avec un
exc s doi odsp dadstld @AMiF[@36](La hhasse molaire indiquée correspond la

masse du polymere cationique seul, sans ses dordre S . L6i ode ®tant un
| 6attaque nuc!l ®odpeh illdea zdoet el ad up anioryea ul ipbyrrei di n
copolymére PE@orb-P2MVPesso0 bt enu devi ent total ement S

gamme de pH. Le degré de quaternisation de la P2y été déterminé par analyse
élémentaire et est égab&%.
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M 8
T m  60°C WE \V\

—_—
Z N .
| DMF, CH;l (en exces)
AN

Figure I1-9 : Quaternisation du PE®-P2VP en PEG-P2MVF I".

11.2.4 Partie expérimentale

11.2.4.1 Réactifs utilisés

Les mly(oxyded 6 ®t hyl ne mo rE® fMvtEI000 lg/moRdt ROOG g/mgIP
(Fluka) NaH (dry, 95 %, Aldrich) sont wutilis®
Janssen Chemical) est séché sur L£aH est conservé sous argon-20°C. Le Tert
Butyllithium (Aldrich, 1,7 M dans le pentane) est conserv2&C. Lel,1-diphényléthylene
DPE (Aldrich 97 %, 0,76 M en solution dans le toluéne) est utilisé comme recu. Le chlorure
de Lithium (Aldrich, 99,99 %) est séché a 300°C durant 30 min avant utilisbtiop.
vinylpyridine (Aldrich, 97 %) est séchée une premiere $oisCaH puis distillée ensuite sur
triethylaluminium avant utilisation. Le toluene et le tétrahydrofurane sont séchés a reflux avec
le complexe mauve sodium benzophénone.

11.2.4.2 Modes opératoires

Cikdessous est ex pl i qul®R2VPI azec sng nstehde PEO ddd6un PE
2000g/mol et une masse de P2VP de 5700g/mol.

10 g de PEO (5 mmol, Mr2050 g/mo) sont dissous dans 30l de toluene anhydre et
séché par distillation azéotropique du sohiaa trois reprises. Le groupent hydroxyle B-
1 est convertien alcooet de sodium par r®action a@vec de
7,5 mmol) a 30°C pendant B. ECH (1,6ml, 20 mmol) est ajouté a la solution et réagit
pendant éh a 40°C. Le polymere est précipité dans du diéthyl éther, Siéehéet dissousa
nouveaudans du CHCI, (200 ml). La solution de CkCl, e s t extraitpus2 fois
sécléesur MgSQ etfiltré, puis leCH,CI, est éliminé & 6aPorateur rotatif.

Dans un ballon de 25@1l, 0,262 g @& LiCl sontajoutéset séchés a 300°C durant 30 min
150 ml de THF distillé (séché sur Naenzophénone sont ensuite ajoutésApres
refroidissement a7f8°Cd ans un bai n d,G3gcuiistde DRE/(CG78W) dootg | ac e
ajoutées. Ensuitele tert-butyllithium (Mw=64 g/mol)est ajoutépremiéremengoutte a goutte
jusqud”™ wune coul,sui vpeddamen trG® mddgsd mndot).1i t i on
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Ensuite, 5 ml (4,8 g) de 2VP doublement distikée ajouee, la couleur devient rouge foncée
Apres 2 h, un échatiin est prélevé a la canule directement dans le MeOH dégazé et analysé
en chromatographie doéexclusion st®rique.

1,8 g de PE@poxyde (8 10* mol) préalablement séchés par distillation azéotropique au
toluéne disous dans le THR20 ml) sontajoutés a la solution P2VR.i™ utilisée endéfaut
(8,110 mol). Le mélangeestagité™ O AC dur ant disparitom derlascoujeur s q u 6
rouge Leséventuelsanions résiduels sont désactivés parrilsle MeOH dégazé. LEHF
est ®l imn® ° | 6®vaporateur detlaBedu ed®dieorr
2. La solution est di al ys®e ~ travers une
désionisée a pH neutre de facon a éliminer le PEO (2000) en légst Axres une semaine
de di al yse avec des changement s ddéeau du
lyophilisée.

Dans un ball on de 100 ml ®q U ixpr®P2V&ou n r
(n2VP=7 mmol) est dissous dans 13b de DMF. Ensuite, 15,2 g de GH105 mmol) sont
ajout®s et |l e milieu est port® " B60ACset ec
est ®l i min® par ®vaporation et | e mi |l i eu
diéthylique. Un compd@ do6éune coul eur brun®©tre est r ®c
Pour purifier |l e copolym re quaternis®, | e
contre de | 6eau ° travers une membrane de

composéest finalement récupéré apres lyophilisation.
1.3 Synthese de PEGh-PDMAEMA

11.3.1 La polymérisation radicalaire contrblee

La pol ym®risation anionique utilis®e et d
biséquenceés bien définis. Cependant, tous les meresvinyliques ne sont pas adaptés a la
pol ym®ri sation anionique et débautre part,
solvants et réactifs parfaitement secs sont reques)polymérisation, qui se base sur des
centres actifs radicalaires, mesi sensibles aux impuretés protiques, est donc souvent une
alternative recherchée pour pallier a ces deux principaux inconvénients de la polymérisation
anionique. Le probléme, dans ce cas, est la trés grande réactivité mutuelle des centres actifs
occasionant des réactions inévitables de terminaison par recombinaison ou dismutation
radical aire. Ces r®actions de terminaisons
pol ym®ri sation anionique et sont un bfem ei n

Page67/ 285



Chapitre 11

d®f i ni es. Cdest pour rpondre ° cette | i mit
«contrélée» a vu le jour. Les recherches trés actives dans ce domaine ont donné lieu a de
nombr euses m®t hodes per mettant Alajmasse d 6 h ui

moléculaire et la fonctionnalité des macromolécules complg@d. Toutes ces méthodes

de polymérisation radicalaire controléent baséesur un méme principeFigure I1-10):

| 6 e xi dunetqudime dynamique d'activation et désactivationentre des especes

dormantes (incapables de propager polymérisatioh et des esp@&s actives (ou
propageantes). Céguilibre est rapide par rapport a la propagation et tres fortement déplacé

vers les espéces dormantes, les chaines radicalaires sont trés rapidement converties en chaines
dormantes apr s | daddimtirens. d&€l gesl qweont umi ts®J
de diffuser | 6une vers | 6autr esirédtersidleSgangendr e
combinaison et/ou dismutation des radicaux

) —

> Agent de contrdle

@ IMonomeére

Figurel1-10: Equilibre entreuneespéce active eine espéce dormante dépldogement
vers | 6esp ce dor mant e

En raisonnant sur les équations des vitesse®ssous, isla concentrationinstantanée
[Pnf] en chaine active peut étre abaissée par dissociation réversible aagantide contréle,
alors Vt diminue beaucoup plus fortement que Vp, et la vitesse de terminaison sera
négligeable par rapport a la propagation.

Equations des vitesses

1 vitesse de propagatiorVp= kp[M][Pn-]
1 vitesse de terminaisarVt= kfPn-]?

Ou [M] est la concentration en monomere eh{Pest la concentration en radicaux dans le
milieu.

Dans ces conditions, comme p o Uur polym@ressationoni gque
radicalaire est observgi) un contréle des longueurs de chaines par rapport
monomere/amorceur, (ii) de la fonctionnalité des bouts de chaine, (iii) possibilité de reprise

quastquanti tative pour | 6® aboration de copol ym
cet équilibre permet de garder une concentration en es@atives faible et constante, les
monomeres se consomment de fagon réguliére avec le temps de syrdhese.due | damor - a

est plus rapide que la propagation, toutes les chaines sont anmuadesmultanément et
une faible distribution de longueurs deaines est observeée.
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Synthése des copolymeres biséquencés doublement hydrophiles

Les multiples techniques de polymérisation radicalaire contrélée se différencient par le
m®cani sme permettant do®t abl ir l 6®quilibre
méthode est la polymérisation radicalaire par trahsferd 6 at ome ou ATRP (
radical polymerization), technique qui, combinée a la synthése anionique duviBEO
| 6obt ent i o-amordedru permehdacsynthese du copolymere -BEEDMAEMA
[9,138140]

11.3.2 ATRP : principe et application au DMAEMA

LOARTP wutilise comme amorceur un d®riv® h
«dormante» (no8 RX) qu,en pr ®sence dbéun compl exe m®t ¢
cuivr e, peut se transfor mer en radical (o

complexe métallique. Ce complexe vaitsis o n  n o oxpdatienauyrdenter. Le centre

actif radicalaire peut alors additionner une oléfine et former un nouvel adduit radicalaire. Le
transfert de | 6halog ne du m®t al oxyd® ver:
croissance halogénée, donc dans sa forme dormante, avec régénérationlydeucata
(Figurell-11). Une répétition de ce cycle activation/désactivation en utilisant un large excés

de monomeres par rapport au catalyseur permet la polymérisig®rmonomeéres avec
formati on, en fin de polym®risatiold, par Icd
groupement R de Ip@amdrdhedrogetneen

R
o —"
thX CWI
R —_— £ - R

— ) )

Y Y Y
Réaction générale : M.2
RX 1 HC—CHY t R{CHZ—CHYtX

Figurell-11: M®cani sme g®n®r al de | 6ATR

Il faut noter que le complexe métalliqus!{, ligand possédeun couple rdox a un

électonac cessi bl e pour g®n®rer le tradam&yt de
sdbaccompagn e atidnddu nombreadeogrdiationd u centr e m®t al | i
puisse accommoder un nouveau ligand L6 ut i | i scage rome td ud 6laiuggame |

solubilité du catalyseur dans le milieu de polymérisation pour obtenir une solution h@mogen

et donc une catalysdfieace. Le ligand confere aussi ypotentiel rédox approprié pour le
transferEndéaptemasnt | 6amorceur , l e m®t al e
monomeres vinyliques peut étre polymérisé avec un bon contréle par ce type de technique.
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La synthése du PDMEMA a déja été décrite par le groupe de Matyjaszewski et Pelton
[141-144] qui utilise le CuBr combiné avec des amines a plusieurs bras dans des solvants
organi ques cC omme | e dichl orobenzene, l ani s
®gal ement s 0 e f [L4&]cnais des conddions sort d&rés aspécifiques et les
cinétiques de polymérisation trés rapides. De plus la LCST du PDMAEMA (~40°C) rend la
polymérisation tres sensible au changement de tempégdtpeat engendrer des séparations
de phases.

Le CERM sob6est laEe)mlyméiisation®u BMABMA en raison des
propri ® ®s antibact®riennes de ce polym re un
cinétiqueq146] ont été effectuées pour polymeériser le monomere DMAEMA par ATRP dans
les meilleures conditions a partir de maaroorceurs hydrophobes (ele poly(éthyleneco-
butylene)). Ces nouveauxopolymeres peuvenn finef aci | i ter | 6i nt ®gr ati o
PDMAEMA dans des polyoléfines produites industriellement et ainsi obtenir des plastiques
antibactériens. Ces études ont été utilisées pour réaliser la synthése des copolymeres
PEOb-PDMAEMA visés.

11.3.3 Préparation des c@olymeres: méthode et résultats

Afin dbéobtenir |l e copodmor ceurbid®gBEOCc @, dwbl
synthétisé pouensuite polymeériser le DMAEMA par ATRP dans une seconde ékageré¢

[1-12). Le macrea mor ceur de PEO a ®t ® synth®ti s® par |
cha" ne déun PEO commercial emé3d)t di sponi bl e en

(0]
Br Br
H3C CHj

CH;0-(CH,CH,0)-CH,CH)-OH  ————— = (CH;0-(CH,CH,0)-CH,CH,-O-C-C-Br
n Toluéne / TEA / 40°C n

O CHy

chy CHs
H,C=C

o
[¢]

CH3 Che
I N, H CH3
HiC' CHg | Ha
CB — = CH3O-(CHZCH20)-CH2CHZ-O-C-C| c-C Br
n
| cuci/cucl, HMTETA CHs O|=O m
C

Hj Anisole / 50°C

O—0

CH;0-(CH,CH,0)-CH,CH,-O-

¢z

FH2

IN\
HaC~ “CHs

Figurell-12: Synthese de PEG-PDMAEMA par ATRP.

La synthese du maci@morceur noté PEB®r a été realisée par estérification de
I'hnomopolymére monofonctionnalisé PEO(OH) (Mw=5000 g/mol) dans le toluéne en utilisant
le bromue d'acide zZbromoisobutyrique Kigure 11-12). La Figure II-13 montre le spectre
RMN'H pour | e PEO apr s est®rificationdd et pur
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per met de montrer | e succ s de |l a r®action.
protons (H), le signal a 4,35 ppm correspond a 2 proiph$ et le signal a 4,35 ppm prouve
gue |l a | iaison ester a bien ® ® for m®e. Le

Hq et H. est conforme a la structure désirée.

d
b b b ¢ O CH,
a Hy H Hy H; |
CH,O0+-C -C -O+4C -C —=O—C—C—Br
|
n
CH,
d b d

S — R N

5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0
f1 (ppm)

Figurell-13: Spectre RM *H (400 MHz) du macramorceur d'ATRP
PEO-Br (dans le CDGQ)).

Ensuite, la séquence PDMAEMA a été obtenue par ATRP du DMAEMA a partir du
macreamorceur conduisant au copolymere biséquencé linéaire-bcPFHOMAEMA. La
polymérisation du DMAEMA a été effecteédans les conditions suivantea 50°C dans
|l 6ani sol e, en pr®sence du syst me <catalyt.i
(HMTETA) (Figurell-11) [146].

Par ajout du CucCl , | 6 ®Bripammet d@&d dbdthean iorg
contrdle, en ralentissant le clivage de la liaiseX €n bout de chaine du PDMAEMA. La
propagati on du DMAEMA est donc ralenti e.
| 6amor -age du DMAEMA par r apdpbournte “f aliab!| pr ap
Cu(ll) sousforme CuG] j ouant | e r*l e de d®sactivateur
de | a polym®risation en d®pl a-ant Il 6®qui | i
plus lente mais mieux contrélée.

En suivantc e processus, apr s 5 h, dans | 6ani
PEOb-PDMAEMA-CI avec une masse moléculaire de PDMAEMA de 7700 g/mol
déterminée paRMN 'H dansle CDCk (Mn=3xl4.1/(2*1 3 3¢), OU k1 (Hg) et ks (Ha) sont les
intensitésdes protons de résonnanoespectivementa 3,36 ppm (Hs-0) et 4,1 ppm
(CHCOOCH,, m) (Figurell-14).
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Figurell-14: Spectre RMNH (250MHz) de copolymere PE§&ob-PDMAEMAy7oo

Léanal yse

par

(dans CDCY).

chromatographie

doexcl

un indice de polydispersité de 1,23 pour le copolyméresRe®PDMAEMA 7700

Une superposition des chromatogrammes SEC du mamarceur de PE®r

usi

(Mn®mn)=5000 g/mol, Mw/Mn SEC(DMF) =1,10) et du copolyméretmee évidence la
formation du copolymere PEQorb-PDMAEMA7700 (SEC(DMF) Mw/Mn=123) (Figure

[I-15). En effet, le pic du macramorceurse déplace bien vers les plus hautes masses

moléculaies en gardant une faible polydispersité

Figurell-15: Superposition des chromatogrammes SEC du rarorceur PEGyosBr (en

noir) et du copolymére PEgyrb-PDMAEMA700(en rouge).

Léanal yse

liaison GN & 1350 crit confirme la formation € la deuxiéme séquence aminée. La présence

| R d-b-PDMAHEMA lest présentée sBriaQurell-16. Le pic
& 1720 crit correspond au groupement carbonyle des fonctions méthacrylates du
PDMAEMA. Le pic 21250 cfic or r es pond

on

“-O du némeqyrogpe. Enfio, ta C

des liaisons @ de type éther & 1100 Erast caractéristique de la premiére séquence PEO.
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(ester)C-O

POE-b-PDMAEMA-Br cN| (COther)

C=0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm!

Figurell-16: Spectre IR du copolymére PQbrb-PDMAEMA700

Par ette méthode, a partir du méme maamorceur PEQoyrBr, trois polymérisations
s®par ®es ont per mi s doobtenir di ff®r ent s
variables comme le montre Tableaull -2.

Tableaull-2 : Caractéristiques des PEG-PDMAEMA.

PEO PEOBr Rend PDMAEMA PEOb-PDMAEMA
DP® Mn*(g/mo)) Mw/Mn~ (%)° DP® Mn°®(g/mol) Mw/Mn”
114 5000 1,1 99% 11 1700 1,28
114 5000 1,1 9% 49 7700 1,23
114 5000 1,1 99% 82 13000 1,16

$déterminé par RMN 1H, *déterminé par SEC (DMF), £masse commerciale, §conversion deHPEO
en PEQBr.

11.3.4 Partie expérimentale

[1.3.4.1 Réactifs utilisés

Le CuCl (Aldrich; >99%) a®t ® m®| ang® avec de | dacide
durant quelques heairs , f i | t r ®, chéasouRvidé a 80°€ @ttcdnsenvésbus argo®
Le CuCk (Aldrich; 97%),le bromure de bromoisobutyryle (Aldrich; 98%)a triéthylamine
TEA (Aldrich, 99%), 1,1,4,710,1C0hexaméthyltriéthyleneteamine HMTETA (Aldrich;

97%) sont utilisés sans autre purification. Ldidhé&hylaminoethylmethacrylate (DMAEMA)
(Aldrich) estséchésur CaHj, distillé sougression réduite, et consenaus argon a20°C. Le
poly(oxyded 6 ®t hy |l ne mo Beast®@ée Mwe35000G/indh (Elukile tBluene est

séché arefluxmec | e compl exe s o disae(diiclke 8926pept tdisé o n e ,

sans autre purification.
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11.3.4.2 Modes opératoires

Ci-dessous est présent@eslynthese du copolymére PIEBECPDMAEMA avecune masse
mol ®cul ai re de PDMAEMA de 7amOrCeur gd PEBI de” parti
masse 5000 g/mol.

Dans unballon de 100 ml, le PEO (10 g, 2 mmol) est ajoutét séchépar distillation
azéotropiqueau toluéne sec. Ensuite PEO est dissous dans le toluene sec (30 nue ¢a
Triéthylamine(0,59 ml 101 g/mol, 4,4 mmolkl=0,7495 est ajoutée. Le mélange est refroidi a
OAC avant | 6ajdebromug d@ibromabutyryle ¢4® mlf Mwe229,9 g/mol,

40 mmol, d=1,86. La solution est laisgsous agitatioa 40°Cle weekend Elle est ensuite

filtrée et le volume de toluene est réduit avant la précipitation du polymere dahsxame.

Ce polymere précipité estché sous vide, dissous dans une solution aqueuse saturée de
bicarbonate de sodium et ensuite extrait ay@} La phase organique est séchée sur MgSO

et | e solvant est ® i min® ~ -Brp@®imzd2og). at eur r ot

Dans urtubea réactionscellé avec un septurdg du macreamorceur PEEBr (Mn=5000
g/mol, 0,4 mmol), les catalyseurs a base de cutw&ll (m=0,0392) Mw=98,9 g/mol, 0,4
mmol) et CuCk (m=0,008g Mw=134,5g/mol, 0,04mmol), les ligands HMTET®,1ml)
sont di s s o uanisokksoussagit&tion mlagnétique. La solution est alors dégazée
30minutesa v e ¢ u n algonlLe ®YJAEMAI @,3 m) distillé sur CaH et dégazéest
ajoutéa la seringue agysteme catalytique et ce mélangematé dans un baia50°C. La
conversion est suivie " | o0aide doune bal ance
5h. La r®action termi n®e, | a sol utspushe e st di
polymere est précipitdl i r e ct e me nt , apresétee pdssed supuheacalanne de silice
Sous pression pour éliminer le Cu.

Il.4 Synthese @ PAA-b-PAPEO

I1.4.1 Polymérisation radicalaire controlée de type RAFT

La polymérisation radicalaire controlée par transfear @ddition/fragmentation
réversible, ou RAFT (Reversible addition fragmentation transfer) se base non pas sur une
r®action de terminaison r®versible comme dan:s
une réaction de transfert. Pour établir cet équlibin agent de transfert, appelé agent RAFT,
est ajout® au milieu de polym®risation (mono
dérivés dithioesters ou trithiocarbonates.
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Synthése des copolymeres biséquencés doublement hydrophiles

Le mécanisme général de la RAFT est décrit stidarell-17. Une trés faible quantité
d 6 @amorceurradicalairet e | gue | 6azobisisobutyronitrile
de contrble)se décompose thermiquement pour donner des radayamoisopropyles (A.
Ceuxci en présence de monomeéres amorcent la polymérisation de quelques unités. Les
oligom res en croissance vont °tre rapideme
de | 6adduit radical ai r e pementR estsup loon greaupetparten ) .
sous forme de carbone tertiaire, laliaiseBRS de | 6adduit va se rompr
libérerR ( 3) qui va | ui aussi amorcer | a pol ymd
doaddi tion ~ | agendte dea domtgmelne asuon va a
di sparition totale de | 6agent de contrtl e
chaines actives se désactiveront de facon réversible sur les chaines dormantes selon un
équilibre qui sea trés rapide par rapport a la propagation (4). Ainsi, un processus controlé est
observ®. En fin de polym®risation, |l a maj or
de transfertertU et | e gr exup eSmeeurlits 5 emo | % k& Gagmeath a” n «
cyanoisopropyle de | 8AI BN en U.

Ae . M amorca%e Pn.

fragmentation
—S—R &— Pn—s—(lj:S + Re

4

addition
Pye S=(I3—S—R P,—S—
Z

(1 2) 3)

~——

N-O®

ré-amocage
Re + M —»g P,e

addition . fragmentation

m: 0 ] |
) ’ Z
+M

(.4.)

+M

Réaction générale : S S
amorceur + monomére + 7Z—C——S—R ——» R—P,—S—C—7Z

Figurell-17: Mécanisme général de la RAFT ou M=monomeére, Pm et Pn= polymeére en
croissance, R=bon groupe partant, Z= groupement activant.

Les dérivés dithioesters ou trithiocarbonates doivent étre adaptés (R et Z) en fonction du
type de monomere vinylique considéré et synthétisé (peu sont commercialement disponibles).

Par ATRP, |l e monom re dobaci de acarilytodugue n
des r®acti ons non d®sirables avec |l es i g
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m®t al |l i que. Pour obtenir | e PAA par ATRP, i
| 6 acr yterebutge adee le complexeCUBr/HMTETA) e t , d dhedrolyseri ldés e
fonctions &ester avec [147¢148]l Oabrgatedde PEOW|dricH, u or o a c G
Mn=454 gmot’) peut, quant & lui, étre polymérisé directement par AT®RP149] avec le

complexe (CuBr/Bipy), mais il serait diffiel d6éobt eni r | &-PAPBQavdcy m r e |
cette m®t hode sans hydrolyser | es fonctions ¢
polyacrylate deert-butyle nécessaire pour donner le PAA.

La RAFT est quané-elle une technique de polymérisation extrémeat versatile.

Chiefari et coll.[150]s ont | es premiers ~ avoir contr?!l| ® |
dithioesters dans | e DMF. Cette technisque sobe
le DMH151], | e di ox a[ds2-15d]t L @& &®d REreattégalendeat polymérisé

par cette technique avec des dithioesters dans le[I&B] 0 u | [B56].aLa synthese

copolymére PAAb-PAPEO a f ai 't | 6obj et do®tude ci n®tiq

est obtenue facilement par étapes successive dans le DMF avec un trithiocarbonate en suivant
|l a proc®dur 154 Pldsgécdmment, en witdidarit le méme agent de contrble le
PAA-b-PAPEO est obt e[b58. dans | 6®t hanol

11.4.2 Préparation des copolymeéres méthode et résultats

La synthése du copolymére séquencé doublemenpplyie PAAb-PAPEO est donc
effectuée par RAFT en utilisant un trithiocarbonaf2-Methyl-2-[(dodecylsulfany
thiocarbonylsulfanyl]propanoic acid, DMP) comme agent de contrél€igure 11-18). Cet
agent de transfert (récemment devenu disponible commercialement chez Noveon et
Strenj159]) est synthétisé au laboratoire en suivant la méthode de Lil®t]all est facile a
obtenir dans un ®t at cristallin avec wune f ai
transfert de lsaine, car il posséde un bon groupe partant not&iduire 11-18) avec une
fonction alkyle tertiaire de facon a avoir une fragmentation rapide et un bon groupetactiva

de type sulfure dbéalkyle not® Z de mani re
propageant sur | 6agent RAFT. (1609 entutilisantces ei n du
agent de contréle en @mé& nc e dodéun amorceur radical aire
pol ym®ri sation successive de | 6AA sui vi du PE

entre 70 et 80°C a été effectuégg(rell-19).
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CH;

I L“z
HO | s s/c\ >‘C”3
CH | |
[ |

R Z

Figurell-18: DMAP, agent de transfert de chaine utilisé, avec un groupement R comme
groupe partant et un groupement Z activant.

H,C——=CH
n 0 DM\P AIBN C —C —”—S Cy2H;y
OH DMF,70°C

AIBN
m APEO l DMF, 75°C

Figurell-19: Synthese du PAB-PAPEO.

Apr s 3 h, © 70AC dans | e DMF, | 06AA est p
3000 g/mol estiéterminée par RMN 1H-{gurell-20, cas du PAAgrb-PAPEQ 3009 dans le
DMSO-ds avecMn=3xl,.44l0s, OU b g et b4 SONt les intensités dgscs desprotons a 0,8
ppm (Hz)(groupement méthylaerminald e | 6 a g e ICHs-C RIS R)Tet 2,44 ppm
(Hs)(proton méthyne du PAACH-COOH, m) respectivement. Upelydispersitéde 1,15 est
mesurée par SEC dansDdMF. Re mar quons que | 6analyse do®c
SEC requiert une protection préalabts djroupements acides loaxyliques par méthytan

| @watiiméthylsilyldiazométhanea f i n doéo®viter | es interact.i

Une fois que le PAAMATC (ATC=agent de transfert de chaine) (Mn RMN=3000 g/mol,
Mw/Mn(DMF)=1,12) est récupéré, sa fonctionnalisation intrinséque en faitalero agent
RAFT pour |l a polym®risation de | a deuxi me
des acryl ates ®tant t r & lopguearcdé ka chideealkyled@e c i d e
| 6ester a peu dobeffet s ula fragmantaton duGRAA gaute d e
soeffectuer. La pol ym®risation de | a deuxi
contrélée dans le DMF & 75°C, de maniére identique a celle décrite pour la polymérisation de
| 6 ARguré 1l1-17) en ajout ant ®gal ement une f ai bl
démarrer le processus. Apres 2 h, la séquence de PAPEO est copolymérisée et une masse

Pager7/ 285



Chapitre 11

moléculaire de 13000 g/mol est tééminée parRMN 'H dans du DMS@ls avec
Mn=3l4.4/2lps, OU bget ly; sont les intensités des protons de résonnance a 0,83Hypm
(groupement méthyleerminald e | 6 a g e 6Hs-CiRIA F) Tet 4,1 ppm(H;) (proton
méthyne duPAPEO CHCOOCH, m) respectivementlLa polydispersitéde 1,25 est
déterminégar SEC dans le DMF de la méme fagon que la séquence PAA.

CDCh e
(4
O CH, S d b
gz ng ond |
HO 5—"—5—" S |
H ,
CH, ¢ d i
: A
Al R, S A |
z | S‘ s| @ = £ =
DMSGd6 = b
[
0 CHy [ g r s ‘:L' :2 a f C+g
HO ‘L"—'C s—”—s”c\cic };C"j f\ A
g . i
CH, 0=1\UH n tl [ | f\ Al I e a
e H,0+d /| Ao
. [ \ nhJ
- U Vel LA
5 8 I
DMSGd6 s 2 Een
s|s| 9
=
fal

e
. d b
0 CHyf g f i h N W "
a
H H H, H : L‘)—
Hrnj—%cz—c%c‘—c s——lLs’c\‘ ¢ ‘)CH; I
H,
cHy 0;\ n 0;\ m Py
[ OH
|

szc'O .
ek : { | Wh_ctgH b
Lk '\J A & 7\ ﬂ

0 T4 B B I e T
8 g 3
# & 8l
3

(3

HsC
e

171.76

614 g

300 4

73.21

i

in 25 P ] Lo [

(ppm)

Figure11-20: Spectres RMNH (400Mhz). De haut en ba®DMAP (CDCI3), PAAgyo et
PAAgooo-b-PAPEq_gooo(DMSo-de). S=DMF.

Une superposition des chromatogrammes SEC du raawooceur de PA&oo (Mw/Mn
SEC (DMF) = 1,12) et du copolymére men évidence la formation d®AAszucb-
PAPEQ3000(MwW/Mn SEC (DMF) =1,25)XFigurell-21). En effet, le pic dumacreamorceur
se déplace bien vers les plus hautes masses moléculaires avec une gergation de la
polydispersité.
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2410 2600 2800 3000 3200 3400
Tempsd’élution (min)

Figurell-21: Chromatogrammes SEC(DMF LiBr) duacrcamorceurPAAgpoc-CTA
(Mw/Mn (DMF) = 1,15 (en noir) etdu copolymeére RAgoorb-PAPEQ 3000
(Mw/Mn (DMF) =1,2%) (en rouge).

Une superposition des spectres infrarougégufell-22) de | 6agent RAFT,
PAA-b-PAPEO obtenus aprés polymérisation permet de mettre en évidence la présence des
différents groupes fonctionnels au sein du copolymerd&.dideaull-3 donne les attributions
de la majorité des bandes observées.

b d j
A. RAFT (DMAP) ;
MM
d
[¥

PAA-b-POEGA-RAFT

a

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm?

Figurell-22: Superposition des spectres IR du DMAP, d&RBé& et du PAAggb-
PAPEQ30000btenus successivement avec cet agent de controle.

Tableaull-3 : Attributions des bandes IR pour le DMAP, le Bé&bet le
PAAgoorb-PAPEQ 3000
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Agent RAFT  PAA PAA-b-PAPEO o
(DMAP) (em) (cm) Attribution
/ 3500 3500 Vapeur do:
32002500 32002500 32002500 O-H (c)él
29502850 29502850 29502850 C-H (b)él
1720 1720 1720 C=0 (d)él (COOH)

/ 1670 1670 C=0 (e)él (DMF restant)
1430 1430 1430 COO-(f)vib anti (COOH)
1275 1275 1275 C-O (g)el COOH
1175 1175 1175 Inc

/ / 1100 C-O (h)él éther
1075 1075 1075 C=S (i)él
800 750 750 C-S (jél
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Synthése des copolyméres biséquencés doublement hydrophiles

Par cette méthode de synthese efficace, nous avons pu faire varier la taille des séquences
de ce copolymere et le

Tableaull-4 Tableau Il.4reprend les caractéristiques des copolymeéres-BARAPEO qui
ont été synthétisés. Toutes les synthéses des copolymeéres ont été réalisées une arne a parti
de macreamorceurs de PAATC de tailles différentes et il a alors pu étre constaté que les
polydispersités comprises entre 1,12 et 1,35 sont typiques des polymérisations radicalaires
controlées.

Tableaull-4 : Caractéristiques des copolyméres RBARAPEO synthétises.

PAA PAPEO PAA-b-PAPEO

DP® Mn*(g/mol) Mw/Mn~ DP® Mn” (g/mol) Mw/Mn’

20 1440 1,18 14 6400 1,35

42 3000 1,12 29 13000 1,25

" " " 38 17200 1,26

" " " 59 27000 /

48 3500 1,15 36 16300 1,23

" " " 46 20900 1,27

69 5000 1,15 19 8800 1,25

*déterminé par RMNH, *déterminé par SEC (DMF).

! est ®gal ement possible dbéhydrol y-ber | ¢
PAPEO dans un mélange méthanol/eau en ajustant le pH a 12 avec du NaOH durant 24 h.
Selon Loiseau et coll[152,154] une fois que le PAA est neutralisé, le trithiocarbonate
sOhydr ol yse Hgureld28)ube PAAD-PAPEGSH( reste solubl e
tandis que 1eCioHo5-SH précipite rapidement, il peut donc étre éliminé par une simple

filtration. Le trithiocarbonate nbéest pas
OH et une liaison &£ e st plus fai¥lecdgedtune@olur guson |
néest pas trop basique, | es | i aFiggrellR2d). Le st er

rapport des intensités entre les protons méthylénes a 3,6 gpeh(ek protons typiques de la

liaison ester a 4,15 ppmH e st conserv® avant et adpr s |
groupement terminal, les protons typiques du PAA aussi bienyenuHo g présdtent des
différences aux niveaux des déplacements chimiques car le PAA est maintenant sous sa forme
basique. Il doit y avoir aussi des difféerences de déplacement chintigués solvant utilisé

pour effectuer | 6anal ysCetndruplusleDMs@s ® hydr ol vy

S /
NaOH, pH=12
PAA-b-POEGA—S S—CyoHy5 > PAA-b-POEGA—SH

> O—C=—=s |
CyoHys——SH

H,O/CH;0H (3/1)

Figure11-23: Hydrolyse du trithiocarbonate en deukiols.
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k+d

DMSO

x
7.01
73.21
171.7¢
614
300 -

:

. cHgHi  p
\ f+h —_— e 3
PHsede LW\J ’W
. et r
3 &% i :
I

f+h gt
DZO W

T T
4.0 35 3.0 25 2.0 1.5
(ppm)

Figurell-24: Spectre RMN 1H (400MHz) pour le PA&-b-PAPEQ 3p00avant (DMSQGds)
et apres hydrolyse (D).

58.49
860,04
B6.40

| 151,44~

=)
&
in

Le composé avant hydrolyse est jaune en raison du groupement trithiocarbonate riche en
soufre en bout de chaine du PAAAPEO. Aprés hydrolyse, un composé blanc moins
visqueux que celui de départ est récupéré. Une analysé@dible du composé avant et aprés
hydrolyse montre une disparation complete de la bande S=C qui absorbe a 309 nm et permet
de confirmer la disparition du gipement trithiocarbonat&igurell-25) [161].

1,0
I max =309 nm

Absorbance
o
a1
1

T T
300 400
I (nm)

Figurell1-25: Spectres UWisible du PAAgsb-PAPEQ 3000 avant hydrolyse (en rouge) et
aprés hydrolyse (en noir).
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Synthése des copolyméres biséquencés doublement hydrophiles

11.4.3 Partie expérimentale

[1.4.3.1 Réactifs utilisés

L ccide acrylique (Aldrich99%) a été distillé sous préss réduite pour éliminer les
inhibiteurs et dégaz¢ a r un bul L acgylate nd®ot ahrogxoyn .pol y( oxi de
(APEO) (Mn=454g/mol;Aldrich) , le diméthyformamide (DMF Aldrich ; >99,9%)ont aussi
été dégaze avant leur utilisationL &zebis-isobutyronitrile (AIBN; Fluka) a été utilisé
cComme re-u. L 6 a g e nZméthyk2-¢(dodéylsultamylshiocanbanyh
sulfanyl]propanoic acid, DMP a été synthétisé en suivant la procédureaiet coll.[151].

11.4.3.2 Modes opératoires

La synthese du copolymere ayant une masse moléculaire de PA80Aeg/molet de
PAPEO = 13000 g/ma@st présentée ici dans le détail.

Dans un ballon de 100 ml s eazgbis-isobugytonittde a v e c
(164,2 g/mol,0,012 g 0,073mmo | ) , | 6 age ndMARI(864 g/mohlt09d, 2,99 , | e
mmol et le monomeéreAA (15 ml, d=1,05, 72 g/mol, 0,198 mol) sont dissous dan®kli
(15ml) sous agitation magnétique a température ambiante. Le tout est dégazé avec bullage
déargon dur ant 3l& mékinge esrsuites plaeégdans a t b duilena d 6
70°C durant 3h. Le polymére est récupéré par précipitation en ajoutant la solution de
polymérisationa la pipette pasteudans un béchetront enant 200 ml do®t
refroidi a -20°C. Cette opération solubilisation/précipitatio» es répétée 3 fois Le
polym re jaune dobéun aspect vi s qhiRourneffeduert s ®:
| 6anal yse SEC dans | e -CDAMEStsolubilisé dars luiratube avécldo n ¢
DMF . Le tube est scel |l ® = pendand 10 stonbtest Duo n (
triméthylsilyldiazoméhane(composé jaune) préalablement dégazé est ajouté goutte a goutte
au copolymére, un dégagement gazeux se produit et la couleur devient rouge orangée.

Dans un ballon de 250 ml sec, scellé avec un septunA 1(&82M10°g) | 6 Al BN ( (
mmol), le macreagent RAFT & base de PAA (3 g, 1%Ifol, Mn (NMR)=3000 Mw/Mn =
1.15), et le macremonoméreAPEO (20g, 4,4x1G mol) sont dissous dans le DMF (80)
sous agitation magnétique a température ambiante. Le méahgikgazé@vec un bullage
d 6 a rdgranh30 minutes. Le mélange esisuite placé dansn bain doéhuil e
laissé sous agitation duranth2 Le pdymere est récupéré par précipitation en ajoutant la
solution de polymérisation a la pipette pasteur dans un bécbent e nan't 500 ml
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température ambiantt.e copol ym re est pr®cipit® dans | 06¢
sous vide a 50°Cuttant 48h.

Dans un flacon en verre a visser, 1 g du polymere est dissms 10m | déun m®l ang
H,O(d)/CH3OH (3/1) et le pH de solution est ajusté a 12 avec une solution de NaOH 1 M.
Aprés 24 h sasl agitation magnétique, la solution est filtrée pour éliminer les résidus de la
chaine hydrocarbonée insoluble dans le mélange (avec un aspect sous forme de cheveux
bl ancs dans |l a solution). Le filtratunest di a
membrane de 1000 Da et est ensuite lyophilisé. Un produit blanc (et non plus jaune) est
obtenu.

1I.5 Synthese des copolymeres séquend@sOH-b-PAA

11.5.1 Polymérisation radicalaire controlée de type CMRP

Le PVOH est i ssu de | 6hydro[l168].sCepemdlantses f onct i ¢
principales méthodes ddRE ne conviennent pas pour la polymérisation du monomeére VAc
En effet, en raison de |l a haute r®activit®
| 6®quil i bre entr e e depestiodementdre completentengédapé ce dor
vers | 6esp Danscecdasrextramatiepol ym®ri sati obansilda donc
cas de [1631A4] Rueun contrble parfaibh 6 e s t obtenu et l es cou
terminéegar uneilaison carbondalogéne stable. Avda NMP [165] (Nitroxide Mediated
Pol ymerization), une technique de ureGasongui no a
de type alkoxyamine non labile est obtenue. ConcerlaaRAFT [166], i | npéasyde a
contrble avec la plupart des agents RAFT actifs pour les autres monomienegffet,
| 6addition des cha " nes de PVAc en croissance
| a f r ag mepastliaut Gemendanty énautilisant des agents spécifiquassipalement
certains xanthatefl67,168] le contréle devient possible pour les radicaux trdsidaient
stabilisés et de faible encombrement stérique comme le macroradical de ®/da ut r e s
processus de transfet® g ®n ®r ®, n o {189 seesant aussi révélies aotilcen PRC
de | 6ac®t.ate de vinyle

Une autre technique appelée CMRP (Cobalt Miedi Radical Polymerization) pouvant
donner lieu a deux mécanisnj&g0,171] le transfert dégénéré-igurell-26) du radical sur
le métal ou la désactivation réversibkgurell-27) du radical par une espece métallique en
pr ®sence de |igand a connu un d®veloppement
particulierement ces derniéres annfie&®-177]. Le principal avantage de cette méthode est
sa grande efficacit® pour contr*ler | a pol yme
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| 6 e a ususpemsion et mirémulsion [170,175,1781.81]  Contrairement aux autres
méthodes, la CMRP donne donc accés a de nouveaux copolymeres séquencés bien définis a
base de PVAc ou PVOH.82-186]. La stratégie générale eatpolymérisation séquencée du

VAc et déautres mo n o m[183,4&}1] clon@tflR5)llle Nes t yr
vinylpyrrolidone[182]o u | 6 a c [186] ea présénceidli @mplexe de cobalt, suivi de la
possible hydrolyse de la séquence PVAc en PVOH.

Nor mal ement , pour qubéune copol yexc®mmencart i on
le processus par le monomere le plus réactifsi n o n, l 6i ni ti ation d
premiére séquence est lente ou partielle amenant a des copolymeres polydisperses ou
contamin®s par de | 6 homopol ydaréactvitéi merticnnés f . !
dans la littératuf@87], i est ®vident gue | dacrylonitr
avant | 6ac®t at e dsecopulymergslibien dgfioisi par GVMRR. eenPivbAc d

PAN se copol ym®ri se cependant en commen-ant
mécanismes de polymérisation de la premiere PVAc et la deuxieme séquence PAN sont
différents que la polymérisatiostarendue possible.

Pour la premiére séquence | damor ceur em gxoeg garerapppryy @au )
Co(acacy(ll), se décompose thermiquemedt 26°C pour donner les radicaux alkyles
correspondantsCeuxci amorcent alors quelques unités de VAc, avant queligemeéres de
PVACc- en croissance soient rapidement piégés par le complexe de cobalt (GA(acqa)
agit comme piégeur de radicaux, aveanfation du complexe PVA€o(acacylll)
correspondant (oxydation du Cobalfant que le Co(acag)l) est préset dans le milieu, la
polymérisation ne démarre pasuls de petits oligomeres de P\A8o(lll) sont formésUne
fois quetout le Cdl(acac) est consommdes chaines actives de PVAse désactivent de
facon réversible sur les chaines dormantes de CogHtaelon un équilibre qui est trés
rapide par rapport a la propagation, et un processus contrblé est observé. En fin de
polymérisation, un PVAc avec le groupement R du V70len le groupement Co(acatl)
eniy est synth®ti s®.
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4\40 OL\L
0.V 0
—~Co
R CHZ-(I?H+CH2-(I?H C\
CN OAc’" o\fo

V70
VAc
R N=N R — pvAc® PVAc
CN CN -N,

4 =
/[( 0\(}_,>—
0 {01110
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f ?H—CHZ%CIH—CHZ R
07/0 oac /. CN

Figurell1-26: Mécanisme de transfert dégénéré mis en jeu pour la synthése du PVAc en

R = -CH,-C(CH3),0CH,

masse.
La synth se de |l a deuxi me du ®aceamorceerdele PAN
PVAc coifféCo(acag)l | | et soOoeffectue non plus en masse

alors jouer le réle de ligand du complexe métallique. En effet, le sixieme site de coordination

du complexe de cobalt du PVARo(acac)lll dormant es occupé par le DMF et favorise le

clivage homolytique de la liaison PVAC O . Le m®cani sme de contr?t]
transfert dégénératif, pour la polymérisation du VAc en masse, a un mécanisme de
terminaison réversible avec le DMF, o8&t tomplexe de abalt libere successivement et

reversi bl ement | 6esp ce active de cGeteceune de
synth se so6effectue 0 esDtdll@nent gactf jue des actionsele act i f
couplage peuvent avoir lieu lorsque lepcol ym r e est recup®r ® - | 0

réaction non désirable, du TEMPO, une espéce qui piege trés rapidement les radicaux, est
ajouté en fin de polymérisation avant de récupérer le copolymére par précipitation.
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Synthése des copolymeres biséquencés doublement hydrophiles
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Figurell-27: Mécanismeale terminaison réversible de la deuxiéme séquence de PAN en
présence de DMF.

11.5.2 Préparation des copolymeéres méthode et résultats

Cbest avec un agent de contr!lle comierci a

(Co(acac)2), que la synthése du copolymeéere RRARAN a pu étre effectuée. Les

hydrolyses des fonctions esters de la séquence PVAc et nitriles de la séquence PAN du

copolym re par de | 6hydroxyde de potassi

copolymeérebiséquencé doublemenydrophile sensible au pH, PVOBPAA (Figurell-28).

k|

CN CN ;7o

o N
R = -CH,-C(CH;),0CH, =

A
e0—N
0 I 111 )Y/

,,,,, ,
| [ —C0 DMF  ¢°C H
CH,— CH‘]—CHz—CH / W\ —_— R CHZ—(liH-l-ICHz—?H-l—CHZ—(liH—O—N )
— n m

>—)\ m CN OAc CN CN A\

CN

EtOH/H,0 | KOH

+(~CHZ CH-]—ICHZ—CH CHz—CH—O N )

07 \\ Nod \\
K K-

Figure 11-28 : Polymérisation successive du VAc, puis de I'AN, suivi d'une hydrolyse totale

pour obtenir le PVOH1-PAA.
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Chapitre 11

Selon ce processuapres 72 h, a 26°C la polymérisation massique du VAc donne un PVAc
ddune masse mol ®cul ai re deRMN6HdANS te/CBQdvecq U i est
Mn=3xlsd/l3 2, OU ly g €t I3 sont les intensitéespectives desics des protons méthynes de la

chaine principale-CH-OCOCH) et des protons ddsdu¥@mar ceur t
polydispersité Mw/Mn déterminée avec la SEC DMF est égale Ejgdrell-29).

Une fois que le PVACo(IIl) (Mn RMN=9600 g/mol, Mw/Mn(DMF)=1,14) est récupére,
sa fonctionnalisabin intrinseque en fait le macegent de contrble pour la polymérisation de

la deuxieme sfuence ~ Dbase dobéacr yl on urtboncbng@eelaApr s 1
deuxiéme séquence PAN du copolymere biséquBiMzc-b-PAN est constatéUne analyse
RMN 'H (Figurell-30) du copol ym re gr ©ce ° | 6i nti®gr ati o

CH,-CH(OAC)- du PVAc a 48 ppmdont la masse moléculaire est connue, comairgignal
caractéristique de GHCH(CN)- du PAN a 3,12 permet la déterminatiagh6 u masse
moléculaireen PAN de 1400 g/mol.

Une superposition des chromatogrammes SEC du ramcooceur de PVAc
(Mngmn=9600g/mol, Mw/Mn SEC(DMF) =1,12) et du copolymeretnem évidence la
formation du R/Acgsorb-PAN1400 (Figure 11-29). En effet, le pic dumacreamorceuy se
déplace bien vers les plus hautes masses molésilai

Figure I1-29: Superposition des chromatognanes SEC du macamorceur PVAg o (en
noir) et du copolymére PVAdgob-PAN400 (EN rouge).

L66hydrolyse compl t-lePAN gonduitogou dPDK-FPAA.eCettP V A ¢
hydrolyse compléetes 6 e f f ect ue avec wun | arge exc s dobohy
mélange eagthanol (4,5/1, viv) a 75°C pendant 48 Le copolymére PVAd-PAN est au
départ insoluble Il devient ensuite progressivement jaune et ensuite rouge pour enfin se
solubiliser totalementApres 48h de réaction, le PVOH-PAA est ensuite pifré par dialyse
et lyophilisation pour obtenir une poudre blanche.

La RMN *H (Figurell-30) de ce copolymére est réalisée dansJ® Bt met clairement en
évidence lesucc s de | 6hydr ol y.s da disparition hdasq pics S®Qque
caractéristiques du PVAc, particulierement le signal a 4,79 ppm correspondarti-au C
OCOCH et | dappar it i9ppm caréspondarg augOrhdu PVOH ainsi que
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Synthése des copolymeres biséquencés doublement hydrophiles

la disparition cenpléte du signal PAN a 3,15 ppm correspondant lduOON |, et | dapp:
du signal a 2,2 ppm correspondant s+ COOH mett ent en ®vi dence |

=C Q 1
o= N 2] ‘ |
CH; C % | | l‘h‘
|
a r | | \ I
N\ \ IR
\ | b M / l‘v' “.
\ |‘ | ‘.\
J\_ | DV e

3 r v T - T - T T - T - T - T
5.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 15 1.0 0.5
1 (ppm)

Figurell-30: Spectres RMN 1H (250MHz) dopolymere PVAb-PAN dans DMSE6 et
du dérivé correspondant apres hydrolyse PVi@#b-PAA g dans BO.

En utilisant la CMRP, des tailles variables de P\bABAN hydrolysé en PVOH-PAA

ont pu étre obtenus et les caractéristiques des différents pofysyarétisés sont reprises
dans leTableaull -5.

Tableaull-5 : Caractéristiques des copolymef¥Acb-PAN précursers de PVOHb-PAA

PVACc-Co(lll) PAN PVAc-b-PAN PVOH PAA

DP* Mn¥(g/mol) Mw/Mn"  DP® Mn®(g/mol)  Mw/Mn" Mn” Mn®
(g/mol) (g/mol)

93 8000 1,15 117 6200 1,28 4100 8400
" " ! 147 7800 1,29 4100 10600
112 9600 1,14 26 1400 1,16 4900 1900

*déterminé par RMNH, *déterminé par SEC (DMF).

11.5.3 Partie expérimentale

[1.5.3.1 Réactifs utilisés

Léac®tate de vinyl e (>99%, AldAdh)dsont sethgs sug t I
CaH; distillés sous pression réduite et conservés sous arg@f°C. Le 2 , -@z6bis-(4-
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Chapitre 11

méthoxy2,4-diméthyl valéonitrile) (V-70) (Wako)estconservé 32 0 AC et | 6ac®t yl a
de Co (ll) (Across)estconservé sous vidells sont utilisés comme resu LeDMF (N, N©O
diméthylformamide) (99%, Across)est séché sur tamis moléculai®h, en pellets)et

conservé sous argon.

11.5.3.2 Modes opératoires

(! est pr ®sent ® i-amorcdurade BVAOIde massee960d @'rmoh suivia c r o
de sa copolymérisation en PVAePAN avec une séquence PAN de masse de 1400 g/mol.
Lohydr ol ys eopdlymareadormeradlee PVOBEPAA avec une masse en PVOH de
4900 et une masse en PAA de 1900 g/mol.

Dans unballon de 100 ml, scellé avec un septum, introduire le Co@afd®y=257,5
g/ mol , 0, 18 g jadicaux V-701(Mw=308,5 gimelf @& QBr(V7@/@o(acac)2 =
3,25), et dégazeres solidegar 3 cycles vidargon. Ajouter a la seringue, sous arglen,
monom re dbéac®t ate de Vi lmpsduton haigeaest ®élahgkedd , 9 3,
26°C pendant 7h. En fin de réaction, a une conversion de 48%, déterminée a la balance
thermogravimétrique, des préléevements sont effectués a la canule directement dans des petits
pots pour les analys&ECDMF ainsi que pour la RMN. Le monomere résiduel est tiré sous
vide atempérature ambiante et le maemmorceur est conservé sous atmosphére inerte.

Le macreamorceurPVAc-Co(acacylll) (Mw=9600 g/mol, Pd=1,14) est dissous sous
agitation magnétique dans du DNIE5 ml) préalablemertégazé et sec. Une fois le polymére
solubilis®, l a solution est amepg®pdéjazé@AC et |
froid estajouté Lorsque la masse moléculaire désirée est atteinte, en suivant par RMN (aprés
17 h), le milieu devient plus sgiueux, mais toujours homogene et la couleur est passée de
rose a gris noir. Sous agitation une solutionT@MPO préalablement dégazée5 ml doune
solution 1g/20ml) ([TEMPOJ/[Co(acac)] = 2) est ajoutée et laissée sous agitation durant 2 h
pour éviter &s réactions de couplage. Le milieu réactionnel est dilué dans le DMF et une
précipitation du copolymere est effectuée dans un mélange méthanol/eau (20/80). Cette étape
de purification est répétée 2 fois (car le méthanol est un bon solvant du PVAc @i non
PAN) avant de récupérer le copolymere. Ce derniesadié dans une étuve a 60°C @end
2 jours.

Dans 500 ml déun m®l ange 20/80 ®t hanol/ eau, |
KOH (20 OH/ fonction a hydrolysgmar rapport awcopolymere PVA&-PAN, a 75°C,
pendantdeux jours, sous reflux donne le PV@HPAA. La solution va alors passen fhune
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Synthése des copolyméres biséquencés doublement hydrophiles

aurouge puisau brun (les couleurs sont fonctiome la taille de chacune des séquences). Le

volume de solution est®&d u i t " | 6®vaporateur rotatif.

membr ane en cellulose de 1000 Da pour ®I i mi
augs ® - 6 avec dees némbranesde cefluloserse gégradent €nl milieu

basique, KOW

1.6 Conclusion

Les connaissances récentes acquises par le CERM ont pernpséprerles
copolyméresdoublement hydrophiles biséquencés et sensibles au pH visés pour notre
application.

Des DHBC neutreationique comme le PE®P2VP et le PE-PDMAEMA ornt
déabord ®t® pr ®par ®s. ajolt@éd pm e ma EAVELE OBOU® Sy T
par polymérisationanionique vivant¢ un PEO coi ff® dobéunelef onct
second est i Ssu doune pol ym®r i ©oa ATREdu r adi
DMAEMA ~ par t-anmorceiBEONENsuitecun DHBC neutemionique PAPEO
b-PAA dont la séquence neutre présente une architecture peigne a été obtenu par
pol ym®ri sation successive de | 6AA et dede | 0
transfert de chaine (RAFT). Enfippur changer la nature de la séquence neutre a base de
PEO, un PVOHb-PAA est i ssu dbéune hydPAA bbtesuepart ot a
pol ym®ri sation radicalaire (CMRP) successiyvV

Dans les chapitresuwants, ces copolymeres seront utilisés pour former des micelles
compl exes de polyions qui vont s tTahleaul6r er |
récapitile tous les DHBC obtenwsgrie par série, exprimés en masses moléculaires et en DP
déterminés par RMRH. Les polydispersités sont obtenues par SEC dans le DMF. Les masses
moléculaires sont écrites en indice et les DP entre parenthéses. Cette codifsatio
conservée pour tout le manuscrit. La séquence neutre précéde la séquence sensible au pH.
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Chapitre 11

Tableaull-6 : Résumé des différents DHBC synthétisés dans ce chapitre.

DHBC exprimé&en Mn (g/mol) DHBC exprimés ebP Mw/Mn
PAPEQ00b-PAA1440 PAPEQ14)b-PAA(20) 1,35
PAPEQ 3000b-PAA3000 PAPEQ29)b-PAA(42) 1,25
PAPEQ7200b-PAA3000 PAPEQ38)b-PAA(42) 1,26
PAPEQ7000b-PAAz000 PAPEQ59)-b-PAA(42) /
PAPEQg300b-PAA3500 PAPEQ36)b-PAA(48) 1,23
PAPEQogoob-PAA3500 PAPEQ46)b-PAA(48) 1,27
PAPEQgorb-PAAs00 PAPEQ19)b-PAA(69) 1,25
PEGpoorb-PDMAEMA 1700 PEO(114)b-PDMAEMA(11) 1,28
PEGo00rb-PDMAEMA 7700 PEO(114)b-PDMAEMA(49) 1,23
PEG000b-PDMAEMA 13000 PEO(114)b-PDMAEMA(82) 1,16
PVOH;100b-PAAg400 PVOH(93}b-PAA(117) 1,28
PVOHs100b-PAA10600 PVOH(93}b-PAA(147) 1,29
PVOHy900b-PAA1900 PVOH(112}b-PAA(26) 1,16
PEGs000b-P2VRu400 PEO(114)b-P2VP(51) 1,17
PEQyoob-P2VRs700 PEO(45)b-P2VP(54) 1,15
PEQyorb-P2MVP 500 PEO(45)b-P2MVP'I"(54) 1,15
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Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

Chapitre Ill : Nouvel agent structurant de la
silice sensibleau pH

Le premier agent structurant de la silice utili$§ est un systeme a deux
composantes ®s ul t ant de | dassociation doéun copol
poly(acrylateméthoxyp ol y ( o x y d e -b-pofy(@cidé scryligmep PAPEG-PAA et
déun homopolym re hydr ophnllae t aigoehitcghoendté r i g i
OcC.

Il sera montré dans ce chapitre q@s deux composantes formées de polyélectrolytes ou
polyions, peuvenamener,dans des conditions de pH bien déterminéek formationdes
micelles PIC «Polylon Complex». Aussi, ca micelles PICs er ont uti |l i s®es e
structurant déa silice.

Une premi re partie de ce c bmigliesPifCeaqeeer a d
pH ont lieula formation et la dissociation diomplexe de polyics? Quelleest la tailleet la
forme de objets micellaire8

Une deuxiéme partiserac ons acr ®e ~ sniicéllest PIA pow @atstructarer d e
la silice. Dans ce chapitre, leas du complexe PAPE®orb-PAA300dOC pour la synthése
des matériaux hybridesst présentd.a méthode de préparati@insi que les caractérisations

des matériaux seront décritds 6 ® i mi nati on de |l a mati re
porosité,dans un premier temps par calcination a haute température, et dans une seconde
étude, par lavage dmat ®r i au dans | 6eau en jouant sur
polymeres.

Une troisi me et derni re partie so0int®re
caractéristiques des matériaud sera démontré comment une variation de laeaiés
s®quences du DHBC peut induire des changer
si | i cuwres parahétras comme le temfas,température de synthése, le procédé de

pr ®parationé ont ®gal ement ®t ® ®tudi ®s.

l1I.1 Les micelles PICcomposéesle PAPEO-b-PAA/OC

Dans un premier temps, comme présenté daRglaelll -1, le point | du schéma général
sera d®taill ®, il est consacr ® "-b-PAA®C.ude de
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Micelle PIC

Stimulus de pH

pour I’association
Polymeére hydrophile
(agent complexant= OC)

Copolymere séquencé
doublement hydrophile
(DHBC=PAPEO-b-PAA)

e de | 6®t apfermationdeemickllas st r at ®

Figurelll-1: Miseen ®v i d c
C " | 6aide du pH.

n
I

e
P

111.1.1 Partie expérimentale

[11.1.1.1 Description degpolymeresPAPEO-b-PAA et OC

Le copolymérePAPEGDb-PAA synthétisé au chapitre 1l contienhe séquencde PAA
sensiblemapH. LepKamoyen est .diB8 A des ptosapérieyrssau pKa, il est
al or s tr s hydrophil e. Qdéygatigement ugni  erpgraindgs®| ect r o
répulsions électrostatiques endeschaines. En dessous du pKarsles pH acids, il devient
neutre et moins solub[@89-191]Cdest un donc un choix volont al
polyméres avec de petits PAA par rapport a la séquence neutre trés hydrophile de PAPEO
auquel il sera lié, deette facon le copolymére pourra rester soluble sur toute la gamme de
pH.

Figurelll-2 : Poly(acrylateméthoxyp o | y ( 0 x y d e-b-pblp(&idehagrylique).e ) )

L 6 o thitogame (OC) a été choisi comme I®lpélectrolyte complexant ou agent de

micellisation. Ce composé esbluble sur toute la gamme de gHar ce qu di | poss
faible masse moléculaire Mw<50@fimol etq u 6 i désaedta99 %. De petite taille
comme la séquence de PAA des polymeresEAB-P A A , | 6 OC est un candi

pour des micelles PlCette polyamine qui posséde un pKa deeSfslonc un polyélectrolyte
positivement chargé vers les pH acidasdessous d&5. Il a étéacheté chez Sigmaldrich,
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Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

et estconditionné sosi sa brme acide avec un conti@n lactate(Figurelll-3). La couleur de
la poudre est jaurerangé.

o o°

L

Figurelll -3 : Lactate dbligochitosane (OC).

[11.1.1.2 Préparation des suspensions micellaires

Le copolymere et la polyamine sont pesés a la balance analytique. Les volumes sont
prélevés avec des micppettes Eppendorf de 20, 2Q0, 1 et 5ml. Toutes les solutions
méresent pr ®par ®es en utiMY.scamt de | 6eau d®si

La préparation de suspensions micellaires de PABIPBA/OC consste a ajouter la
solution dé6OC " | a y@hdiedieoh 6@édauc ppalrymvmoe r
souhaitée. Le pH damélangs est ajusté §,5 avec des volumes minem déaci de ou
Le parametre fixéimportan) est le rapport R=AA/N, défini comme le nombre de fonctions
carboxylates et carboxylique le long des chaines PAA@abre ddonctiorns amines :

#1171 AOMNGEET T AMEABIAT AGET 1A®/ /1 (
#1171 AAT OOA EAMBIAT AGETET A O

Typi guement , | a pr ®parati on d BAPBGe0sbs o | u't
PAA300dOC avec une concentration massiges pourcentagede 0,1% en copolymére
s 0 ef f elacfaconesuivdnée 10 mg de PAPEO130a®PAA3000 sont dissous dans 8 ml
déeau et 20 mg d60OC dans 2 ml . Ensuite, e ¢
solution de copolymére pour avoir un R=1. Le pH est ajusté a 5,5 avec une solution de NaOH
0,1M. Enfin, de | 6eau est ajout ®e pour avoi
concentration massique de PAPEO1308RAA3000/0C de 0,1 %. La solution est tres
| ®g rement opalescente ° vue dofT1i | .cterhentml d e
dans un tube en borosilicate de faible épaisseur pour étre analysé en diffusion dynamique de
la lumiére (DDL).

[11.1.2 Résultats et discussions

Pour | 6 ®t ude dHPAAQCs|a gamme de pHPdarQaquelle des micelles
sont formées, ainsique laltai e des objets ont dbéabord ®t ®
la lumiére (DDL). La dissociation des objets micellaires par augmentation de la force ionique
a également été suivie. La morphologie et la structure des micelles ont aussi été caractérisées
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en utilisant la diffusion des rayons X aux petits angles (acronyme an@aXS pour
« Small Angles X rays Scattering.

[11.1.2.1 Prédiction de la @mme de pH de formation des micelles

La formation des micell es est ulseprod@sent| t at d
entre les séquences polyacides faibles (PAA, pKa=5,5) et les séquencés polybases faibles
(OC, pKa=6,5). Les valeurs de ces pKa permettent de prédire la gamme de pH pour laquelle &
la fois les séquences PAA et les chaineshd®sanesontsous leur forme ionique. Ceci est
illustré sur laFigurelll -4,

neutre
e iy
PAA - PKa acige faible -CO0
Polyacide faible
: e e e e e e e i e e e e i e e e e
Chitosan : K
Polybasdaible + 4+ PR&basetaidle  peytre pH
-NH3* -NH;

Figurelll-4 : Schéma de la gamme de formation héselles PIC sur une échelle de pH.

Comme | e polyacide &est partiell ement char g
dessous de son pKa et gue | a polybasaa est ch
dessousle son pKa, les deux polyélectrolytes sontranins partiellement chargés de pH=4,5

pH=7, 5. On pourrait donc sbattendre ° ce ql

pH.

111.1.2.2 Gamme de pH de formation des micelleEC par DDL

Le mélange polymerde PAPEQ 3000b-PAA300dOC, avec une concentrationassique de
DHBC de 0,1 %, avean rapport R=AA/N=1a été étudié en diffusion dynamique de la
lumiére (DDL) a différerg pH pour determiner la gamme de formation des micelles.

Pour ce faire, l e pH est dodab o mpedabldegmenst ® 1
filtré ; & ce pH tout est parfaitement soluble et la solution est bien limpide. Le pH est ensuite
di mi nu® par des ajouts success@OiMoude5M,eti ts v
aussi préalablemeriitrée. Apr s chaquwe qaj@awt pdH6 adc®Risd e ®], | e
agité vigoureusement au vort@endantenviron une minute et une mesutee | 6 i nt ensi t
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diffuséeest effectuéa pr s quel ques minutes de repos d:¢
Les mesurs de diffusion de lumierea différents pH perm&gntd e sui vre | 6®vc
|l 6i ntensit® diffus®e et de | 06i ndiFgeelld®. pol vy
LO6i nt e n s iexp@néasurfla figuse@st une intensité relative (par rapport au toluéene)
corrigée par la concentration massique totale en polymeéere Cm (g/l).

T T T T T i T ' '
60 L 1,0
50 - 0.9
\w -4 -
3 L 0,8
= 40+ !
g - 0,7
2 304 i T
N b _016 9—
=
@ 204 i
g L 0,5
= 10- 0.4
0 - 0,3
T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12

Figurelll-5: Etude DDL de la variation de l'intensité diffusée et de l'indice de polydispersité
en fonction du pH de la solution micellaire PAPEO1308PAA3000/0OC avec R=1, et
Cm=0,1%.

Pour rappel,eDDL,l 6 i nt ensi t ® di fafralatoRsaivasest obt enue
) B -

k = une constante qui d®pend de | 6appareill
Cn = la concentration massique
M = la masse miéculaire des objets diffusants.

A une concentration massique en polymére constahis, @ masse moléculaireédu n
objet diffusantesgr ande et piffusée est grandet & 6 a n & Bigusedl-5d e | &

montre des variations importantde|l 6 i n tdéfuséeet ®de | 6i ndi ce de
fonctiondupHce qui traduit | a smol@dagrenddféentdsdosdue et s
le pH est vareL 6 ®c hel | e de pH sur |l aquell e | 6®tud
parties:
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T pH<3,5:lesv a | e intensitégdsont faibles et lexlicesde polydispersité sont

maximaux Le mélange est donc constitué de différents objets de petites tailles qui
diffusent peu.

T 4<pH<7:lesv al e intersitégdsont élevées et les indices de polydigpdras.
Le m®l ange est monodi sper s e deeplus ggadides ¢ 0 mp O ¢
masses moléculaires

T pH>7: |l es valeurs doéintensit® sont ~ nouveese
élevés. Les objets sont faiblement diffusants et ont desasalifférentes.

Ces résultatsonfirment les prédictionsggurelll-4) , et sbéexpliquent pl u
la facon suivanteapH <35, P AA est neutr e, i n danctich® nc pas
ammoni um :desl d6Gx types de polym res ne sobat
faible, il y aseulementdes uniméreen soluton Aucun assembl age m®sos
formé. PoumpH >4, le PAAlibére ses protons, et debBarges négatives apparaisseniong
delachaineC6 dsbti nt eracti on des car box ydroagements char g®
ammonium de la polyamingui am ne ~ |l a formation l@bun com
polyions.Cec omp | exe est i awsagueddBAPEOestitaufosrs sbldbke dams
| 6 ela séquence neutre PAPH®au PAA va empécher la précipitation macroscopique du

compl exe et va permettre | a s sollbld Llaifosmattom on du
de micelles PIC dbébune pol ydeée€pams iptH® >prfiqgc lteéd eds
fois | 60C qui |l ib re ses protons et devient

polyméres redeviennent solubles avec une iitteddfusée faible. Il a été remarqué que les
intensités faibles a pH 101 sont inférieures aux intensités faibles a pH 2. En effet, a pH
acide, certainefiaisons hydrogenéntra et/ou inteimoléculaires en& le PAA et le PAPEO
peuvent induire quelqgeagrégats de faible masse moléculaire, qui conduisent a une légere

augmentation de | 6i ntensit® di fpHuwpti®a de | | est
micellisation esdonccompris etre 5et 6,5 |l 0% |l es valeurs de | 06ir
plus élevées

Ces résultats sont en trés bon accord avec les résultats obtenus antérieurement avec un
copolymére séquencé linéaire PBPAA/OC [1]. La cour be ddiffusée®@n nt ensi t
fonction du pHde laFigurelll -6 (Systeme linaire PE®-PAA/OC) apratiquement la méme
allure que celle montrée préecédemmehtsemble que € sontles pKa des polyélectrolytes
faiblesqui fixent la zone de formation des micelleapH acidec 6 est | e pol yaci de
paschargeet pH basi quelj nedgsi hédepol pas char g®e.
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Figurelll-6 : Courbede DDL montrant | en fonction daH pour un systéeme PE®PAA/OC
linéaire.
[11.1.2.3 Effet de la taille des séquences du DHBC sur la taille des PIC
micelles
Il est bien connu maintenant que le rappoiatume hydrophile/volume hydropholse

des copolymeres amphiphiles utilisés pour synthétiser des matériaux mésoporeux a un effet
direct sur les caractéristiques de la porosité obtenue. Il a également été montré pour la

premi re fois avec I|-BRUIAA/IOG ag u uwnn ed uv asryisatt ino
séquences du DHBC pouvait conduire a des changements de la mésoporosité du matériau. En
vue doé6®tudier aussi ces change me ééd nsodifttes, por
aussi bien celles du PAA que celles du PAP

di ff ®r ents DHBC avec | 60C en DDL ont ®t ® c a

Cbest 7 un p Hoptinal» & pdntll.12.8)®bie les diffégentes solutions
micellaires ont été préparées, avec une concentration massique de 0,1 % en copolymere dans
un rapport AA/N=1. Les différents diametres hydrodynamiques obtemu3Dd. par la
méthode des cumulants (Bh) sont donnés dans [Eableaulll-1 ou les micelles sont
réparties en quatre séries A, B, C et D selon des tailles diffsremtg&equence PAA.

Tableaulll -1: Diamétres hydrodynamiques et indices de polydispatsigémiceks de

PAPEOb-PAA/OC,R=1,pH=8, apr s 24h de mise ~ | 6®qui
Série DHBC/OC bh pdi
(nm)

PAPEQ3000b-PAAs000 48 0.27
A PAPEQ7200b-PAAz000 55 0.29
PAPEQ7000b-PAA3000 73 0.39
PAPEQe300b-PAAsse0 65 0.22
PAPEQogoob-PAAssee 72 0.20
PAPEQgoo-b-PAAspee 105 0.26
PAPEQG700-b-PAAgse 119 0,26
D  PAPEGss0-b-PAA1440 120 0,42
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Aussi bien pour la série A que pour le série B, lorsque la séquence PAA est constante et
gue la taille de la séquence PAPEO augmente, la taille des micelles augmente également.
Cbest ai nsi PAREB;ubtbdaA3;sOC quiloht ene taille de 48 nm passent a
une taille de 73 nm avdRAPEQooch-PAA3pd OC. Lorsqudon se rapproc
entre les deux séquences et que le PAA devient méme plus long que la séquence PAPEO, les
tailles des micelles augmentent foneent. Pour le PAPE&yrb-PAAg400 il st observé que
decourtes cha  nes de PAPEO parviennent ) st a
PAA/OC.

Par contre, pour I[€APEQs400 -b-PAA1440 le grand diametre hydrodynamique mesuré
sugg re que | paasnsassenblage gégulien de engcelles PIC, mais plutét des
agr ®gat s constitu®s déun ensemble de petites:s
publication suivant¢l136].

111.1.2.4 AnalyseSAXSen solution

L'analyse, par diffusion des rayons X aux petits angles, des suspensions va permettre de
savoir si l es micell es ®t ucburcees similaire a celtee st r u
obtenue dans le cas des copolymeéres linéairesi?PE@A/OC.

L6 ®t ud eelled PIE composées du PAPEQyb-PAA350dOC permet de constater
sur la courbe de I&igurelll-7 que l'intensité diffusée par ces naagrégats (I(q)) diminue
corstamment sur toute la gamme de vecteurs de diffusion g étudiée. Aucun maximum n'est
visible. Ceci met en évidence l'absence de facteur de structure et donc d'interaction entre les
agrégats. Ce résultat était attendu, les solutions préparées et étuditddugtes (0,4 % en
poids).

1000+

100

Intensité u.a

10+

1
0,01

g (angstroem ™)

Figurelll -7 : Courbe SAXS des micelles PIC PAREgGyb-PAAg5,/OC.
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Toujours sur la courbe de Fagurelll -7, S i | 6i nt ®r °t se porte s
de diffusion q ou lintensité varie commg’ et qui sont caractéristiques des différentes
interfaces du systéme, il est possible de constater que:

0,02 A* Oq 00,35 A' : aux vecteurs de diffusion moyens, le profil de l'intensité présente

une d®croissance rapide. La variatiof® de
caract®ristique d'une interface abnceugpidee ent
de | "intensit® sugg re que | a diff®rence de

grande. La loi de puissance observée est proche de algmue pour des particules
compactes présentant une surface lisse et pour lesquebhésiéaguissance est I(8) q*. Ce

r®sul tat i ndi que gue | e ciur de | "esgr ®g e
négativementliées par des liaisons électrostatiques aux chalr@igathitosane chargées
positivement, est bien défini et présente urterface abrupte avec la couronne de chaines
neutres de polymeres.

0,035 A O q 00,1 A' : aux grands vecteurs de diffusion, linterface entre le
nancagrégat et le solvant est caractérisée. Dans cette gamme de vecteurs q, le profil
d'intensité suit undoi de puissance en“f. Des chaines de polymére totalement gonflées
dans le solvant donnent une valeur de I'exposant de puissantg d¢ les chaines de PEO
pour le systéme linéaire PE®PAA/OC conduiset & un exposant de2. Ici, le polymeére
neutreen couronne présente une structure en peigne et non linéaire, cet expe2dhpdat
révéler que la couronne a une configuration plutét dense.

Le rayon de giration est une autre caractéristique de la dimension globale de I'objet
diffusant qui ajoute me information complémentaire par rapport au diametre
hydrodynamique. Le rayon de giration est la moyenne quadratique des distances atomiques de
la molécule depuis le centre de gravité, pondérée par la densité électronique. Il est déterminé
par I'approximaon de Guinier 1(q) X exp¢q?R/3), dans le domaine désiblesvaleurs de q
(domaine de Guinier).

Le rayon de giration peut ainsi étre calculé a partir de la pente de la partie linéaire de la
représentation de Guinier log(l) en fonction de g2nmesure du rayon de giration pour les
micelles PIC PAPEQ30sb-PAA350dOC donne : Rg = 13,6 nm. Ce Rg mesuré est nettement
plus petit que le rayon hydrodynamique déterminé en DDL (Rh cum. =32,5 nm). Ceci

s'explique par le fait que le rayon hydrodynamiqueepn d | u i en compte | e
la totalité de la couronne de chaines PAPEO gonflées par le solvant, mais aussi la couche
d'" hydratation en forte interaction avec | e:

de rayon hydrodynamique sordttement supérieures au rayon de giration.

Dans la littérature, le rapport Rg/Rh est utilisé comme uempreinte digitale de la
structure de l'objet diffusafit92,193] A chaque morphologie est associé un rapport Rg/Rh
particulier. Pour les naragrégats PAPEf{goocb-PAA350dOC étudiés ici, Rg/Rh = 0,42.
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Cette valeur plus faible que celle de la sphére homogéene (Rg/R=0,77) rejoint celles retrouvées

dans la littérature dans le cas des micelles sphériques constituées de copolymeres a séquences
amphiphiles (0,3 < Rg/Rh <0,8194,195] ou dans le cas de micelles complexes de
coordination métalliques. D'une maniére générale, les valeurs de RdgéRbuires a 0,77

sont toujours associ ®es dans | a | icduror®e"at ur e
Les valeurs de ce rapport donnent aussi des i
mi cell es par | e s ol v agonflé paEle soleahtfneoins celgiésus | e ¢
dense, ce qui erdine une baisse du rayon de giratiod.®ut r e part, | e gonfl e
polymeres conduit a I'augmentation du rayon hydrodynamique et donc a une diminution de la

valeur du rapport Rg/Rhcli , notre couronne est pl us dense
linéaires de PEO qui auraient la méme masse que les chaines de PAPEO. Ainsi, la couronne,

ici, plus dense, contribue a faire augmenter la valeur du Rg/Rh (car Rh plus faible). Toutes ces
considéat i ons influencent |l es valeurs des Rg et
chaque parametre, car les analyses SAXont pas ®t ® effectu®es sur
des copolymeres PAPE®PAA

111.1.2.5 Analyses MET de micelles PIC

Léanal ys e pgnaisdolddtVer lea naiagrégats a température ambiante apres
dépdt et séchage d'une goutte de suspension colloidale 0,2 % endpoick®lange
PAPEQsg300b-PAA350/OC, a pH=5,5 et R=1, sur un film continu de carbone sur une grille de
MET. LaFigurelll-8est wune i mage de MET obtenue avec ce
des objets micellaires avec une morphologie sphérique. Une moyenne des mesures de taille
sur 20objets, résulte en un diamétre moyen de 31,5 nm avec une erreur sur cette moyenne de
+/- 4,5 nm.

Figurelll-8 : Image de microscopie électronique a transmission (MET) (a température
ambiante, goutte séchésur film de carbone) d'un agrégat issu du mélange copolymere
PAPEQ5300-b-PAAg5odOC, a pH:5,5 et R=1.

Les rayons de ces objets mesurés en MET de ~15,7 nm sont bien inférieurs a celui mesuré
en DDL de 31,5 nm. Mais les objets observés sont figés dagsatisec. La couronne de

Pagel02/ 285



Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

PAPEO nodest pas ®tendue comme dans un bon
donc y avoir une rétraction importante des polymeres. Cette concentration atomique des
polym res vers | e centreeonddite urgcordrasie pl@& impatant 6 o |
des objets en MET. Cette taille de 15,7 nm se rapproche plus du rayon de giration Rg de 13,6
nm.

[11.1.2.6 Dissociation des micelles PIC avec la force ionique

Les interactions électrostatiques qui ont lieu entre les farxtarboxylates présentes sur
|l es s®quences PAA des copolym res et |l es f
force directrice de la formation des micelles. Il a été mis en avant précedemment que le pH est
un parametre décisif qui permet de ¢oldr la micellisation et la dissociation des micelles en
jouant sur les degrés d'ionisation des polyacides et polybases faibles mis en jeu. Plusieurs
études dans la littérature ont montré qu'il était aussi possible d'induire la dissociation des
complexes ® ectrostati qgues formant | e cliur de
neutreionique et d'homopolyélectrolytes par une variation de la force ionique du milieu
[108,128,196199]. La maitrise de la dissociation des mieslconstitue un objectif important
pour libérer la porosité de matériaux inorganiques structurés dans des conditions de pH et de
température douces. A ce titre, la connaissance des valeurs précises de force ionique & ajuster
pour conduire a la dissociatioles micelles est précieuse.

Pour effectuer cette étude avec le mélange PARGD-PAA3s0/OC, différentes
solutions contenant les micelles préformées a un pH=5,5 ont été préparées et des quantités
croissantes en NaCl ont été ajoutées a chacune deleigsnso Aprés agitation des solutions
pendant 24 h, les analyses de DDL sont effectuéesbet me sur e surtout | 0
en fonction de la force ionique.

Sur laFigurelll -9, on observe aux plus faibles valeurs de la force ioniqueéqued t e ns i t
diffusée augmente progresement Cette augmentationest probablenent due a un
gonflement duc T uarcausede sonhydratationau début du phénomene d'écrantage des

charges Ensuite une diminution de | ddintensit@
i ndui te par | 6 ®cr ant age tot al des charges
concentration en NaCl de 0,7 M pour dissocier totalement les complergsfore nt r e | 6 C

les PAA du PAPEGh-PAA.
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Figurelll-9 : Variation de l'intensité normalisée en fonction de la concentration en NacCl
pour le mélang®APEQ s300b-PAAss0dOC, R=1, pH=5,5.

Les groupes & Kabanov, Kataoka, Cohen Stuart, Jérébme et Gérardirvenbudes
concentrations en sel comprises e et0,8 mal/l pour les micelles PIC. Avec 0,7 M en
NaCl pour dissocier les micelles PAPE&yb-PAAssqd OC ®t udi ®es i ci , | 6or
est senblement le méme.

Les ®tudes de | 6influence de | a force ioni gt
PAPEGb-PAA varaibles nbébont pas ®t ® effectu®es, r
la thése de J.Rebo[il99] avec le PEE&h-PAA/OC, il est apparu qu'une variation degré de
symeétrie du copolymére avait des conséquences sur la dissociation des micelles. Ainsi pour le
mélange PE@orb-PAAL60d/OC, 0,8M en NaCl est nécessaire pour entrainer la dissociation
des micelles alors que pour le Pigab-PAA2406 0,4M suffisdt. Une plus grande stabilité
vis a vis de la force ionique pour le Phgdb-PAAL60d/OC est observée car le copolymere
conduit © la cr®ation d'une plus grande quant
des micelles avec la polybase que le cop@re PEGhoorb-PAAz00 Une plus grande
guantité de sel est alors nécessaire pour écranter la totalité des charges. La stabilité observée
avec le copolymere dont le bloc PAA est le plus long, est aussi probablement due au fait que
celuici conduit a la fomation de complexes formés de chaines beaucoup plus enchevétrées
gue lorsque le PAA est court.

L6influence de | d6agent compl exant pol yami ne
ionique est étudiée au chapitre IV.
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[11.1.3 Conclusion

Comme pour le PE®-PAA/OC, le mélange de copolymeres PARBBAA avec des
chaines d'oligchitosane conduit a la formation d'agrégats bien définis lorsque le pH de la
solution est ajusté sur une gamme bien précise entre pH 3,5 et 6,5. Une analyse en diffusion
dynamique de laumiére (DDL) a permis de déterminer les valeurs limites de la gamme de
pH sur laquelle les naragrégats les mieux définis sont formés. La morphologie, les
dimensions et la structure interne de type "camwronne” des naragrégats ont ensuite été
confirmées en combinant DDL, microscopie électronique en transmission (MET) et diffusion
des rayons X aux petits angles (SAXS). Pour le mélange PAREEOPAA35,/OC, trois
rayons des nanagrégats ont été déterminés. lls sont -@afoérents et permettent
d'appréhender les dimensions de ces Ragégats. LaFigure 1l1-10 propose une
représentation de la structure interne des fagmégats et des trois différents rayons mesurés.

Ry=13,6nm
/’(RMET:lF/;,ﬁnm

R;=31,5nm

Figurelll-10: Valeurs des rayons mesurés pour les micelles PARGD-PAAss0/OC, a
pH=5,5 R=1 : le Ryen SAXS le Ryeren MET et le Ren DDL

Dans le but de pouvoir dissocier et extraire les micelles PIC du matériau inorganique
mésostructuré visé. Ajuster le pH en milieu acide ou en milieu basique devrait conduire a la
dissociation. llestimor t ant de dire que ce processus d
pH est trés rapide pour les mélanges polymeéres, inférieur a 30 sec. Il est également possible
d'"induire | a di ssociati on des compl exes ®
composées de DHBC neutieniques et d'homopolyélectrolytes par une variation de la force
ionique du milieu, pour le mélange PAPE&-b-PAA35,/OC, a pH=55 R=1, une
concentration en NacCl de 0,7 M est n®cess
micelles.
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[11.2 Structuration de la silice avec des micelleBIC a base de
PAPEO-b-PAA/OC

Cbest maintenant | 0®tape Il du sch@®&iMa g®N®Tr
PAPEGb-PAA/ OC, en tant gudagents structurants d
Comme pour le systeme PEHEPAA/OC avec une couronne de chaines linéaires, la stratégie
utilis®e dans ce travail de th steesealsta direc
littérature qui met en jeu des tensioactifs smmmiques de type Pluronic PE®PPGb-PEO.

Ces petites macromol ®cul es sb6assembl ent spon:
agueux. Les interactions entre les séquences PEO, qui formentdemee des micelles et les
pr®curseurs de |l a silice sont ° | éorigine du

Micelle PIC

Matériau
hybride silicique

Figurelll-11: Mi se en ®vi dence de |:otlksatopde mtceks de | a
PIC pour synthétiser un matériau hybride polymere/silice.

111.2.1 Matériaux hybride s

Dans cette partie, l a structuration de mat
présentée dans le cas du systBACEQ 7200b-PAA300d/OC.

111.2.1.1 Partie expérimentale

Les études antérieures avec les micelles-BEAA/OC pour nanostructurer la silice ont
été réalisées en fixant plusieurs parametres. La séquence PEO intéragissant avec les especes
i norgani ques, |l e rapport mol ai r essdiciums(8i) | es o0x
avait été fixé a un (EO/Si=1). Pour avoir la neutralisation des polyélectrolytes amenant a la
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formation des micelles PIC le rapport entre les fonctions carboxylate et les fonctions amine
était également fixé a un (AA/N=1). Avec le PEBIPAA la concentration massique utilisée
était de 5 %.

Pour les synthéses de matériaux avec les PARPAA/OC, nous avons aussi gardeé les
rapports EO/Si et AA/ N fix®s ~ un en tenant
8 unités EO. Mais avecdePAPEGL-PEO qui sont de masses moléculaires plus grandes et
gui forment avec | 60C des -biBAAcaadiehnensent ptiliséss g r
nous avons travaill ®s avec une concentratio

Typi quement , | a @ yhybtide a spartir dubsystenfeAPEQ R ¢bi
PAA300d/OC ed réalisée de la fagon suivantdansun flacon de 20ml, a fond plat en verre,
190 mg dePAPEQ 7200b-PAA3z000 sont dissous dansmil  gD6D4ns un autre flacon de 5
ml, 110mg d 6 OC s daans 2md i gDHMduUrsavoir un rapport AA/N égale a 1 sont
ajoutésl , 8 54 ml d e I(sait 182arig)a la sotution db @dpdymere et le pH du

mélange estlors de 3,8.Ensuite l e pH est descendu ° 2 av
nitrique. A ce pH2, 0,637 ml de TEOS sont ajoutés et Unyarolyses difectue. Aprés 20
mi n, sous agitatioaeantvigobeedE®OS Iled ®nhudlesaiuo n

solution homogéne signalanhe hydrolyse complétéu TEOS Le pH du mélangebtenu,

mesuré en coimu sous agitationestensuiteélevé a 5,5vec des solutions de soude 2 et 0,5

M. Le volume final eflacon eat lfeomé et la daduon est laiseér sodsO0
agitation magn®ti que mi rC. brupnécigiteébtasc cammenbeaai n ¢
se former en quelques minutégrés 24 h, la solution est filtrée letprécipité est placé dans

une étuve a 40°C durant 48

[11.2.1.2 Résultats et discussions

Pour caractériser la poudre blanche obtenue, la composition du majethau h d e a d 6 ¢
®t ® d®t er mi n®e en combinant plusieurs techr
thermogravi m®trique (ATG) et | 6anal yse ®I ®r
été observé en microscopie électronique a balayage JIMEB En f i n | 6organi s
matériau hybride a été observée par microscopie électronique a transmission (MET) et par
diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS).

L analyse IRprésentée ehigurelll-12a per mi s d 06 a v oquditatidesssir i nf o
la composition du produit finaElle a permis de montrgue toutes les especes utilisées lors
de lasynthése sont présentgans le matériau solidéa bande & 2900 chest la bande de
vibratiors par étirement des liaisons-K&. Elle met en évidence la présence d'espéces
organiques au sein du matériau. La bande large a 157@muve la présence desathes
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d'oligochitosane, car celleci correspond aux vibrations par flexion des liaisonsl Mes
amines primairesA 1720 et 1670cmsont observés les bandes caractéristiques des fonctions
acides carboxyligues C=0 et carboxylates du PAA du PABE®A. La bande intense a
1080 cni correspond & la bande d'étirement asymétrique de la liaisén Sette bande
montre l'existence du réseau d'oxyde de silicium. La bande moins intense & 790 cm
correspond aux vibrations des liaisonsC&i et met en évidence qu& condensation des
espeéces siliciques n'est pas totale a la fin de la synthése.

Si-O-Si
C-O éther

C=0 CoO , C-OH

& Si-OH

/
Mat.hybride N-H T

- //-\\\\\L’/,/J G
_O_C_/ i SR ] gor® ™™

PAA-b-POEGA
40'00 35'00 30'00 25I00 20I00 15'00 10'00 5(;0
Figurelll-12: Spectres I R : (de haut en bas) mat ®r i
PAPEQ7200b-PAAodOC, | 0 IORAPEQ7200b-PAAs000

L'analyse thermogravimétrique permet de détermiasmpertes de massengendrées par
un traitement thermique sous flux de gaz. Le traitement thermique est communément utilisé
pour l'analyse desatériaux structurés a partir d'agents structurants organiqaeslyse
consiste” chauf f er del3@@®@a 80Lrsous fluk dair. La vitesse de montée en
température est de 10f@in. Cette analyse permet d'estimhes quantités d'eau, de matiere

organique et de silice présentiEmns le matériau.

LaFigurelll-13montre | e r®sultat dbébune analyse pour
de PAPEQ7200b-PAA300dOC, R=1. Trois pertes de masshstinctes sont observablesir
cette gamme de température

1 T<110°C: déshydratation due a la perte des molécules d'eau physisorbées, liées a la
surface par liaisons hydrogene avec des silanadlsteraction.

1 110°C<T<550°C perte de | 6agent structurant
décomposition puis vaporisation.
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1 T>550°C: déshydroxylation de la silice causée par la perte de molécules d'eau par
condensation de deux silanols en interaction pour foumerliaison goxane. Une
faible ga@mnt ¢ 3 amhiddormdengéues nod
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Figurelll-13: Analyse thermagvimétrique du matériau hybride obtenu avec le
PAPEQUOQ-b-PAAgoo({OC, R=1.

Une pertede mase de 51%entre 110-550°C est due a la volatilisation de la matiere
organique correspondant adedt structurant. Ceci correspond a 180 mg sur les 354 mg de
matériau sec récupéré a la fin de la synthese. Au dépangté introduits 190 mg de DHBC
et 68,9mg dechitosane(masse sans les conimns lactates) soit un total &58,9 mg, le
rendement massique en matiérganigue estioncde ®,5%. Le rendement molaire en silice
est calculé & partir de la masse résituen silice déterminée a 800°C a la fin de l'analyse
thermogravimétrique. La silice représente %4de la masse du matériau hybride soit une
masse de 156 mgdr0,0026 mol) sur les 354 mg du matériau sec hybride récepéig de
réaction.Au départ;l y avait 0,637 ml deTEOS soit 595mg (nsi=0,002 mol), le rendement
molaire en silicium calculé edbncde 91%.
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Les analyses élémentairda carbone etl e | &da maiériaal hybridgpermettent de
déterminer la compositioreda matiere r gani que ~ | 6ai de des ®quat.i

Pl pi, @l 4 Plgc-@PI » p
T # (" #
Pl . bPl, @I . ¢
/

#

% : pourcentage massique en carbone obtenu par analyse élémentaire

%M\ : pourcentage massique en azote obtenu par analyse élémentaire

%Myoc: pPpoOourcent age mas s oligagchitosan@. azote par uni t
%NMcioc: pourcentage mas s i @ligechitesane.c ar bone par un
%Mc/pHee : pourcentage massique en carbone par unité DHBC ou PARPBA

Le %m:=24,3% et le %m=1,21% permettent e de connaitre le %#a et le Y%onpusc
car le %my0c=8%, le %m0c=41,1% sont connus ainsi que le ¥msc=52,4%. Dans le
matériau, le % est de 15,1 % et le Y%nsc est de 34,5%. Avec 354mg de matériaux
hybrides, i y a 53,5 m g respo@dOaC un eendenieft 2en 1 mg ,
PAPEQ72000b-PAAzo00de 64%et en OC de 7.

Apres les calculde rapport molairddA/N des micelleslans lematériau hybridex pu étre
déduit La valeur R = 0,81 est déterminée. Cette vag=stirplus faible que le rapport initial
R=1. Cecipeut étrediau faitqued a mi ne char g®e positivement pe
une parte ded si |l i ce charg®e n®gati vemen-étreline pH=5, 5
fraction f ai blxé auddBOC domcecen exee® paprapport au taux nominal
R=1.

Le Tableaulll -2 reprend les résultats obtenus précédemment aveE Qgyogb-PAA160dOC

ainsi que ceux dbnus avec le mélangeAPEQ 7200b-PAA300dOC. Il est observable que

dans les deux cas, le rendement en silicium est presque total puisque le rendeddént

Pour le systeme avec RAPEQ7200b-PAA300dOC, les rendements sont supérieurs de 20%

en DHBC etde 30% en OC. Mais le rapport AA/N qui restait égal a 1 avant et apres la
syrthese pour IPEGporb-PAA160dOC se retrouve, ici, inférieur a 1 pourRAPEQ 720cb-

PAA300dOC. Peutétreest e un probl me dbéaccessibilit® des
la couronne est imposante et dense comme celle formée de PAPEO.

Les rendements plus grands en copolymére et en OC obtenus ici, par rapport a ceux obtenus
dans les études antérieures de J.Reboul avec le copolymere linéaire séttepeéus au fait

gueles concentrations massiques en polymeres utilisées ici sont plus faibles que dans le cas
de J.Reboul et il est connu, dans le cas des systemes precipités complexes de polyélectrolytes,
gue la fraction en polymére précipité augmente avec la dilution cangel
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Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

Tableaulll -2 : Résultats d'ATG et d'AE obtenus avec I'hybride Silice/
(PAPEQ7200b-PAAg0dOC).

Cn(DHBC) Rendement (%)

Agents structurants

% DHBC OC Si
PAPEQ 72000-PAA300d/OC 2% 64 78 91 0,81
PEGo00b-PAA160dOC 5% 43 48 90 0,97

[11.2.1.2.2. Caractérisation morphologique et structurale des poudres obtenue

[11.2.1.2.2.a. Analyse MEB

La Figure 1l1-14 montre uneimage MEB du matériau hybride a base de silice. La
mor phol ogi e de | 6 tes biem ndéfini¢ Elle mprésent@ edsst partjzides
aggl om®r ®es doune pma del forrmes waliablesn dvec dies teddances 2
sphériqus. De petits fragments sont également présents, ils disparaissent lorsque le matériau
est lavé.

. S-4800 x15.0k 2.00um

Figurelll-14 : Image MEB du matériau hybride obtenu a partirghsteméAPEQ 7200 b-
PAAgndOC, R=1L

Pour rappel,d voie de synthése utifie est effectuée en deux étapase premiereétape
d6é hydr oEQSsesilahals a pHR et une deuxieme étape, de synttdsenatériau a pH
5,5. Il faut considérer Idait que l'augmentation de pH de 5& n'est pas instantandsle
est réalisée pates additions successives de NaOH. La vitdsssondensation des silanols en
siloxane estlépendard du pH et donc nea pasétre constantau cours de la synthéese. Elle
va s 0 edeplesen plusvite. Une partie dutéraau sera méme formésantd 6 at t ei nd
le pH final désiré(ici 5,5). Ce ne sont donc pas lesnditions idéales pour pouvoir contréler
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la morphologie departiculesHabituellement, pour former des morphologies bien définies et
monodisperses, il faut travailler a pH acide, ou la vitesse de condensation de la silice est tres
faible et | 6interaction avec | e PHEOenteet s fort
constanteC 0 e 'snergid libre de surfacgui détermine la morphologidu matériau. Une

morphologie sphériqgue avec une courbure élevéepeS€rentiellementgénérée afin de

minimiser I'énergie de surface. En conséquence, la morphologigggghést obtenue pour

les systemes a base de®EHniquement dans le cas ou des syntheses de silice sont effectuées

en milieu @ide etou la condensatiode la siliceest la plus lente possible.

La Figure lll-15 présente aussi une image MEB du mééshantillon, mais a un
agrandissement plus important. La surface s par t i cul e séchanbllensest pas |
poreux en surface et sur certaines zate$a photola porositéintérieure des particules peut
étre mise en évidence.

8-4800 x100K 300nm

Figurelll-15: Image MEB avec uagrandissement plus importaghi matériau hybride
obtenu a partir dAlPAPEQ 7200b-PAA00dOC, R=1.

[11.2.1.2.2.b. Analyse MET

Les particules du matériau hybride synthéssé& pH5,5 sont immobilisées dans une
résine de poly(acide acrylique) hautement réticulést alorsp o s s ieffectwer de éoupes
fines doéune nmpwed usuliremiarotomeeCelava permetrel 6 obser vati on
| 6organi sation interne du mat ®r i (MBT).par micros

La micrographie électronique du matériau hybrgymthétisé a ptb,5 (Figure Il1-16)
révéle une mésostructunautemenbrganisée avec différentes orientatiolosréseau poreux
Lesmi cel | es s 0desrésenmhpa@gohauxyli@driques multidirectionnels.
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Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

Ce résultatmet enévidenceque la couronnele structure peignde PAPEO est capable
déinteragir avec | es pr®curseurs de silice
linéaire pour conduire a la formation de mésostructures hautement orga@isgagsultats
sont anc similaires a ceux obtesuavec le mélang®EGyoorb-PAA160dOC ol le FEO
linéaire produisait la précipitatiomle mésostructurediybrides micellessilice de type
cylindrique hexagonale.

200 nm

Figurelll-16: Images MET de coupes ultramicrotomées thatériau hybide obtenu avec le
PAPEQ 7200b-PAA00dOC. La phase silicique appariaén sombre et la phase
organique en blanc.

La Figure llI-17 mont r ant |l es trois orientations
cylindrique per met doiFiguredlr-16 deRME& car surpcértaises f a c
zones sont visibles des hexagones et sur dBo
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W& Wy

Figurelll-17: Sch®ma des trois orient atylindrige. possi bl

Pour que le réseau soit hexagonal, plusieurs rapports de distance®ticidaires
caractéristiques de ce réseau doivent étre retrouvées, soit

A A . A A .

ry Ph— P diz— chy— <chp

ou oo, Gh10, Ghoo €t th1p SONt géBralement notées pap,dd;, o et G;

Une image MET est riche do6i nt(Piguretltl® den et | a
| 6 i ma g eFig@ellid16 pelrreet de mettre en évidence des spots de diffraction dont il est
possible dobéobtenir t rqgeeh<d3nthjdstSametg65mmar act ®r i s

Figurelll-18: FFT de | Giguredliglé (MateriduenyblidaPAPEQ x00-b-
PAAgod OC).

Le calcul des différents rapports deéstances caractéristiques donne les résultats
suivants. do/do=1, d/d;=1,73 et @gd,=2. Les trois distances relevées sont donc bien
caract®ristiques dbébun r®seau hexagonal. Ce so
et (200) ddetypedrexagbneale en dewx demensions.

Dans le cas de phases cylindriques hexagonales, la distance centre a centre entre les
cylindres calculée par la relatiopd (2/38)d est de 15 nm (@ ).

Transform®e de Fourier effectu®e avec | e |

version 1.42q.
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Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

dioo /\D /ﬂ?-?\?/ /7\«&/ plan (100)

Figurelll-19: Sch®ma de | arrangement hexagonal
visualisation des plans (100), de la distance assogges-13 nm. Et la distance centre a
centre dcver (Ou parametre de maille) =15 nm.

Latailedespas mesur ®e de fa-on approxi mative e
(dovem)- Le diamétre des pores ne peut pas étre comparé au Dh de la micelle mesuré en DDL,
car | dempreinte du mat ®ri au est obt enue
partir des micelles sph®riques gonfl ®es dan

Comme la distance centre a centre et la taille des pores sont connues, il est également
possible de d®terminer de fa-on approxi mat.

Léoanalyse par MET édomganienat®Bivormdecdcicer uea
micelles complexes lors de la polymérisation inorganique ne se fait pas de facon
unidirectionnelle dans le matériau, masec des orientations multidirectionnelledes
mésopores. La large distribution des tailles des domaines ordonnés au sein du matériau induit

I'élargissement des pics de diffusidhe pl us, |l a pr®sence de | 0a
pores produit wune di mi nutatoinonde clabri nltoernssgiutet
pr ®sent , |l e contraste ®l ectronique est di n

matériau équivalent calciné, porelixen résulte donc que matériau hybride synthétisé avec

le PAPEQ7200b-PAA300dOC, R=L, ne pr ®sente qudun seul pic
visible sur le diffractogramme de Figure Il1-20, saposition q*=0,04075A™ (indexé 100)
présenteune periode caracteristiqulysaxs=15,4 nmde la structurecalculéea l'aide de
I'expressiort,= 2 /g*, supérieure agerr 1 3 nm (€& cause de probl
lentilles, la MET sougstime toujours un peu la réalitd)a distance centre éentre des
micelles pour ce réseau hexagonal calculée par SAXS est albrs8dem.
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Figure ll1-20: Profil de diffusion réalisé en SAXS du matériau hybaolienu avec le
PAPEQ 7200 b-PAAg0dOC.

Tableaulll -3 : Caractéristiques texturales du matériau hybride obtenues en MET et SAXS.

dO dc.c dpore Ep. murs

Hybride (nm)
MET 13 15 9 6
SAXS 154 17,8 |/ /

111.2.2 Matériaux calcinés

La premiére voie utilisée pour libérer la mésoporosité de notre matériau hybride est une
étape de calcination a haute température pour éliminer la matiére organique. Elle est nommée
lIl.LA sur la Figurelll-21. Une deuxieme méthode plus douce qui consiste a jouer sur le pH
pour enlever | 6agent structurant est ®tudi ®e
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Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

Matériau
hybride silicique

Calcination :
€élimination de I’agent

_—
structurant

Matériau
meésoporeux

Figurelll-21: Mi s e en @pellld denlastatédiegéné@l@limination de la
matiere organique et libération de la porosité apreés une étape de calcination.

[11.2.2.1 Partie expérimentale

Léagent structammamng ® od g a DH@pRet éte élidié dil 6 OC
matériau par calcination. Ceti&tape est tres énergétique, cdr 6 ® | i mi nat i on d
structuranestréaliséeed ans un four © moufle sous fl ux df
rampe de température de 2°C/min. Une Raipartieorganique démmposeé puis vaporisé, la
porosité est libéréel éstalorspossi bl e déobtenir des renseig
caract®ristiques structurales du mat® i au
77 K.

[11.2.2.2 Résultats et discussions

Afin de voir si le matériau résiste bien au traitement thermique a 550°C, le matériau
calciné est analysé par MET et SAXS comme cela a été fait pour le matériau hybride. La
vol um®tri e ° | 6azote 7 77K a ®gal ement pu
suplémentaires sur la porosité.

Sur la Figurelll-22, il faut observelque les agrégats de particules ont conservé le méme
aspect apres la calcination. Les tailles des particules agrégées sont léegerement plus petites (~1
Om) gudavant alcause ddalcontracton duordseau. La similarité de la
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morphologie des padilles avant et apres calcination reflete une bonne stabilité thermique de
la structure macroscopique.

$-4800 x15.0k

Figurelll-22: Analyse MEB d la poudre calcinéebtente aprésélimination de la matiére
organiquePAPEQ 7200b-PAAg00dOCI 0 r s calcihationea 550°C 8h.

L6i mage de MEB ° g r o sHEgure I -@3nmantre quellaursésoi mp or t @
porosité est présentedan i nt ®gr al it ® de | a particul e. De
partir de | 6ext®rieur des particul es.

Figurelll -23: Analyse MEBA grossissement plus importate la poudre calcinéebtenwe
aprésélimination de la matiere organiqURAPEQ 7200b-PAAs00dOC, 1 0 r s calcinatione
a 550°C 8h.
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Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

[11.2.2.2.1.b. Analyse MET

La poudre denatériaucalcinéa étéimmobilisée dans une résine de poly(acide acrylique)
tres fluide au départ pour pénétrer dans les macroporeggiuiéticulée fortement pour avoir
une dureté tres importante pour faciliter les coupes le matériau calcinéle coupes fines
ddune ®p annsostéta néalistamsvec/ubultramicrotome.

Les images de la METF{gurelll-24) d 6 u n e ¢ omaggrau cdléingrésentent un
meilleur contraste (polymeres dans les pores élimingsjtruicture interne est conservée et
nbest pas aditdment thekngiquehea cassures observées, sont dues a la coupe
desparticules lors de la préparation des échantillons MET car lorsque le matériau est calciné,
il devient plus difficile a couper.

Figurelll-24 : Images MET obtenue deoupes ultramicrotomés dumatériau calcinéssu du
systé M&EAPEQ 7200 b- PAAgood OC.

Un ensemblede régaux hexagonaux organisés d'orientations différentes est observé.
Léanal yse aux r agultatssqui Moyemhremt rnoates dee directions de ces
r®seaux et il nbest pas toujours ®vident d
| ocales sont disponi bl es Figurellll2d part tnarsforinée e n t
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Fourier Figurelll-25) donne acces aux caractéristiques structurales. Les distancegesliva

ont été déterminéesdymern=11,9 nm, ¢=6,7 nm, d=5,8 nm, g=4,4 nm, ce sont les
distancesintep| an caract ®ristiques doéun r ®seau hexag
organi s ®, la FFT de | 6i mage C mmmguirsatdes® me de s
multiples de g La distance centre a centre de pores passe alors de 15 nm pour le matériau
hybride a 13,7 nm pour le matériau calciné. Cette rétraction du réseau est due a une
condensation plus importante des silanols encore présenssiddce de la porosité.

Figurelll-25: FFT de | 6i mage C effectu®e en MET

d() dc.c dpore Ep. murs

(nm)
— MET 13 15 O 5
Hybride g\ vs 154 178 /

Calcinée MET 119 13,7 6 7,7

L6éobservation de | a sur f adiguredlx26 @armeeder e de
constater que la porosité est accessible directement. Ce matériau serait aussi un bon candidat
pour adsorber des espéces qui ont des tailles inférieures a la porosité. A retquausa
structure de ce mat ®r i au avec une accessibi
extraction douce de la matiére organique par une étape de lavage du matériau hybride.
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Figurelll-26: Accesdiilité de la porosité a partir de la surface de la particule.

[11.2.2.2.1.c. AnalyseSAXS

Apr s ®l imination de | 6agent strucaler ant ,
contraste est meill eur wune feeporss (Fgwedll-27)e p o |
Cbest pourquoi, sur | e diffractogramme du

de corr® ations suppl ®ment ai r elwexagonal. Ces picst t y
sont caractéristiques des plans (110) et (210), soit respectiveptgat mim) et d (4,7 nm)
avec @/d,=1,736 et gd;=2,66.

La comparaison degrofils SAXS du matériau hybride et du matériau calcamgne
aussi econstater une rédtion des distances caractéristiq@egurelll-27). En effet, dirant
| 6 ®dex@mé ci nati on, deux choses se gewvdatliseiesent .
libére le pore et 'dutre part, la silice augmente son degré de condensai comme les
silands du matériau sont majoritairemént | 6 i nt e rilfy aun ectrad de laporosit
une rétraction du réseaiprés calcinationen SAXS la pério@ caractéristiqueq(iL00) passe
de 15,4a 12,5 nm. La distance dem a cent du réseau hexagonal de pores passe, elle, de

17,8nm a 14,4 nm.
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Figure ll1-27 : Profil de diffusion réalisé en SAX$dmatériawx hybrideet calciné obtenu
avec lePAPEQ 7200b-PAAgod OC. L'intensitéest ici tracée en fonction du
vecteur d'onde gnA™.

Avec | e mat®riau calcin®, comme | a porosit
informations supplémentaires sur le matériau en adsorbant un gaz inerte todhmez ot e .
Avant l a mesurazadtvtedsbdo@thant il lldn cdad ci n® e
250AC, pour ® iminer des ntfaiementes comme | deau

Les isotherms dodads or pésarptian enEigure Hl €8 du matériau calcié
montrent une copuwir bed &téehryds t BU r® s B/ eomgyiserentre de pr
0,5 et On,sBtherm€ deetypée IV dans la classification IUBAcaactéristique de
matériaux mésoporeux tels que le M@ ou le SBAL15. Une marche bien définie sur les
courbes dobéadsorption et dBPAC@-deonatipnaliUpionofe st de
Pure and Applied Chemistryla surface spécifique issue dapplication de la méthode BET
aux basses pressiomst de 67 m?/g. Ensuite ladistribution detaille des pores qui est
calculée selon la branche de désorption par la méthode DFT est centrée sur un diametre de 7,5
nm. Le wlume poreux est de 0,383 ¥mavec un volume microporeux de 0,097%m
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Figurelll-28: Isothermes d'adsorption/désorption d'azote d'un matériau organisé obtenu a
partir du systeme PAPE@orb-PAA0d/OC aprés calcination a 550°C 8associées a la
distribution de la taille des pores.

Le Tableaulll-4 récapitule les caractéristigues des différentes mesures effectuées sur les
matériaux. Il y a donbien une rétraction du réseau inorganique et une diminution de la taille
des pores apr s | 6®t ape de calcination.

Tableaulll -4 : Caractéristiques de la texture des matériaux hybride et calciné.

Matériau do (NnM) dec (NM) d pore(NM) Ep. murs (nm)
MET SAXS MET SAXS MET BET MET BET

Hybride 13 154 15 17,8 9 / 6 /

Calciné 11,5 125 13,7 144 6 7,5 7,7 6,2
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111.2.3 Matériaux lavés

Au point 1.1, ont ®t ® ®tudi ® |l es micelles
variation de pH ou avec une augmentation de la force ionique. Des matériaux hybrides
nanastructurés a base de silice ont pu étre obtamertir de ces micelledPRC, c 6 ®t ai t | 6
du point Frr.2. 1. Une ®tape de calcination
mati re organigue et ai nsi de | i b®rer |l a por
objectifs de ce tr abil&idlprogassus de forenatipn de mitebes & | a r G
base de DHBC, afin doé®l i miner | es polym res

en milieu aqueux et dans des conditions douces de pH et de température.

Polymeére hydrophile
(agent complexant= OC)

Matériau
hybride silicique

Copolymere séquencé
doublement hydrophile

OREC TN Stimulus de pH

pour la dissociation

Matériau
mésoporeux

Figurelll-29: Mi s e en ®@peillddelasratediegéném@l@xtractionde la
matiére organique et libération de la porosité apuee étape de lavage dans des conditions
douces de pH et température.

Pour rappel, la formationdecesm el | es est bas®e sur | 6assemt
par changements de pH. Le pH optimal de formation des micelles est égal a 5,5. Il a été
montr® pr® c®demment guoden s ctimultisicanduit a lane v ar
dissociation des micelles etla solubilisation des polyméres dans la solution aqueuse a pH

acide et a pH basique.

Pour le systeme PEBPAA/OC, un lavage en milieu acide ne permet pas de récupérer
les polymeres. Lorsque le pH est inférieur & 3, proche du point isoélectrique dieela si
(pH=2), les groupes silanols a la surface des pores sont sous leur forme neutre. Les liaisons
hydrog ne entre | es s®quences PEO, PAA et | es
au sein de la matrice, a la surface de la silice. J.Reboala mr ®, effectivement
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a pH=8 est efficace pour éliminer une fraction tres importante des polyrkrégase(ll -30)
[199].

A pH=8, les groupes silanols sont sous leur forme ionigaergtchargés négativement. ||

A

0y a plus doéinteraction possible entre |
polym res peuvent °tre ® imin®s plus facile

60
50 H

40 -

Intensité normalisée
w
(e]
1

Figurelll-30: DDL, intensité en fonction de pHlissociation des micelles en milieu
acide ou basique.

[11.2.3.1 Partie expérimentale

Les lavages des matériaux hybrides ont été effectués selon deux méthodes

U Ex-situ : lavage du matéau hybride séché (Série A).

Dans 15 ml d d@ang d ch&é&iaudhybiidgp@aaplement séché a 40°C
durant 48 h sont ajout ®s. Selon | 6exp®ri eni
pH est ajusté 8 (pH de dissociatiodes micells, Figurelll-30) avec desjous deNaOH
0,5 M. Le tout est laissgous agitation magnétiqaeirant 48 h

U In-situ: lavage du matériau hybride uniguemeentrifugé et non séché (Série B).

Une fois le matériau frahement synthétisél est récupérépar centrifugation sans
attendre, le lavagest effectué de la méme facon que le lavagstu.

Pour faciliter la dissociation, comme il a été montré querlze ionique joue un réle dans
|l es ph®nom nes de complexation ®l ectrostat.
la force ionique a été étudiée sur les lavages. La température a été variée également, car une
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température plus élevée facilite laffasion des molécules et pourrait ainsi favoriser
| 6extraction des mol ®cul es organiques.

111.2.3.2 Résultatset discussion

Dans un premier temps, les résultats du lavage sont quantifiés, en combinant les analyses
thermogravimétriqgues avec les analyses élément&nssiite, la texture et la morphologie
des mat ®ri aux sont caract®ris®s par MEB, MET
SAXS des mat ®ri aux hybrides ndéont pas ®t ® eff
disponible lors de cette étude.

Les analyses ATG des matériaux avant lavage et apres lavage (courbes respectivement en
noir et en rougeFigure 111-31) permettent de connaitre les pourcentages en matiere
organigue et inorganique. Dans différentes conditions (A1 & A5 et B1, B2) données sur la
Figure lll-31, le lavage entraine une perte de matiere organique qui varie en fonction des
conditions de lavages utilisées.

100+

A) Mat Hybride séché

B) Mat Hybride aprés centrifugation

Al) ex situt.amb  48H pH=f NaCl 0,5

A2) ex situt.amb  48H pH=f NaCl 1M
o A3) exsitutamb 48H pH=B NaCl 1M
< A4) ex situ 100°C  4H pH=B NaCl 1M
X A5) ex situ 100°C  20H pH=B NaCl 1M

B1) in situt.amb 48H pH= /

B2y——in situtamb 48H pH=8 NaCl 1M

2(I)O ' 4(I)O ' 660 ' 860
T/°C
Figurelll-31: ATG dessérie A et B de matériaavant lavage et aprdavage dans
différents conditions.

En combinant les analyses des courbes ATG avant et apres lavage, il est possible, dans un
premier temps, de calculer p@urcentage en pié de matiére organique extreit matériau
hybride apres le lavager la relation suivante
P& g AP o |

T OB YO
ba 5 Tha ow PN

%0 W& i QW p

ou les %matorga € l€S %IBi02 avant et apres la lavage ont été déterminés a partir des
courbes dOATG.
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Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

Pour connaitre séparément les pourcentages extraits en DHBC (RABBP®AAzq) et
en OC, il faut calculer les pourcentages massiques en DHBC et OC dans les matériaux avant
et apr&é lavage a partir des pourcentages massiques en C et en N obtenus en analyses
élémentaires (procédure effectuée au pidir1.2.1.H et en utilisant les relatigrsuivantes

Pig( s Plg s
Plsgs | & Plsgs
MO00 0 ',e ' B
Plg("#
plSI_fc/!e
) p
6 i s " 8
M p
P 8
Tous |l es r®sultats dbéextraction de | a mat

que par AE sont repris dansTiableaulll -5.

Tableaulll -5: Résultats combinés d'AE et d'ATG pour les différents lavages effeatués
matériau récupéré par centrifugation apres séchage (méthode A) et sur le matériau centrifugé
et séché (méthode.B)

ATG MO extr. Composant:

T (°C) Tps(h) pH Cnac(M) MO SiO, ATG AE Copo OC
Al T 48 0,5 38 58 46 42 34 59 1.3
A2 T 48 1 35 61 52 50 39 76 2.09

Conditions du lavage

7

7
A3 T 48 8 1 33 63 56 64 52 91 4.27
A4 100 4 8 1 27 70 68 66 54 94 6.58
A5 100 20 8 1 18 78 81 76 66 100 b
Bl T 48 8 / 47 48 12 12 4 34 1.33
B2 T 48 8 1 24 73 70 71 60 100 b

Avec:

Composition des matériaux simplement centrifugési{u) et séchés (esitu)
Hybride in situ: %orga=51% et % SiO2= 46%
Hybride ex situ %orga=52% et % Si02=45%

Pl usi eurs param tres contribuent ~° | édextr
un aun
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Effet du pH: Pour les échantillons A2 et A3, tous les parametres sont identiques sauf le
pH. € pH 8, 52% du DHBC et 9 17 tkspeclivén@@a sont e
pH 7. La courbe de I&igurelll-30, per met de constater qudé” pH

compl tement di ssoci ®e s, alors qudé”™ pH 8 [ 01
n®cessaire do°tre ™ pH 8 pour mieux extraire

Effet de la force ioniquelLa comparaisn des échantillons Alet AT dbleaulll-5), ou la

concentration en NacCl passe de 0,5 M " 1 M mo
améliore les pourcentagdsb e x t r acti on organique puisque I 6

39 % et que | dextraction de | 60C passe de
| 6organi gque est m°me tr s importante car ; I
aucunseh 6 e st ajout ®, bien qud”- pH=8, seul ement

extraits. Le milieu salin semble donc essentiel pour pouvoir améliorer les pourcentages
déextraction.

Effet de la températurela comparaison des échantillons A3 et A5, permehdtre en
avant gue | 6®I ®vation de |l a temp®rature 7 1
| 6extraction du DHBC de 52% ° 61% et per met
(exsitu). La température favorise certainement une mobilité des chaines meilleure
diffusion.

EffetdutempsCe param tre a ®t ® tr s peu exploit®
grande quantité de polymére rapidement, aprés seulement 4 h a 100°C (A4) 54% du DHBC
peuvent étre déja extrait et pratiquement la totdligg | 6 OC.

Effet de la procédure exsitu et in-situ» : Lorsque le lavage est effectué directement

apr s |l a synth se du mat®riau, | dextraction e
de chauffer pour ®I i mi nesrt et ceuntc olréeO® % BI26)QC apl oot
déun mat ®ri au s®ch® (A3) dans | es m°mes <cond
®gal ement meill eur puisquodil atteint 60% pour

séchage, il semblerait que le PARB®AA soit plus emprisonné dans les murs.

De maniere générald, 6 odhifogame s O6extr ai t plus facil ement
copolymére séquencé. Il peut méme étre extrait totalement pour les lavages A5 et B2. Le
PAPEQ7200b-PAAz000 €St plus difficle aextai r e mai s pour | 6®chantil |

environ 60 % du DHBC ont pu étre extrait. Il en reste donc encore presque 40% dans le
matériau. La grande taille du copolymére réduit sa mobilité au travers du réseau inorganique.

Il peut également étre piéglans les murs lors de la synthése aprés condensation de la silice.

Cette incorporation se voit aprés calcination du matériau hybride, car une microporosité
observ®e en volum®trie dbébazote est responsabl
matricede siice[200. Cependant bi en qu 6 &+RAA SO accessiBlss, |l es
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Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

car |l a totalit® de son dgettoute lacnatdm brgaxigua ést I
donc accessible.

Ce matériau devient alors un matériau fonctionnel qui devrait étre un bon candidat pour
piéger ou complexer des cations. Au chapitre V, ce résultat est exploité pour encapsuler un
anesthésique locahargé positivement comme la procaine.

Les isothermes d'adsorption et de désorption du matériau structuré par le systéme
PAPEQ7200b-PAA300dOC lavé sont présentéesfeigurelll -32. Ces courbes sont comparées

celles du mat ®r i au calci n®. LOhyst ®r ®s i
caractéristique de matériaux mésoporeux avec une marche abrupte due a la condensation
capilai re sur |l a branche d'adsorption et une

pression partielle 0;6,9. Son allure est typique d'une porosité monodisperse en taille.

3504

—o— calciné

o 3009 | —— Javé
o
= 250
O 2004
NJ)
o
-
O 1504
[}
@
o 1004 7
g 4
° 50
>

O_

T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

P/P

Figurelll-32: Isothermes d'asbrptiondésorption du matériau structuré avec le systeme
PAPEQ 7200b-PAA00dOC aprés calcination ou lavage (échantillon B88-situ, pH=8, NaCl
1M, 48h).

La comparaison avec les isothermes d'adsorption et de désorption du matériau calciné
montre que Ige deux techniques d'élimination de l'agent structurant conduisent a deux types de
porosités bien différentes.

Tout d'abord & pip< 0,2, la marche d'adsorption observée Isdbtherme du matériau
calciné est plus grande que celle observéé mmthermedu matériau lavé. Ceci indique que
la calcination conduit & une libération plus élevée de la microporosité que le lavage. La
libération d'une microporosité lors de la calcination appuie I'hypothése selon laquelle les
chaines de PAPEO d'une partie des cgpéles sont prisonniéres des murs de silice apres
structuration. Il a été observé précedemment que lors du lavage, une partie des copolymeéres
reste "bloquée" dans le matériau. Les copolymeéres dont les séquences PAPEO sont
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Chapitre 111

profondément intégrés dans la ndrinorganique ne peuvent pas étre éliminés facilement
par un lavage. La calcination, par contre, élimine toutes les entités organiques présentes dans
le matériau, dont les séquences PAPEO. La microporosité est ainsi libérée.

Ensuite, la marche d'adsointi due a la condensation capillaire se fait a des pressions
partielles plus élevées dans le cas du matériau lavé (0,7 < p/p0 < 0,9) que dans le cas du
matériau calciné (0,5 < p/g< 0,7). Ceci indigue que le lavage mene a la formation de pores
plus grand<€dyore = 13 Nm) que la calcination g = 7,5 nm). Ces tailles de pores mesurées
sont un peu supérieures mais toujours tres proches de celles mesurées en MET, puisque par
cette technique il sera mesuré 11 nm pour le diametre des pores du matériaé lavépsur
le matériau calciné. La taille des pores du matériau lavé est toujours plus élevée que la taille
des pores du matériau calciné pour deux raisons :

T Laugmentation de | a t ai |-8tredue posirumedaibles | or s
part, aune dissolution d'une partie du réseau de silice qui a lieu a la surface des pores
libérés a pH = 8.

1 Une diminution de la taille des pores loksld calcination eslueen grande partiau
phénomene de retrait de la structure inorganique provoquéeapdisparition
exothermique brutale des agents structurants et par l'augmentation du degré de
condensation du réseau de silice a température élevée.

La boucle déhyst®r ®sis est plus ®troite pou
lesporessomdonc mi eux d®f inis une fois que | e mat ¢«
calciné qui posséde de la microporosité (0,16/gnle matériau lavé ne contient pas de
micropores ce qui suggere que les chaines restantes sont bien emprisonnées danddes murs
la silice. La surface spécifique du matériau lavé (108 m?/g) est bien inférieure a la surface
spécifiqgue du matériau calciné (467 m2/g), mais ce dernier présente des pores plus petits et la
présence de la microporosité augmente fortement la surfacéicgpe® La comparaison des
volumes mésoporeux, 0,28 cm3/g pour le matériau calciné et 0,23 cm3/g pour le matériau
lavé, montre que ces valeurs sont tres proches et la difféerence est uniguement engendrée par
des tailles de mésopores différentes.Tiableaulll -6 reprend les différents résultats obtenus
apr s |l e traitement des courbes isothermes ob

Tableaulll -6 : Résultats issus d'un traitement des courbes isothermes de matériaux lavé et
calciné de laFigurelll -32.

\ Total. Vméso Vmicro SBET dpore

Matériawx
(cm3/g) (m2/g) (nm)
Calciné 0,38 0,28 0,10 467 7,5
Lavé 0,23 0,23 / 108 13
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Nouvel agent structurant de la silice sensible au pH

[11.2.3.2.3. Analyse MET du matériau lavé

Léanal yse par ME TFigdralll-334échantilioraR2, pH=8yNaCl &N
durant 48h, a T.amb) montre un matériau mieux organisé que le matériau calciné ou méme
hybride.

Figure Il -33: Images obtenues en MET du matériau lavé B2
(in-situ, pH=8 NaCl 1M, 48h, T ambiante).
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7,7

155 8,8
155
15,5

155
15,5
8,8

7,7

Figurelll-34: FFT de | GGiguredllgd®8 C de | a

Apres le traitement des images de MET du matériau lavé, les résultats obtenus sont repris
dans leTableaulll -7 avec ceux des matériaux hybrides et calcinés.

Tableaulll -7 : Caractéristiques de la texture des matériaux hybride, calciné et lavé.

Matériaux do (Nnm) dec (NM) d pore(NM) Ep. murs (nm)
MET SAXS MET SAXS MET BET MET BET
Hybride 13 154 15 17,8 9 / 6 /
Calciné 115 125 13,7 144 6 7,5 7,7 6,2
Lavé 15,5 / 17,9 / 11 13 5,9 /
Loobservation du mat®riau | av® haute temp:¢

qudapr 40@ACh I"e | avage semble avoir affect®
méme effondrés a certains endroits. Le traitement a haute température semble rendre le milieu

salin a pH=8 trop agressif. Certaines zones plus denses sont par contre restées bien
organisées.

Figurelll-35: Image obtenue en MET du matériau A5 lavé a 100°&ifaxpH=8, NaCl
1M, 20h).
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