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Introduction générale

Depuis ces dix dernieres années, les copolyméres amiphipint suscité un intérét
important de par leurs nombreuses applicaticdsns les domaines aussi variés que la
détergence, la stabilisation d’émulssoet la délivrance de principes actifs. Ainsi, de maniére
sous-jacente, la synthése de copolyméres amphiphiles eefgésn enjeu majeur et ceci
expliqgue I'engouement pour la recherche de nouvelles voiesyuhese efficaces et
innovantes.

L'élaboration de copolyméres amphiphiles se serait avd@ifficile sans la
compréhension des polymérisations dites vivantes/control®este le développement des
polymérisations ioniques et par ouverture de cydej explique I'essor dealpolymérisation
radicalaire controlée (PRC) qui englobe notamment les tecti@AFT (eversible
addition-fragmentation chain transfer polymerizalipnATRP @tom transfer radical
polymerizatiofs, NMP (nitroxide-mediated polymerizatipnet ITP {odine transfer
polymerizatiol. Ainsi, maints travaux, axes sur ces différentes techniquegntieése PRC,
ont vu le jour. Au fils des années, le nombre de publicatipastattrait a ces techniques de

polymérisation ne cesse de croitre comme le monféglare 1.2

1000

800

600

400

200

Publications/Année

i | | | | l L-_ 8§
1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
Année

Figure 1 : Publications par année axées sur lesféientes techniques PRE.

Une récente méthode de PRC, dénommée polymérisation radiczdatrélée par
transfert d’iode en mode inverseyerse iodine transfer polymerizatioacronyme RITP), a
été inventée par Patrick Lacroix-Desmazes et breveaédapsociété SOLVAY:> Cette

technique repose sur la générationsitu de I'agent de transfert iodé a partir de léod
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Introduction générale

moléculaire, évitant ainsi tout probleme de stockage'atemt de transfert iodé, souvent
sensible a la température et aux rayons UV. Cette techpa&ueet la plymérisation d’'une
large gamme de monomeres tels le styrene, les acrykdangthacrylates et les halogénures
de vinylidéne. Ainsi,I'exploration de la synthése de copolyméres amphiphilesaessi
envisageable en utilisant la RITP.

L’objectif de cete thése estl’évaluer le potentiede la RITP pour la synthése de
copolyméres amphiphiles qui pourront étre cationiques, aniesiqu non ioniqued-{gure
2).

Le premier chapitre est un éth I'art sur les copolymeres amphiphiles en y détaillant
les différentes catégories, les diverses voies de synih@seolymérisation radicalaire
vivante/controlée ainsi que leurs propriétés. Dans cette part@ attention particuliere est
portée a la RITP en détaillant son mécanisme ainsi que les avahtagste méthode.

Le deuxieme chapitre décrit la syntheséhochopolymeres par RITP. La
polymérisation de monomeres activémtamment le styréne, I'acrylate de méthyle et le
méthacrylate de méthyle, y est abordée en investiguant destsaspls la fonctionnalité en
iode des chaines polymeres et le contrble des massesesokn outre, la polymérisation
d’'un monomere noiactivé, I'acétate de vinylg, est également décrite avec une discussion
sur les réactions secondaires inhérentes. Enfin, les casyleh@se de polyméres a partir de
monomeres fonctionnels, a savoir le chlorométhylstyrene edtéitec detert-butyle y sont
étudiés.

Le troisieme chapitre traite de la synthese de copolynagéngsiphiles non ioniques a
base de 2-méthyl-2-oxazoline (polystyrémpely(2-méthyl-2-oxazoline) : PB-P(MOX)) par
combinaison de la RITP et de la polymérisation cationfmpreouverture de cyclecdtionic
ring-opening polymerizatigracronyme CROP).a stratégie repose sur l'utilisatiairecte du
polymere résultant de la RITP comme macroamorceur de CRQRenjeu est de montrer le
potentiel de la RITP ehassociant a’dutres techniques de polymérisation vivante/contrdlée
afin de concevoir des copolymeres amphiphiles.

Le chapitre 4 concerne la synthese de copolyméres amgiptdtioniques et
anioniques par RITPRour le bloc hydrophobe, suivie de I'I'TP pour le bloc hydroplAiesi,
deux cas de synthese de copolymeres amphiphiles a base ¢styrpakb-
poly(chlorométhylstyréne) quaternisé (BRCMS.) et de polystyrénd-poly(acide
acrylique) (P$-PAA") y sont présentés.
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Finalement, dans le chapitre 5, les propriétés physiooigues des copolymeres
synthétisés dans les chapitres précédents (nonioniques)icaei® et cationiques) sont

évaluées avec une ouverture sur une application qui assog@eotédé sol-gel pour la
conception de matériaux mésoporeux.

Chapitre 1

Monomere activés,
non-activés et
fonctionnels

' = Chapitre 2
= \

oo

COPOLYMERES AMPHIPHILES

{ROP lTP m‘ __ Chapitres 3 et 4

Non-ionique

Cationique

PS-b-PMOx

Anionique PS-b-PCMS,

PS-b-PAA- Sol-gel
] -

Materiaux — Chapitre 5

CAC, taille

Figure 2: L’agencement des différents chapitres de la teés
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1. Introduction

L'objectif de cette thése est d’explorer le potentiellalgolymérisation radicalaire
contr6lée par transfert diode en mode inver@®TP pour reverse iodine transfer
polymerizatiof pour la synthése de copolyméres amphiphiles. Au préalabtmnitient
d’exposer I'état de &rt ayant attrait & notre étuded’identifier les moyens a mettre en ceuvre
pour atteindre notre objectif.

Dans un premier temps, les copolyméres amphiphiles seront alblorg@snt de vue
de leur structure chimique ainsi que de leurs différentes catégbappartenanceUne
sectionsera consacrée a I'adtwganisation des copolymeres amphiphiles et les propgétés
en découlent. Enfin, les modes de caractérisation et en dernietebeapplications des
copolymeres amphiphiles feront I'objet de deukegisections.

Comme une partie des travaux concerne la polymérisation catiordagqoe\erture de
cycle (CROP poucationic ring-opening polymerizatipnnous consacrerons une partie de ce
chapitre aux polymérisatiormmionique et cationique avant d’exsao la CROP.

La RITP faisant partie des techniques de polymérisation aladie dite
vivante/contrdlée (PRC), une partie bibliographique portée sur la padatién radicalaire
conventionnelle, puis les concepts de PRC etdelsniques qui s’y rattachersgront traités.
Parmi ces techniques, il y aura une plus grande focalisation sliffadri est awcceur de
cette these.

Enfin, une partie sera centrée sur la synthése de copolymgubgphites, notamment
par les méthodes de polymérisation vivante, puis par les méth&ies Hhalement, une

autre section sera dédiée a la combinaison des méthodes de polyonérisat

2. Les copolymeres amphiphiles

En chimie générale, le terme amphiphiietroduit par Paul Winsor (du grec "amphi”
signifiant "double" et "phile"”, "qui aime") se dit d'une entitdléculaire constituée de
groupements ayant des affinités opposées par rapport a unsolmaret. Ce double caractére
est étroitement lié aux fortes différences de polarité entrgroepements. En milieu aqueux,
les amphiphiles classiques, encore appelés tensioactifs (outisiffaont composés d’une
téte hydrophile et d'une ou de deux queue(s) hydrogbpligophile(s)). La coexistence de

ces deux parties antagonistes pour une méme entité confefandilla des amphiphiles des
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propriétés caractéristiques en présence d’eau, & savoir I'adsosptiomterfaces, I'auto-
organisation en micellefu d’appellation plus fréquenteagrégats) ayant des géométries
variables’ ainsi que I'agrégation dans des mésophases lyotropes a des coiocsnélavées
en tensioactifs.

L’essor des polyméresu macromolécul8=t des méthodes de polymérisation ont fait
naturellement apparaitre la notion de copolyméres ou de macromoléousphiled qui
forment maintenant une famille & part entietéengouement pour les copolymeéres
amphiphiles a débuté avec les premiers travaux réalisés par $tralfsSLeurs observations
portaient sur les composés obtenus par quaternisation incomplateag(2-vinyl pyridine)
par les bromured’alkyles Elles visaient a étudidiauto-organisation des polymeres afin de
mieux comprendre les propriétés des micelles de tensioactifqdesslils sont également les
premiers a avoir montri@ capacité qu'ont ces polymeresalubiliser, en solution aqueuse,
des substances hydrophobes aliphatiques ou aromatiques.

Les polyméres amphiphiles sont caractérisés par la pessdans leur structure, de
groupements ou dearties peu polaires et hydrophobes. En présence,deauderniers ont
tendancea s’associer en domameCes associations peuvent étre intermoléculaires et donner
selon la structure et la taille des macromolécules mises edgglsolutions visqueuses, des
gels ou encore des micelles. Dans d’autres cas, l'associatiomtesmoléculaire par
repliement des macromolécules sur elles-mémes créant ainsi milg®-domaines
hydrophobes de dénominations diverses : pseudo-micelles (pagianaux micelles de
tensioactifs), micelles intra-chaines, micelles unimoléculajuesmer micelley etc Les
polyméres qui les génerent constituent alors la catégorie dgapohs [olysoaps

Cependant jusqu’anaintenant, les études physico-chimiques engagées dans cette
thématique montrent la difficulté de définir précisément la strucmérmationnelle de ces
macromolécules qui est conditionnée par de nombreux paratiétoas les plus importants
sont la balance hydrophile/hydrophobe, la solubilité et lasitke des groupements

hydrophobes.

2.1. Les architectures des copolymeéres amphiphiles

Les copolyméres amphiphiles peuvent présenter différentstemtures™*? Un
copolymere amphiphile est avant tout un polymere issu de la co@odation d'au moins

deux types de monomeéres, chimiquement différents, appelés co-monoRenemnt la

18



Chapitre 1 : Etude bibliographique

maniere dont les co-monomeres sont répartis le long des chainesmwmigculaires, les
copolyméres peuvent étre classés en deux familles, & savoiodel/meres a structure
homogene et ceux a structure hétérogéne. Les premiers comportenéreh gés seule phase
amorphe et ne forment donc pas de microstructures. lls présentennémal gine seule
température de transition vitreuseg)Tqui est intermédiaire a celles de chacun des
homopolymeres correspondants. Ce type de copolymére pelkigtree(l) :

- statistique : constitué de macromolécules dans lesquelles ti@bulien des unités
monomeres obéit a des lois statistiques,

- alterné composé de macromolécules comportant deux sortes d'unités monomeres

distribuées en alternance.

CORUOAAAVACCOAOQ QUACAVACAOATACAO

Copolymeére statistique Copolymere alterné

Figure 1 : Les copolymeéres a structure homogene.

~

Les copolymeéres a structure hétérogene sont issus du greffagefides oiian ou
plusieurs homopolymere(s) de nature(s) différente(s) sur la chaingalen§igure 2). Ces
copolyméres comportent en général au moins deux phases amorphesbinesigt forment
donc des microstructures.

Il est possible d'observer en général au moins deux tempérdeiteansition vitreuse
(dans la mesure ou il y a une ségrégation de phase entre lebyaamshile et hydrophobe),
identigues a celles mesurées pour les homopolymeéres correspond@ets.
copolymeres peuvent étre :

- a blocs : constitués de blocs de différentes compositions coneettéssux en séquences
linéaires. Dans cette méme catégorie, il existe des varitgltedes copolyméres diblocs,
triblocs qui sont des structures linéaires et les copolyméerésoda qui sont des structures
ramifiées,

- a greffons : constitués de blocs connectés latéralementhail@ecprincipale (squelette) et

dont la composition est différente de celle-ci.
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QAAACCOOAAAROCOO

Copolymére a blocs

QAAAAAACOOTOOCO

Copolymére dibloc

QOAAATCOCOAAAQ

Copolymére tribloc

Copolymeére greffé

Copolymeére en étoile

Figure 2 : Les copolymeéres a structure hétérogéne.

2.2. Les catégories de copolymeéres amphiphiles

Classiguement, les tensioactifs macromoléculaires comportent uree tpahtophobe

dont les plus courantes sont le poly(styrene), les poly(acrylatdis poly(méthacrylate)s
(liste évidemment non-exhaustive). Ces tensioactifs sont réparpfusieurs catégories qui

dépendent le plus souvent de la nature du bloc hydrophile. teeyiatre grandes catégories

de copolymeres

(amphotéres§ et les non-ionique$™ Le Tableau 1résume la classification des tensioactifs

amphiphiles

les anioniques, les cationtgiiedes zwitterioniques

suivant la nature de la partie hydrophile et donne un exemple pour chaque eatégori

Tableau 1 : Classification des tensioactifs suiMamature de la partie hydrophile.

Partie hydrophobe

Partie hydrophile

Exemple

Poly(styréne)

Anionique
—CQO, (carboxylates)
— OSQG; (sulfates)

— SO; (sulfonates)

Poly(acide acrylique)-b-Poly(styréré)

* ——f-CHp—CH—|——fcH,—CH{—

o @
CO, Na

20




Chapitre 1 : Etude bibliographique

Cationique Poly(vinyl benzyl triéthylammoniumip-
Poly(styréne’y
7151 701 (@mmonium)
* ——f-CH;—CH———fcH,—CH{—*
> 4 (phosphonium) © ©
D 9
Poly(acrylate)s CH,N(Et);Cl
Zwitterionique Poly(styréne)-b-Poly(carboxybétaint)
—N*/II1lICO, (carboxybétaines) »—+f-cH,—cH }X {\,HZ—CHA}y—*
— NYlII1ISOy (sulfobétaines) © =0
N—H
CH,
ol
HsC—N—CHj
(CH,),
| o
Poly(méthacrylate)s COo,
Non-ionique Poly(styene)-b-Poly(alcool vinyliqué)
— OH (alcool) - —}-cH,—cH-f—fcH,—cH]—+
(ex: poly(alcool vinylique)) * (|)H /
— polyéthers
(ex: poly(oxyde d'éthyleng
— poly(2-oxazoline)s

Un tensioactif anionique comporte une partie hydrophile comprenagtragsements
chargés négativement. Les groupes fonctionnels correspondants swipafgment les
carboxylates, les sulfates et les sulfonates.

Si la partie polaire porte une charge positive, le tensioagltiélit cationique. Les sels
d’ammonium quaternairet les sels de phosphonium constituent des exemples de cette
catégorie.

La partie polaire des tensioactifs zwitterioniques ou amphotémegpartent deux
groupements ioniques, l'un cationique et l'autreoaijue, qui se neutralisent au pH
isoélectrique. lls sont par conséquent parfois classifiés commiemiqoes. Les copolyméres
a base de poly(carboxybétaines) et de poly(sulfobétaines) soekemples de tensioactifs
Zwitterioniques.

Dans le cas des tensioactifs nroniques, I'hydrophilie est apportée par des
groupements fonctionnels non-chargés (par exemple: un groupenwdl).alNous
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retrouvons aussi des copolyméres amphiphiles non-ioniques dont latpahtaphile peut
étre entre autres, des polyéthers (exemple : le @aolge d'éthylenp et les poly(2-
oxazoline)s.

De nombreux tensioactifs non-ioniqgues sont commercialisés. Par exetepl
polysorbates (Tweé)r) comprennent une partie hydrophile a base de sorbitan polyéihatxy
un esterd’acide gras comme partie hydrophdbd.a Figure 3(a) donne la structure d’un
membre de cette famille : le Polysorbate 20 (Tween 20). Toupams la catégorie des
copolymeres  amphiphiles = commerciaux  non-ioniques, nous  retrouvons les
nonylphénoléthoxylés (Tergitdf) (Figure 3(b)) et les poloxamers (PluroniéS)(Figure
3(c)). Le premier comprend une partie hydrophile fatyde d’éthylene)et une partie
hydrophobe nonylphénol. Quant aux poloxamers, ce sont des copdynréskcs
comportant une partie centrale a base de poly(oxydiylene) etdes blocs terminaux
hydrophobes poly(oxyde de propyléne) (la structure inverse BPPEOb-POE est

également commerciale).

Partie hydrophile Partie hydrophobe

(a) Polysorbate 20 (Tween 20)

Partie hydrophobe Partie hydrophile

(b) Ethoxylate de nonylphénol (Tergitol)

Partie

hydrophobe Partie hydrophile

Partie hydrophile

(¢) Poloxamer (Pluronics)
Figure 3 : Structure de tensioactifs commerciaux.
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2.3. Auto-organisation et propriétés des copolyméres amphipés

Les copolyméres amphiphiles peuvent s'auto-assembler en umde grariété de
microstructures. Par rapport aux molécules amphiphiles de faiblds pwléculaires, les
micro-phases formées par les copolyméres amphiphiles sontothgramiquement et
cinétiquement plus stabléSpuvrant ainsi la voie & une variété d'applications intéressantes.

Les copolyméres diblocs amphiphiles constituent les erdégplus simples et qui
sont les plus étudiées. En solution et en masse, cesigrganisenten micro-phases pour
donner des structures ayant des morphologies différentes selorelaeailparties hydrophile
et hydrophobe, la concentration en tensioactif, la températilamenature du solvantigure
4)°

' HPL
LAM MLAM

Figure 4: Morphologies des microphases formées par des tppéres a blocs amphiphiles : body centered
cubic (bcc) packed spheres (BCC), hexagonally omtkercylinders (HEX), gyroid (la3d), hexagonally
perforated layers (HPL), modulated lamellae (MLAMgmellae (LAM), cylindrical micelles (CYL), spheral

micelles (MIC)?#

La concentration en copolymeres a blocs amphiphiles est teufaicnportant a

prendre en compte. Il existe une concentration caractéristique nommée concentration
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micellaire critique (CMC) ou plus généralemeatncentration d’agrégation critique (CAC)
dans le cas de tensioactifs macromoléculaires. En dessous de lad€Aentités libres de
copolyméres, appelées unimeéres, sont présentes en solution. Au-destausCAC, des
agrégats (ou micelles) de copolymeres (entités comprenangykusinimeres) sont formés
suite a une auto-association des chaines de copolyrm&nese de grandeur de la CAC pour
les copolyméres amphiphiles est de®I®@’ mol.L?, soit 16 plus faible que les valeurs
obtenues pour les tensioactifs moléculaires de faibles mastaisast” La Figure 5 décrit le
processus d'autorganisation des copolyméres amphiphiles en solution dejpétst

d'unimeresvers la formation de micelles ou agrégats.

unimeres unimeéres + micelles

C>CAC

Figure 5 : Leprocessus d'autarganisation des copolyméresvamphiphiles.

Il est intéressant de noter que la nature et la polarité du solvant ontid®ance sur le
type de micelle formé, a savoir les micelles normales ou irsv¢éasec le bloc le plus polaire
ou le bloc le plus apolaire respectivement pointant Mexgerieur). Ainsi, afin de mettre en
exergue linfluence de la nature du miliaur le type de micelles formées, Tuzar et
Kratochvif® se sont intéressés & la micellisation dans les miliewagaeux alors que CHu
et Alexandridi$ se sont concentrés sur la micellisation en milieu aqueux. Il qunaiessi
d évoquen’ activité de certains groupes de recherche pour le développemespalgmeres
possédant un caractere amphiphile ,@06ile et CQ-phobe, ainsi que leur auto-organisation
en milieu CQ dens&’?® Celui-ci est un excellent solvant alternatif, recyclable;, peliteux
et donc attractif pour la synthese et/ou la fonctionnalisation dérieax ainsi que pour la

24



Chapitre 1 : Etude bibliographique

décontamination dffluents solides ou liquidepermettant de’affranchir de l'utilisation de
composés organiques volafifs.

Dans les milieux aqueux, la structure micellaire comprigmiquement un cceur
hydrophobe insoluble et une couronne hydrophile soluble. La t#llees structures varie
généralement de 10 & 100 AMUn paramétre d’empilement de I'agrégatipndécrit par
Israelachvili et al®' permet de prédire la morphologie la plus favorable des micefies
solution. Ce parametiedépend de l'air®ptimale de la partie hydrophiée de la longueur de
la chaine hydrophobeet du volume occupé par la chaine hydrophobécrit par [Equation
1. La Figure 6 représente lsgéomeétrie d'un copolymer@ blocs amphiphile avec les

attributionsa, v etl.

& 1
L Lo fgequatlon 1)

Figure 6 : Représentation géométrique d’'uropolymére amphiphile.

Ainsi, selon la valeur dp, les micelles peuvent étre de type sphérique, cylindrique,
vésiculaire, tubulaire ou lamellaifé.Le Tableau 2 indique la prévision de la morphologie

des micelles selon la valeur pe

Tableau 2 : Les différentes morphologies des mice#ée la valeur de p.

Valeur de p Morphologie

p! 5 Sphérique @
-
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Zipt 2 Cylindrique CES
—Z! p'il Vésiculaire ou tubulaire T3
@ ou '

p"1 Lamellaire

2.4. Techniques de caractérisation des agrégats de copo8res

amphiphiles

Les parametres structuraux, appelés parametres micellawesd agrégation,
permettent de caractériser les agrégats de copolyméres argsfigharmi ceux-ci, nous
dénombrons le nombre d’agrégatiorydNles rayons hydrodynamiquesy)Rde giration (B)
et de cceufR.) de I'agrégat ainsi qu&paisseur de la couronne (fui sont représentés sur la
Figure 7. Nagcorrespond au nombre de copolyméres amphiphiles dans un agiegaiRe
réferent respectivement a la taille effective de la micellecti&e a partir de son mouvement
brownien et a la moyenne quadratique des distances des unimérestraude gravité de
chaque micelle. Rest la mesure du rayon occupé par les chaines hydrophobetianht
coeur de l'agrégat et L est associé a I'épaisseur de la coulesnehaines hydrophiles. La
somme de Ret L donne la valeur du rayon de I'agrédat)

D’autres parameétres caractéristigues sont la concentration eent@érature
d’agrégation critique (CAC et CAT), qui correspondent a la concentratiarisetempérature
auxquellese forment les agrégats. La masse molaire moyenne en poidgrégda(M), la
morphologie de I'agrégat qui peut étre, entre autres, sphérique, cylmdniglamellaire, le
second coefficient du viriel (A traduisant les interactions macromolécules-solvant, la taille

de l'agrégat, la polydispersité en taille ainsi que la viséasitinseque permettent aussi de

26



Chapitre 1 : Etude bibliographique

caractériser des agrégats de copolymeres amphiphiles. Cesnthfigaeameéetres peuvent étre

déterminés par diverses techniques expérimentales comme résumskesdhleau 3**

Figure 7 : Les parameétres d’agrégation de copolymesssphiphiles.

Tableau 3 : Les différentes techniques expérimengassciées aux mesures des parametres micellaires.

Techniques expérimentales Parametres micellaires

Microscopie électronique a transmission Morphologie, taille, polydispersité en taille

Diffusion des neutrons aux petits angles
RHa R61 La MW1 Nag

Diffusion des rayons X aux petits angles

Diffusion statique de la lumiére Ry, A2, My, CAC, Nyg
Diffusion dynamique de la lumiere Ru
Spectroscopie de fluorescence CAC, CAT
Tensiométrie CAC, CAT
Spectroscopie par résonance magnétique

nli)cléaire djnar:ique des systém:s q CAC, CAT
Chromatographie d’exclusion stérique Ru
Viscosimétrie Viscosité intrinseque, iR

Pour la détermination de la CAC, les méthodes choisies dans ledeados travaux
sont la spectroscopie de fluorescence et la diffusion dynamique Ideniere (DDL). Par

ailleurs, en ce qui concerne la mesure de la taille desagrégyon hydrodynamique) et de
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la dispersité en taille, la DDL sera adoptée. Une breserigggion de ces deux méthodes est

donnée dans le chapitre 5 du manuscrit de these.

2.5. Applications des copolyméres amphiphiles

Dans le domaine biomédical, les copolyméres amphiphiles samdegnent utilisés
sous forme de micelles comme systemes de transport et degelaiglé de principes actifs.
Pour cela, ils doivent répondre a certains criteres de taille, amorbpatibilité et de
biodégradabilité>* Les micelles de copolyméres amphiphiles agissent commenides-
conteneurs dans lesquels peuvent étre solubilisés les princifies act

Dans les procédés de polymérisation en milieu disp&fséles copolyméres
amphiphiles sont utilisés comme tensioactifs voire comme seseoce fixer le nombre de
particules de latex, ce qui permet de s’affranchir de I'étape de nucléation.

Dans les procédés sol-gel, les copolymeres amphiplutgsusilisés comme gabarits

38,39

(ou ¢emplates) pour la conception de matériaux mésoporeux qui offrent une surface

spécifique élevée ( >500°gY).

3. Les méthodes de polymérisation

3.1. La polymérisation ionique

3.1.1. La polymérisation anionique

Historiquement, le développement des copolymeres a blocs éanapplications
industrielles a accompagné les progres des méthodes de pebtinéripar voie anionique
dans les années 1960-1970. Depuis cette époque, les techniques dérigatipgm ont
constamment progressé. Une polymérisation par voie anidfitfyzermet de contréler la
croissance des chaines et leur architecture [#3amuune phase d’amorcagéicace et rapide de
toutes les chaines ; (2) la croissance simultanée de toutelsaie®s (amorcage rapide par
rapport a la propagationlg réaction s’arrétant quand tous les monomeéogg consommes ;
(3) la suppression des réactions de terminaison et de transfednguicsnmunes dans les
polymérisations radicalaires classiques (décrites dans la s8@jprie mécanisme simplifié
de la polymérisation anionique est donné damisdare 8 ou A correspond damorceuret M

au monomere.
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Amorcage Ae + M — AMe

©
Propagation @~ AM + nM ——> AMH?I

Figure 8 : Mécanisme simplifié de la polymérisati@mionique.

Le produit d’'une polymérisation anionique se caractérise par une distnilemmasse
tres étroite ()<1,05 au laboratoire, 1,2/1,5 en production industrielle). Le caractere vivant de
la polymérisation permet d’enchainer la synthése de blocs sifsgear ajout séquentiel de
monomeres et aingi’obtenir des architectures bien défmieLa réaction a lieu dans un
solvant apolaire erabsence de traces d’eau ou autres impuretés qui peuvent causer des
réactions de terminaison. Il faut veiller a ce que les monomerest £ux aussi exempts
d’'impuretés.

Les amorceurs sont tres souvent des composés organolittaemsantité d’amorceur
fixe le nombre de chaines actives, et la concentration en monoo@srmine la masse
molaire des chaines synthétisées. Lorsque tous les monomeéres sontnuésistanréaction
s’arréte mais les chaines demeurent actives. Il est alordbleod&jouter les monomeres
d’'une autre espéce chimique ce parmet de générer un nouveau bldajout d’'un agent de
terminaison (ex : espece protonée, comme un alcool) permet ddivibEsées chaines.
L'étape de désaetation avec un agent de terminaison fonctionnel est souvent mise a profit
pour fonctionnaliser les chaineis par exemple une substitution nucléophile).
Les monomeres polymérisables par voie ionique sont de type quieyorteurd’un
substituant a effet mésomeére ou inductif attracteur permettantdiminuer la densité
électronique de la liaison # telsslestyréniques, les acrylates, les méthacrylates et les
cyanoacrylatesL’autre catégorie de monomerest représentée par les dienes tels que le

butadiene et I'isoprene, précurseuréldstomeres.

3.1.2. La polymérisation cationique
La polymérisation cationiqd® est aussi une polymérisation vivante. Elle est
caractérisé par la mise en jeu @péeces propageantes électrophiles. DaSglare 9 est

reporté le mécanisme associé ou A reprédamtrceuret M le monomere.
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Amorcage AG9 + M —> AM(Ja

@
Propagation AM® + nM — AM,

Figure 9 : Mécanisme simplifié de la polymérisatiarationique.

Les principaux réactifs capas d’agir en tant gqu'amorceusont notamment les
composeés organométalliques tels SmQlencore BE; les acides protoniques, les halogénures
inorganiques et les sels organiques. Les monomeéres polymérisablgmlymérisation
cationiques sontisobutyléne les éthers vinyligues et dans une moindre mesure le styréne.

La polymérisation cationique est insensible vis-a-vi$'ae/géne ce qui permet de
s’affranchir des procédés d#egazage du milieu réactionnel. Cependant, des impuretés
nucléophiles (ex : eaprésents dans le milieu sont responsables d’'une terminaison grécoc
L'inconvénient du systéeme cationique reste en gérsaaforte propension aux réactions
parasites (ex : réactions de transfert du proton en béta aux mospawreontre-ions ou aux
espéces basiques présentes dans le niflieu¥a faible réactivité en comparaison au systéme
radicalaire.

3.1.3. La polymérisation par ouverture de cycle (ROP)

La polymérisation par ouverture de cycle (ROP ping-opening polymerizatigna
été initialement présentée par Carothairal ***° dans les années 30, avec les lactones et les
carbonates. La polymérisation par ouverture de cycle est une polgtioéridurant laquelle
un monomere cycliqgue conduit & une unité monomere qui est acyclique @ntomdins de
cycle que le monomeére. Elle est une forme de polymérisatiorthaine qui a lieu
généralement par polymérisation ionique. Quand le site actif clealae de propagation est
un carbocation, la polymérisation sera hommeée polymérisation cpteopar ouverture de
cycle (CROP pourCationic Ring-Opening PolymerizatipnQuand ce site actif est un
carbanion, la polymérisation sera nommée polymérisation anioniqueuparture de cycle
(AROP pourAnionic Ring-Opening Polymerizatiprie Tableau 4donne quelques exemples

de familles de polymeres formés par processus ROP.
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Tableau 4 : Les familles de polymeéres synthétiaépplymérisation par ouverture de cycle (ROP).

Famﬂlq de Monqmere Exemplg de Exemplg de Type de ROP
polymere cyclique polymére monomére
PAG:
Poly(caprolactame Caprolactame AROP/CROP
Polyamides Lactames y(cap
PA 12: Lauryllactame AROP
Poly(lauroamide) y
PCL:
Poly(caprolactore Caprolactone CROP
Polyesters Lactones PLA : Acide
poly(lactique Lactide CROP
(poly(lactide))
POE : Poly(oxyde
d'éthylend Oxyde d'éthyléne AROP
Polyéthers Ethers PPG : Poly(propylens Oxyde d? 13- AROP
cycliques glycol) propylene
PTMG :
Poly(tétraméthyléne Tétrahydrofurane CROP
glycol)
Polyalcadiénes| Cycloalcénes Poly(acétylénp Cyclooctatétraene AROP
Polyoxazolines| Oxazolines I,DMOX : Poly(2_- 2-méthyl-2exazoline CROP
meéthyl-2-oxazoline)

3.1.4. La polymérisation cationique par ouverture de cycle (CROP)

Dans notre travail, nous nous sommes particulierement intéresags a
poly(oxazolines)s. Elles trouvent de nombreux développements dans lein€doma
biomédical!’*°

Les travaux sur les poly(oxazolines)s sont essentiellementsardas polymérisation
des 2-oxazolines substituées en position 2 (2-R-2-oxaz6lif€}’les monoméres substitués
en position 4 et 5 étant plus difficiles & polymériSetes 2-R-2-oxazolines peuvent étre
synthétisées facilementap des réactions de type condensation d'un nitrile primairde et
I’aminoéthanof! Les monoméres 2-méthyl-, 2-éthyl-, 2-isopropyl- et 2-ph&myxazoline
sont accessibles commercialement.

La polymérisation des 2-R-@«azolines s’effectue pam processus de CROP selon
deux mécanismes possibles : ionique et covaleigufe 10). L'étape d’amorcage conduit
d’abord a la formation d’'une espéce ionique (oxazolinisaosceptible de se transformer en
espece covalente’dtape de propagatiomonique ou covalente, permet ensuite la croissance

des chaines.
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Espéce ionique (oxazolinium) Espéce covalente
™ 1 /\X
/\ [ R'™-N @( B\ —— RN N

1 .
Amorgage R'-—x ':N

R2 R?

N
S

Qo
Propagation (§'
NG
S
&
S

[\ o
R'—N N0
T
)so R?
R2

Espeéce ionique (oxazolinium) Espéce covalente
Figure 10 : Les deux modes de polymérisation des 2-oknes.

La nature des groupements, X et R joue un role prépondérant sur la nature du

mécanisme mis en jeu. En général, les amorceurs sont de type tosyter{flate (TfO) ou

halogénure (Cl, Br, 1j">**°Les amorceurs les plus fréquemment utilisés sont le tostléee

triflate de méthyle, le chlorure et le bromure de benzyléiasture de méthyleLors de

I'étape d’amorcage,es amorceurs genérent des contre-ionsa Xaractere nucléophile. La

compétition nucléophile enttgéon X" provenant de I'amorceur et le monomédgtermine le

type de mécanisme mis en jeu. Siest plus nucléophile que le monomére, le mécanisme

covalent est favorisé. Dans le cas inverse, le mécanisme iorstle plus probable. Un

classement de la nucléophilie des contre-ionpaX rapport a celle de différents monomeres

(Figure 11) permet de prévoir le mécanisme préférentiel de la CROP ypaeionique,

covalent ou une coexistence des deux.
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- g - - >
cr = N\(O > Br > I > N\ o > N\vO > NYO > TsO N\(O > TfO
Ph Rf

Figure 11: Ordre de nucléophilie de quelques mona®® 2-R-2-oxazoline et des contre-ions provenans de

amorceurs?

On peut distinguer plusieurs cas selon le caractére nucléajhibeonomere et du
contreion généré apres réaction de I'amorceur a@epremiere unité monomeréableau
5)*47
- lorsque la nucléophilie de"Xst plus important que celle du monomere, comme dans le cas
du CI (produit a partir d’'amorceurs de type chlorure d’alkydé)du 2-méthyl-2-oxazoline
(MOXx), une espéce propageante covalente est formée. Ainsi, unismdeale polymeérisation
de type covalent est attendu,
- dans le cas inversed. la nucléophilie du monomére est plus importante que celle)de X
une espéce propageante ionique (cationique) est générée. Le mécnsrhanérisation est
alors de type ionique. Ceci est le dasla polymérisation de la MOx en présence d’amorceurs
de type iodure d’alkyle (R), bromure d’alkyle, tosylate d’alkyle (ROTS) et triflate d’akyl
(ROTTf) apportant les ions, IBr, TsO et TfO respectivement,
- la coexistence des mécanisn@sique et covalent a lieu pour d’autres monomeres tels que
la 2-oxazoline non-substituée, la 2-éthyl-2-oxazoline etpaéhyl-2-oxazoline. La nature du
solvant pourrdavoriser un mécanisme par rapport a I'autre
- les monoméres de tres faible nucléophilie comme la 2-perfluotgaibyazoline ne

peuvent pas étre polymérisés par CROP en présence d’amorceués ol bromés.

Il est important d’appréhender les réactions de transfert suscemtiiirvenir lors
de la CROP des 2-R-2-oxazolines. Ces réactions de transfert soekglmitées dans la

littérature. Cependant, Litt al>®

ont proposé un mécanisme de réactions de transfert au
monomere dans le cadre de la polymérisation des k&2elines porteurs d’un groupement
CH,-R en position $ du cycleF{gure 12). Cette étude a démontré que le carbone en $ du
cycle oxazoline est porteur de protons acides, labiles et e@ndtinc le site le plus favorable
aux réactions de transfert. Un monomere peut ainsi occasionner I'abstrdctioproton en

béta du carbocation de I'espéce propageante. Par conséquent, meepcihahnére inactive
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est formée ainsi qu’'un monomere chargé positivenfégte 12). Ce dernier peut amorcer

une nouvelle chaine polymére qui sera de plus faible masse nuplaireelle des chaines

amorcées au début de la polymérisation. En conséquence, lessvdis indices de

polymolécularité sont élevées et le contrdle de la masse molaire est difficile

Tableau 5: Nature du mécanisme CROP en fonctida dature du monomere 2-R-2-oxazoline et du coiatne-

X provenande I'amorceur’

monomeres contre-ions, X
nucléophilie
Cl Br I Ts0r TfO-
- \ro covalent ionique ionigue ionique ionigue
: : lonique et ionique et TR PEET
N 0
N covalent cwtliarst crnstbont ionigue ionigue
Q@
:1% ionigue et
o 2 - " -
B i == covalent covalent Eovilei ionique ionique
= N \.\:/O
M 0 ionigue et s -
Y " covalent St ionique ionique
Ph
N 8}
ﬁ/ = covalent covalent ionigue
Rf
/ \ transfert au
N @,,0 X@ N b monomeére
polymeére™ X + NHy @,,0 X

Y

R

_ N o
polymere= J/ +

R

Figure 12 : Réaction de transfert au monomere.

.

R

Les limitations des masses molaires associées aux réadgotransfert lors de la

CRORP représentent un élément a prendre en considération lors déh&seyde copolymeres
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amphiphiles a base de 2-R-2-oxazolines. Dans le cas deO® @R la MOx, la présence des
réactions de transfert limite la masse molaire & 12700 g.thol

Wiesbrocket al. ont consacré une étude sur une méthode de polymérisation utilisant
des micro-onde¥, offrant la possibilité d’augmenter le degré de polymérisatioriders
poly(2-R-2-oxazoline)sle I'ordre de 400 pour la polyg&hyl-2-oxazoline) et 375 pour la
poly(2-phényl-2-oxazoline). Dans le cas du poly(2-nonyl-2-oxazoéhd)u poly(2-méthyl-2-
oxazoline), le degré de polymérisation plafonne a 100. Il s’avere doihesjutres difficile
d’obtenir ure P(MOX) de fagon contrdlée avec des degrés de polymérisatioresupér100,
soit une masse molaire de 8500 g.fol

Le solvant et la température de polymérisation sont deux autresngiees a
considérer dans le cadre de la CROP des 2-R-2-oxazolinessyttleése de copolymeres
amphiphiles. Les solvants les plus utilisés sont polairegretiques comméacétonitrile, le
dichlorométhane, le diméthylformamide et le diméthylacétaffid@uant a la températiife
de la CROP, elle doit étre supérieure a 4Q5Qur permettre I'ouverture du cycle
contrairement a la polymérisation cationique classique (acycliquiehécessite une faible

température de réaction pour éviter les réactions de transfert.

3.2. La polymérisation radicalaire

3.2.1. La polymérisation radicalaire conventionnelle

La littérature est particulierement abondante sur la polyaténs radicalaire
conventionnelle qui s’avére étre grandement utild@aos jourglans I'industrie de part sa
facilité de nise en ceuvre et ses attraits économiques. Dans les années 19B8opries
relatives a la polymérisation radicalaire conventionnelle oneétée autres, développées par
H. Staudinger, G.V Schulz, P.J Flory. Toutefois, pendant cette péledeccanisme et la
cinétique de la polymérisation radicalaire conventionnelle étaieettéics. En 1937, Flory
décrit le mécanisme de polymérisation des composés vinyliquese une réaction en
chaine avec la participation de radicaux libfed. postula que deux chaines actives en
croissance ne peuvent se terminer que par des réactions de csanblnaioléculaire et de
dismutation. De nos jours, le mécanisme complet de ce type de pishtioé est décrit selon
la Figure 13.
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kg
Amorcage A, —> 2A° Etape cinétiquement limitante

A+ M —> AM

k
Propagation AM + (n-1)M L A-M,  Allongement de la chaine, cinétique rapide
Arrétpar A_Mr'] + X-Y —> A-M-Y + X~ (X-Y : amorceur, monomére, polymére, solvant)
transfert de chaine
ky

Arrét par
terminaison
"recombinaison”

A-M, + AM; — A-My. oA

k

N . . t
Arrét par A-M,CHp-CH-R + A-M,CH,-CH-R — A-M,CH,-CH,-R + A-M,CH=CH-R

terminaison
"dismutation"

Figure 13 : Mécanisme de la polymérisation radicalaiconventionnelle.

Il s'établit entre 1000 et 10000 réactions primaires pendant la duvée dlan radical
(typiguement 0,1 seconde). De maniére générale, alt@snprennent une étape d’amorcage
cinétiquement limitante pour donner des radicaux libres. La constinteitesse de
I'amorcage est de l'ordre de 1@ 10° s.°° Ces radicaux libres vont ensuite réagir avec le
monomeére (représenté M) pour donner l'especd’A(ou A représente le fragment
amorceur)Une étape de propagation s’ensuit pour permettre I'd@ubonomeres aux unités
amorcées et ainsi assurer la croissance des chaines. La dal&urconstante de vitesse
associée a cette étape de propagation se situe dans llieteiwd G & 10 L mol™* s*.%° La
taille de la chaine est déterminée par la terminaison qui se faitngéactaon de deux radicaux
macromoléculaires. Cette réaction peut étre soit une recombinaisdoisaoit a une trés
longue chaine macromoléculaire soit une dismutation. La dismutation tamtleux chaines
macromoléculaires, I'une contenant une extrémité de chaine satligddretcontenant une
extrémitéde chaine insaturée. L'ordre de grandeuladealeur de la constante de vitesse de la
terminaison se trouve dans la gamme d®&ad L mol* s.°° Notons qu'il est possible
d’avoir une étape de transfert de chaine paredpeéeces telles que le monomere ou le solvant,
ce qui conduit & un arrét de la polymérisation pour le macro-radical.

Ainsi, en polymérisation radicalaire conventionnelle, des massesresoen nombre
élevées comprises typiquement entre 50 000 et 1000 000 'g.etodes indices de
polymolécularité supérieurs a 1,5 (terminaison par recombinaison) ounf@n@éon par

dismutation) sont obtenus.
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3.2.2. La polymérisation radicalaire contrélée (PRC)

'y a un peu plus d'une dizaine diaées est apparue une nouvelle forme de
polymérisation appelée polymérisation radicalaire control&C]P"®? (terme recommandé
par IUPAC : reversible deactivation radicapolymerizatiofi®) qui permet un controle des
masses molaires grace a un équilibre dynamique entre une espiBee et une espece
dormante Figure 14). Ainsi, la synthese de polymeres et copolymeéeres a architecture
contrblée qui connait de nos jours un regain d'intérét considérable en daiguotentiel
technologique des matériaux dérivés, est rendue possible parCa NRR seulement la
synthése de copolyméres statistiotfes bloc§® et greffé&® est envisageable par le biais de la
PRC, mais aussi des structures plus complexes comme des striugdeile et des

dendrimére¥ peuvent étre obtenues.

Espéece Dormante Espéce Active
k act
P—X «——— P Kp
k désact

Figure 14: Principe du contrble d’une polymérisation radicali.

Parmi les procédés de PRC les plus décrits, citons lesigees NM®® (nitroxide-
mediated polymerizatigret ATRP® (atom transfer radical polymerizatiprlont I'équilibre
dynamique entre especes active/dormante est basé sur une termnéasmible. Cet
équilibre peut aussi étre apporté par une réaction de transfert rievedsid de transfert
dégénératif comme dans le cas du procédé RAREversible addition fragmentation
transfer polymerizationet de ITP"* (iodine transfer polymerisationLe procédé RTCB "
(reversible chain transfer catalysed polymerizali@mombine la possibilité de terminaison
réversible et de transfert réversible. Tableau 6regroupe les différents équilibres mis en jeu
dans chaque technique sus-mentionnée.

Plusieurs criterepermettent de dire qu’une polymérisation radicalaire est controlée,
d’un point de vue expérimental

a) Une évolution linéaire de la masse molaire moyenne en nompes, fdnction de

la conversion en monomere (ce qui traduit principalement un amorcade gy

rapport a la croissance des chaines). b) Une bonne correspondanda masse
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théorique donnée pdréquation 2 (ce qui indiqueune efficacité d’amaage proche

de l'unité),

| 4 @navaep E—2UU980_ L oK JRANO BKJE Lo ongbauation 2)

AIODPUR D T16WBY

De faibles indices de polymolécularité; (L %), en général inférieurs a 1,5, ce qui

traduit une faible longueur cinétique de chaine (par rapportandpméur totale visée
ou masse molaire visée) entre une étape d’activation (chairegpaogie) et une étape
de désactivation (chaine dormante). Cependant, il faut noter que dans le cas de certains
procédés comme ['ITP, l'indice de polymolécularité s’avere é&wevent plus
important en raison de la constante de transfert dégénératif quiusdiible qu’en
RAFT par exemple, ce qui ne remet pas en question le caractar de la
polymérisation,

Un caractére vivant du polymére synthétisé manifesté par lanmeesde fonction
réactivable en bout de chaine. La nature vivante des chaines plerdest utiliser
comme des macro-agents de contrdle pour permettre le redémateaga
polymérisation en présence d'ajout de monoméngension de chaine ou formation

de copolyméres a blocs.

Tableau 6 : Les différentes techniques PRC et lgquiliére mis en jeu.

Technique

Equilibre mis en jeu
PRC

Espéce Dormante Espeéce Active

Kk
Ric . . k
_N—O—P —~——— __N—O + P p
NMP Ry ke R2

Chaines mortes
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Espéce Dormante Espéce Active

Kact
P—X + M"-Y/ligand<—— P + X—=M{"-Y/ligand

ATRP kdésact@\
Chaines mortes
Amorcage A, —> 2A°
AMy pe
Espéce Dormante
Espéce Active Kaqd Kg 3
Transfert a 'ATR Py * SYS\‘_ P/S\\(S‘ ‘_k_‘ p/sxfs + R
n
Ky z R Feaa "oz R ® z
. mM .
RAFT Re-amorgage R'—— Py
Espéce Active kadd sz Espéce Dormante )
ili : + S —_—— S —_— S S + P
Equilibre RAFT ™ YS\ -~ P/ YS\ ‘k— Pm/ \f n
P, Kadd m p. K2
Ky n z n z
. . k¢ N
Terminaison P, + P, — > Chaines mortes
Amorgage A, — 2A°
A+ R—| —> R + A—lI
R+ mM —» RM,
. o + R
RM, + R—I —> RM, |
ITP . .
RM, + A—I —> RM,I + A
. . .
Transfert dégénératif Py + Pp—l =~—— Pr—I1 + Py
Z )
Espéce Dormante Espéce Active
kact
P—l + AN «——— P + A—I
kdésact
RTCP ( Gelj ko Gely
R-O

R-0I
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Bien que ces techniques de polymérisations sus-mentionnées aient gmfentiels
dans la synthese de copolymeres amphiphiles, elles compooigefots chacune des

inconvénients spécifiques non-négligeables qui sont exposés daiddau 7.

Tableau 7 : Les inconvénients des différentes tedesi®RC.

Technique

PRC Inconveénients

- Nécessite de travailler a des températures velagnt importantes, généraleme
supérieures a 100°@e qui constitue un inconvénient majeur surtoutnguan
NMP veut travailler en milieu aqueux

- Codts élevés des agents de contrdle.

- Difficultés a contrbler la polymérisation de cenmimonomeéregonctionnels

ATRP comportanipar exemple des fonctions acides et phosphorées,
- Présence du systéme catalytique utilisé (organdimée) dans le matériau final

- Agents de transfert peu disponibles commercialeraelarge échellegcouteux
lorsqu’ils sont accessibles sur le marctd®mportantsouvent des impureté
malodorantes (soufrées)

RAFT - Une faible quantité de chaines mortes est inévitadxe obtenue par ce procéd
- Polymeres colorés en raison du chromophore (grdispeu trithio carbonyle er
extrémité de chaine).

- Faible stabilité des agents de transfert utiliefiggge de la liaison C-lHAinsi, il

ITP faudrait trouver les bonnes conditions de stgekde ces agents de transfert.

RTCP - Utilisation d’un catalyseur qust présent dans le matériau final.

Il est donc impératif de trouver de nouvelles voies de synthese aceSicet
économiquement viabledans I'optique d’une alternative améthodes PRC actuelles dont

les inconvénients sont mentionnés ci-dessus. Lacroix-Desneazai<> '’ ont proposé un
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nouveau procédé, basé sur la réactivacte des radicaux avec I'iode moléculdizenommé

RITP (reverse iodine transfer polymerizatjon

3.2.3. La polymérisation radicalaire contrblgear transfert d'iode en mode inverse (RITP)
La RITP®"®%est une technique de PRC simple, robuste (peu sensible ésénpe
d’'impuretés) efficace, applicable a une large gamme de monomeres et dumpatec de
nombreux procédés homogénes et hétérogénes comme la polynréesaéimulsiori®®? Le
principe de la RITP repose sur la générativritu de I'agent de transft iodé R-I. Ce dernier
est formépar le biais de la réaction entre I'iode molécul&i@u ses précurseurs (par exemple
Nal) et les espéces radicalairee qui permet de s’affranchir de la synthéseuvent
complexe, des agents de transfert utilisés en ITP classiquelTEa (Roir le mécanisme
Figure 15 comprend une période dtction (ou d’inhibition) pendant laquelle; lest
consomme dans le milieu réactionnel. Pendant cette période, des agesmisféet iodés sont
obtenus a partir des radicaux issus de I'amorceur. Il faut noter gueniemeére n’est presque

pas consommé pendant cette périodeddiation.

Décompositiol de I'amorceu

5 M Transfert
; 2 Q K
A ——Z =~ " s A=+ A-MpE A p + A—Mm-|
ktr,P(m)
nM

kex,P(n'

BQZ
9,

A—Mp’ + A—Mm-I

kex,P(m
§ Transfer dégénérat (K=1)

v
" périod e ¢'inhibition "

v
" période de polymérisatior"

Figure 15 : Mécanisme de la RITP.

Le temps d’inhibition théorique dans le cas ou la conversion en monorstrdaible
tout en visant un degré de polymérisation éid\est donné paf équation 3 avec >¢%
correspondant a la concentration initiale d’'iode moléculdirks facteur d'efficacité de
I'amorceur, >f «*” ... 24’ concentration initiale d’amorceur e, 5 mpa kg gonstante de
dissociation de I'amorcedf.(Rem: le temps d'inhibition est plus court dans le cas du styréne

qui forme un complexe avec l'iotfe.
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AaB%mguvmm

Riacvoukuds

(équation 3)

Piaiguvyipay

A la fin de la période d'inhibitionguand tout lI'iode est consomméymmence la
période de polymérisation. Un équilibre de transfert dégénératif entre leesaptees et les
especes dormantes iodées régit alors la polymérisatiéwmlution de la masse molairen
nombre M, ainsi que l'indice de polymolécularitg sont données par |l&€gjuations 4et 5
respectivement avec @orrespondant a la conversion en monomerey ym-pl@ masse
molaire du monomere, [P-I] la concentration de chaines dormanteg, & constante de

transfert dégénératif:2*

PP I a1V 2>
a " E2A5257 ;D

(equatlon 4)

.7
5>@ uﬁ@ Da Da
3,7

AT%-7-7 ; Pd

(equation 5)

Dans le cas idéal oucLest élevéd, équation 4se voit simplifiée. Ainsi, en utilisant

un amorceur symetrique (par exemple &%bisisobutyronitrile, AIBN), la masse molaire

masse du le monomeré,o?,;etant la masse molaire de I'adduil Afragment A provenant de

I'amorceur et latome d'iode) et]sétant le nombre de moles d'iod®léculaire.

/ 4 adﬂa“’“UU@ B 2 KJR AN O EX@dtidtion 6)

La RITP est une méthode polyvalente car elle permet langoigation contrblée
d'une large gamme de monoméres comme le chlorure de vinylid&hé&acrylate de
méthyle’>"®le méthacrylate de méthyl&® les alpha-fluoroacrylatés®® et le styréné>®

De plus, I'application déa RITP en milieux dispersés (émulsion et mini-émulsion) a
fait I'objet d’un intérét croissarit A titre d’exemple, la RITP de I'acrylate de butyle en
émulsion a déja été décrittEn miniémulsion, les polymérisatiods I'acrylate de butylet
du méthacrylate de méthyle ont été effectuées avec succés pafRITP.
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En plus du contréle de la masse molaire, la proportion de chairedes est un
paramétre important a considérer en PRC. Dans le cas de lalBdTéhaines vivantes se
manifestent par des extrémités de chaine ®dge€il est impératif de conserven vue
d'accéder aune chimie des composés iodés plus poussée autre que la synthese
d’homopolymeresAinsi, Tonnaret al. ont étudié la stabilité en milieux dispersés aqueux du
bout de chaine iodé des polymeéres synthétisés par RIPont également examiné les
réactions secondaires qui peuvent se procwiee I'iode dans I'eaafin de mieux maitriser la
RITP en milieu aqueu¥ La littérature mentionne [l'utilisation d’oxydantemme le
persulfaté® et le groxyde d’hydrogéri& qui ont une incidence importante sur la limitation de
ces réactions secondairésnalement, un procédeé trés original basé sur I'utilisation d’iodure
de sodium (réducteur, précurseur d’iog¢ ét de persulfate (oxydant et générateur de

radicaux) a prouvé son efficacité en RITP en émulsion aqueuse de I'acryatiylg&°

4. Les voies de synthese des copolymeres amphiphiles

La découverte de la polymérisation anionique et donc du caractént sous-jacent
de certains polyméres par Michaél SzwWadans les années 1950 a été un tremplin pour la
synthése de copolyméres & architectures macromoléculaires kemRichards et Swalfc
furent les premiers a concevoir des copolymeres amphiphiles@oyamt la polymérisation
anionigue. Leurs travaux portaient sur la synthese de copolymerescdria base de
poly(oxyded'éthylene) (POE) et de poly(styréne) (PS). Par la suite, le développeies
techniques de polymérisation vivante (ionique) et vivante/controlée (RR@ermis
d’accentuer les recherchegsant a obtenir des copolyméres amphiphiles, parfois en ayant

recours a la combinaison des méthodes de polymériSatitigure 16).
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POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE/VIVANTE (PRC)
NMP ATRP RAFT RTCP ITP RITP

Combinaison de —) Copolyméres
amphiphiles

méthodes

CATIONIQUE ANIONIQUE

POLYMERISATION VIVANTE
(IONIQUE)

Figure 16 : Les techniques de synthése des copolysiamphiphiles.

4.1. Synthése de copolymeres amphiphiles par polymérigm
jonique
La polymérisation ionige est une polymérisation diteivante, permettantd’accéder

a des copolymeres amphiphiles gmr les voies toute ‘anioniqueu toute‘cationique’, soit

par combinaison de ces voies.

4.1.1. Synthese de copolymeres amphiphiles par voie tauienique

Parmi les copolymeres amphiphiles synthétisés uniquemend paie anionique et
ceci sans modification post-polymérisation de groupements fonctiommals, retrouvons
principalement la contribution de Hillmyeet al®®
amphiphiles & base de POE (BOE, P3-P(2VP)b-POE (P(2VP) = poly(2-

vinylpyridine)), PEP-POE (PEP = poly(éthylenepropyléne))r Rdleurs, nous avons

sur lélaboration de copolymeéres

connaissance de copolyméres amphiphiles obténysrtir d’'un copolymere précurseur
préparé par voie anioniqueia une modification chimique de certains groupenténtsar
exemple la protonation/déprotonation, la quaternisation, la dépootemt I’ hydrolyse) de
maniére a générer la partie hydrophile. Nous donnons darsbleau 8 de maniere non-

exhaustive, quelques structures associées ainsi que leurs méthodes de synthése.
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Tableau 8 : Exemples de copolyméres amphiphiles obtesr voie anionique.

Copolymére amphiphile Mode de synthese
*+CH2 CH~L7—CH2—CH— » *
]
\/ﬁ 1 Quaternisatiomar iodométhanelu précurseur PB-
CHs P(4VP) synthétisé par polymérisation ionique.

Poly(styréne)s-poly(4-vinylpyridine) (PSh-
P(4VP)) quaternisé’

i P
*+CH2 THCHZ— I 4‘7*

C=—0 —
| c=—0
0 !
‘|3H2 éHs Quaternisation par désomure d’alkyles (RBr avec R=
@ ]

H3C/T\R o éthyle, pentyle, heptyle-propyle,n-butyl, tertio-butyle) du
s copolymeére a blocs P(DMAEMA)-PMMA.

Poly(2-(diméthylamino) éthyl méthacrylate)
poly(méthyl méthacrylate) (P(DMAEMAY-

PMMA) quaternis&*
*+CH2

CH~)—l—CH2—CH~]— *
X | y

HO/T

OH diéthyle (DEVP) pour former le copolymeére a blocstPS

Copolymérisation du styréne et du vinpleosphonate de

%O

PDVEP (poly(styrenep-poly(vinyle phosphonate de

P0|y(5tyféne)b'(pposbﬁas\i‘/jsAV)ilggd phosphogiie) diéthyle) puis hydrolyse acide des groupements
phosphonate.

4.1.2.Synthese de copolyméres amphiphiles par voie toute ‘cationique’
Les monoméres typiques qui peuvent étre polymérisés par voaigag pour
générer des copolymeéres amphiphiles smtamment Isobutyléne et les éthers vinyliqu®s.

Hadjikyriacouet al®

ont synthétisé des copolyméres amphiphiles diblocs poly(isobadylée
b-poly(méthyl éther vinylique) (PIB-PMeVE) en débutant par la polymérisation ionique de
'isobutyléne en présenced’'un systeme complexed’amorcage constituéde 1,1-
diphényléthyléne (DPE) ou 1,1-ditolyléthylene (DTE)/TITMPCI avant I'ajout de MeVE
Bien que la polymérisation cationique des dérivés styréniques éodrajement plus
difficile*® & controler comparativemeat celles de l'isobutyléne ou deshéts vinyliques,

guelques cas de copolymeres amphiphiles ayant le poly(stycéemehe partie hydrophobe
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ont été décrits. Un exemple est le poly(styrdmpply(hydroxyéthyl vinyl éther) (P$-

P(HEtVE)) dont la synthese comprend plusieurs étapesaeére étrecomplexe Figure
17).104

Er—0

>/\/I'_'|. ¢ L
B—0O
bl H (M
300 - -
N r“”( A
U L‘:‘Hf‘\m
E—0 i o+ L
Ei—0O ymcEvE  polymérisation
- I -30°C cationigue
henzene go= e
: polvmérisation 2) Lutichine/
IMEDA \/— :J cationigue MeUH

WH

-

OSiMe,
=157°C, th

toluene

MeCH
Me; Bil
(Zeg)
A DIMF, HCI
+ HO OH . e

9]
\) = EtOH

(20} 205C

Figure 17 : Synthése du copolymere a blocs PS-b-P(YE) par polymérisation cationique.

4.1.3. Synthése de copolymeéres amphiphiles par combinaison des neétiadques

La combinaison directe de la polymérisation anionique et de la pobation
cationique pour la synthése de copolyméres amphiplilest pas mentionnée dans la
littérature. Le plus souvent une étape de transformation est indigpehsrs du passage de
I'utilisation des deux formes ioniques de polymérisatibim exemple rencontré dans la
littérature est la synthése du copolymére amphiphile poly(is&ng)b-poly(acide
méthacrylique) (PIB>-PMAA) obtenu par hydrolyse acide du précurseur poly(isobutylene)-
b-poly(méthacrylatede tertio-butyle) (PIBb-PtBUMA).1% Ce dernier est produit par

polymérisation cationique de $bbutylene, suivie d’'une métallation de I'extrémité de chaine
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pour générer l'amorceurug est ensuite engagé dans la polymérisation anionique du
méthacrylate déertio-butyle.

La polymérisation par ouverture de cycle (ROP) qui peut se fairegnogessus
ionique s’inscrit dans le cadre de la synthése de copolyma@rg@artir de monomeres
cycligues comportant un ou plusieurs hétéroatome(s). La voie tout® @a@oute AROP

1206 ont

pour la synthese de copolymeres amphiphiles est reportée dansdtulidtéyoletet a
reporté la synthese de copolymeres a blocs par la CROP succes&s@bdeyl vinyl éther et
de [aMOx dans un procédé ‘ormot’ en utilisant un systéme d’iodure d'hydrog&nd’iode
moléculaire comme systéme d’amorcagece et al. ont synthétisé des copolyméres
amphiphiles a base de poly(2-éthyl-2-oxazoline) (P(EtOx)) corbloe hydrophile et de
poly(L-lactide) ou de polgcaprolactone) comme bloc hydrophdBe.Cette stratégie
comprend la CROP déEtOx, amorcée par du tosylate de méthyle, puis terminéeepkr d
potasse. Les macroamorceurs P(EtOx)-OH ainsi synthétisés sdisesutdans la
polymérisation par ouverture de cycle du L-lactide ou&edprolactone.

Par ailleurs, la combinaison de la polymérisation anionique aveolymérisation
cationique par ouverture de cycle (CROP) pour la synthese de copolyamiephiles a fait
I'objet de quelques travauxJn exemple est la synthése de copolyméres a blocs adbase
composés vinyliques aromatiques et de la MOx effectuée passihitoaet al. en quatre
étapes par une combinaison de la polymérisation anionique, une trangforchatout de

chaine et pour finir la CROP de la M&X.

4.2. Synthése de copolymeres amphiphiles par les techniques@®R

4.2.1. Synthése de copolyméres amphiphiles par les méthB&ES sans transformation
chimique du polymére précurseur

Les monomeéeres tels que le méthacrylate de 2-(diméthylamigl®éth
(DMAEMA), %9119 |e (méth)acrylated’hydroxyéthye (HEA et HEMA)*'!3 |e styréne
sulfonate de sodium (NaS8};*'® le diméthylacrylamide (DMAY'*° et Iacide
(méth)acrylique (AA et MAAY peuvent étre polymérisés par les techniques PRC usuelles
pour générer les blocs hydrophiles de copolymeéeres amphiphitssnsodification chimique
(Figure 18).
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R R
n n "
e) (@]
(@)

(@]
OH /N— SO(;)Na@
P(HEA) ou P(HMEA) P(DMAEMA) P(NaSS)
R R
(@]
O —
HO N\
PAA ou PMAA P(DMA)

Figure 18 : Synthése par PRC, sans modification clgme, de blocs hydrophiles précurseurs de copolyraére

amphiphiles.

Le Tableau 9regroupe quelques exemples de copolyméres amphiphiles qui peuvent

étre synthétisés par les trois principales techniques PRC.

Tableau 9 : Exemples de copolymeres amphiphiles éysitls par NMP, RAFT et ATRP.

Technique de synthése| Partie hydrophile | Partie Hydrophobe | Référence
P(NaSS) PS 1ias
P(NaSS) PVN e
NMP PAA oIp 120,121
P(HEA)
P(DMA) P(4VP) t
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PMAA PMMA 122123
PS

RAFT P(DMAEMA) PMMA 122123
PMA

PAA PnBuA 122123
PS

P(DMAEMA) PMMA 110
PMA

ATRP S(HEA) PS )
PMMA

P(HEMA) PS 113,124
PMMA

PAA=poly(acide acrylique) ; PnBuA=poly(acrylate de-butyle) ; P(DMA)=poly(diméthylacrylamide) ;
P(DMAEMA)=poly(méthacrylate de (diméthylamino)é®)yl; P(HEA)=poly(acrylate de hydroxyéthyle) ;
P(HEMA)=poly(méthacrylate de hydroxyéthyle) ; PIRisopréne) ; P(NaSS)=poly(styréne sulfonate de
sodium) ; PMA=poly(acrylate de méthyle) ; PMAA=p@lgide méthacrylique) ; PMMA=poly(méthacrylate de
méthyle); P(4VP)=poly(4-vinylpyridine) ; PS=polystne) ; PVN=poly(vinylnaphthalene).

4.2.2. Synthese de copolyméres amphiphiles par les méthB&&S avec transformation
chimique du polymére précurseur

Une large gamme de copolymeéres amphiphiles peut étrbésigée a partir de la
transformation chimique de la partie hydrophile de leurs préassbtenus par une méthode
PRC. Les transformations chimiques les plus adoptées sonatd®mné de déprotection et de
guaternisation pour générer des copolyméres amphiphiles neutres owwso(si pH >
pKa) et cationiques.

Concernant les réactions de déprotection, les entités porteuses pengeots comme
le triméthylsilyle (-Si(CH)3), tertio-butyl (-C(CH)s), para-itro-phényl (-GH4-pNO,) ou
encore acétyle (-C(O)-Gi sont les plus susceptibles d’étre modifiées chimiqueniant
Tableau 10 regroupe les transformations chimiques accessibles a partir dengpety

protéges.
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Tableau 10 : Les transformations chimiques accessilgartir de certains polymeéres protégés.

Polymere protégé Polymeére déprotégé | Références
\SQ?\ I?\ 111
02 O

OSiMe3 2OH
\ﬁ A 125-127
(6]
(0]
>v ©
HO
\ét?\
(0]
A 128
(6]
HO
NO,
5 129
o
7( b
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130

(e}

(0]
OH

La synthese d’un nombre conséquent de copolyméres amphiphiles peuétdonc

envisagée en partantuwh copolymeére précurseur (mis en ceuvre par les techniques PRC) dont
les parties hydrophiles sont protégées. Dans ce qui suit, nous dofieample de
copolyméres amphiphiles, ayant pour partie hydrophile le patigaacrylique) (PAA),
synthétisé a partir de copolymeres précurseurs a base yi@cpghte de terticbutyle)
obtenus pades voies toutATRP et tout' ITP’.

Davis et al. ont décrit la synthése de copolymeéres amphiphiles diblocs pag(aci
acrylique)b-poly(styrene) (PAAB-PS a partir d’une réaction de déprotection par hydrolyse
acide des groupements ester du copolymére précurseur polgtacdgd tertio-butyle)b-
poly(styréne) (PtBuA-PS)*?® Ce dernier est synthétisé par ATRP du tBuA avec un systéme
catalytique CuBr/N,N,N',N",N"-pentaméthyldiéthylenetriaenet unbromure d’alkyle pour
amorceur. Ce dernier permet de générer le macro-amorceur PtBdAsBné a amorcer
'ATRP du styreneEn paralléle, ce méme groupe a préparé des copolymerdspaitgs
triblocs PAAD-PSH-PAA et PSh-PAA-b-PS toujours en utilisant la méme stratégie. défla
al. se sont intéressés a la synthese de copolyméres amphipbiless dPAAH-PMA et
triblocs PAAb-PMA-b-PS a partir de leurs précurseurs respectifs PtBUIA et PtBuAb-
P(MA)-b-PS qui ont été hydrolysés par voie acitleLes précurseurs sont synthétisés par
ATRP du tBuA en utlisant le systeme catalytigue CuBr/N,N,NNN
pentaméthyldiéthylenetriamine pour générer le macro-agent déettagsi servira pour la
synthése des copolymeres.

Pour leur part, Let al. se sont intéressés a la synthése de copolymeres amphiphiles
diblocs PS-PAA par ITPM132| 3 stratégie comprend TP du styréne en utilisant le 1-
iodométhane comme agent de transferdet$, $-azobisisobutyronitrile (AIBN) comme
amorceur pour former un macro-agent de transfert iodé (PS-1) qui particiga
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polymérisation du tBuA pour donner le copolymerelP&BuA. Puis, I'hydrolyse aciddes
groupements tBuA en AA permis I'accés atopolymeére amphiphile PBSPAA.

La quaternisation est une autre voie de transformation chimique adyroepes
précurseurs (synthétisés par les techniques PRC) en copolyanggbkiphiles cationiques. La
polymérisation par NMP du chlorométhyl styrene et du styrenec ave
tétraméthylpipéridyloxyle (TEMPO) comme agent de contrélevet an amorceur classique
a permis la synthése des copolymeres amphiphiles quatepoigéshlorométhylstyrénef-
poly(styréne):*33* "amphiphilie est apporg dans un deuxiéme temps, par quaternisation
apres réaction de difféerentes aminegre 19). Bohrischet al. en utilisant la méme stratégie
de synthése, ont concu des copolyméres diblocs cationiques par quaberndes

groupements pyridine du copolymére diblocs poly(4-vinyl pyridmeply(styréne)->

O-N
quaternlsatlon m .
NR )(Rz)R3 O O
@/ ©
N Cl
1—
R IN

Figure 19 : Modification chimique du copolymeére pdhlorométhylstyrene)-b-poly(styréne) par

quaternisation avec différentes amines.

4.3. Synthéese de copolymeres amphiphiles par combinamsde la

PRC et de la polymérisation vivante

Les techniqgues PRC peuvent aussi étre combinées avec les teshmigque
polymérisation vivante (ionique) et réciproquement. Une combinaison pleylmérisation
anionique par ouverture de cycle (AROP) et la NMP ou I'ATRP ou laTRAFuvert de
nouvelles voies de synthese de copolymeres amphiplilégie d’exemple, nous pouvons
citer les copolyméres amphiphiles a bdsepoly(oxyde d’éthyléne) et gmly(styrene). Des
travaux effectués par Wangt al. mentionnent la synthése de copolymeres amphiphiles
diblocs poly(oxyde d'éthylend)-poly(styrene) (POB-PS) en ayant recours '&AROP de
'oxyde d’éthylene L'étape d’amorcage a été effectugar le 2-diméthylaminoéthoxyde de

potassium passant par une transformation chimique pour la générationattmamorceur
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POE portant comme extrémité de chaine le 4-hydroxy-2,2,6,6-tétndpipéridinyloxy. A
partir de ce macro-amorceur, la NMP du styréne a ensuite éxprise->° Jankovaet al. ont
employé 'ATRP du styréne en présence d'un systeme caiadyCuBr/dipyridyla partir de
macro-amorceurs POE porteurs en extrémité de chaimegdoupementromopropionate.

1" ont obtenu des

Ces derniers ont étéoncus par 'AROP. Pour leur part, Choerg a
copolymeres amphiphiles diblocs PGERS par combinaisode I’AROP pour obtenir un
macro-amorceur POE portediun groupement -dithioester engagé ensuite en RAFT du
styréne.

La combinaison de la CROP et des techniques PRC est une astde\syinthése de
copolymeres amphiphiles. Cette partie sera abordée dans lgeBaponcernant la synthése

de copolymeéres amphiphiles a base de 2-méthyl-2-oxazoline.

5. Conclusion

Cechapitre bibliographique nous a permis de faire un état de I'art scopetymeres
amphiphiles en passant par les différerdashitectures qu’ils peuvent présenter ainsi que
leurs catégories d’appartenance gouvernées par la nature de leur pargdile/dro

Nous avons mis en lumiere l'autwganisation des copolymeres amphiphiles, ce qui
leur confére des propriétés intéressantes. Les techniques at#édaation usuelles des
copolymeres amphiphiles ont aussi été identifiées et seronsegmlus en détail dans le
chapitre 5 de ce manuscrit. Enfin, de maniére non-exhaustive, quelguiesatams de
copolymeres amphiphiles ont été énoncées.

Nous avons abordé la polymérisation ionique, et plus particulierement la
polymérisation cationique par ouverture de cycle (CROP) des 2-R-dlmex; technique
grandement utilisée au cours de nos travaux. Nous avons aussi expadg@riarisation
radicalaire englobant la polymérisation radicalaire conventimeeles techniques PRC. La
polymérisation radicalaire contrdlée par transfert d'iode en mode e&HBP) a été
présentée plus précisément, cette derniére technique condtteamtide la these. Enfin, les
voies de synthese de copolyméres amphiphiles référencées taématare ont été évoquées
et illustrées par des exemples spécifiques.

Grace d'étude bibliographique sur la RITP, nous avons pris connaissgueeette
derniérepermet de s’affranchir des inconvénieptsés par les autres techniques PRC. Nous

avons noté sa polyvalengriisqu’elle estapplicable a une grande variété de monomeres et
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permet la synthése de polyméres avec une extrémité iodée fonkisiéanauvrant ainsi la
voie vers la synthese de copolyméres amphiphiles. Ces aspemtis examinés en détail dans
le deuxiéme chapitre.

Nous nous sommes fixés pour objectifs la synthése de trois catapdepolyméres
amphiphiles : non-ionique, cationique et anionique par RITP. Concernantetaiepe
catégorie, le poly(styrendHpoly(2-méthyl-2-oxazoline) (P8-P(MOXx)) est le copolymere
amphiphile a blocs que nous souhaitons concevoir. La bibliographie engoetla synthése
de copolyméres amphiphiles est envisageable par la combindssnméthodes de
polymérisation vivante/contrélée (PRC et ionique). Ainsi, par notre synth@ss voulons
explorer la possibilité de combinaison de la RITP alaatres techniques delymérisation
vivante/contrdlée. Dans notre cas, la combinaison de la RITP a@RO® sera adoptée afin
de concevoir le copolymere amphiphile B{MOXx). D’autre part, & partie bibliographique
sur la CROPs’est averée essentielle afin de mieux appréhender la synthespaynere
amphiphile P$-P(MOXx) d’un point de vue mécanistique et des limitations qui s’scla¢nt.

La synthese de copolymeres amphiphiles modulables a bagamd¢hyl-2-oxazoline par
combinaison de la RITP et de la CROP sera traitée dans le troisieme at@pierenanuscrit.

Les copolyméres amphiphiles cationique poly(styrérpdly(chlorométhylstyrene)
quaternisé (P®PCMS,)) et anionique poly(styréend)poly(acide acrylique) (P8-PAA’)
sont les deux autres copolymeres que nous ciblons dans notre travhiblibgraphie a
permisd’élaborer la stratégie a employer pteur synthése. En effet, nous avons fait ressortir
parmi les voies de synthese de copolymeres amphiphiles, la catidifi chimique, a savoir
la quaternisation et la déprotection, de polyméres précursencss par les méthodes de
polymérisation vivante/contrélée. Nous allons donc pouvoir appliquer ces debwdes
pour la modification chimique de deux copolymeres précurseutsHFREVIS et P3-PtBuA
élaborés par RITP. La synthese de ces deux catégoriespdtroeres amphiphiles fera
I'objet du quatriéme chapitre

L’auto-organisation des copolyméres amphiphiles ainsi que les méthogles d
caractérisation des agrégats formés ont été évoquées’darde |bibliographique. Nous
sommes ainsi en mesure d’aborderdespriétés physico-chimiques de nos trois copolymeres

amphiphiles dans le cinquieme et dernier chapitre du manuscrit de these.
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Chapitre 2 : Synthese de polymeéres par RITP

1. Introduction

Ce chapitre vise a approfondir la RITPemjeu estd’évaluer le potentietie la RITP
dans le cadre de la synthese de polymeres, communément concusvpigdate synthese
PRC usuelles, & partir des grandes familles de monoméres. Cessipenivent étre activés,
porteurs de groupements électro-accepteurs comme dans le caséthesrylates. Les
monomeres porteurs de groupements électro-donneurs par ex@o@late de vinylesont
qualifiés de peu-activés ou non-activé.existe aussi une catégorie de monomeéres dits
fonctionneld comme le chlorométhylstyrénet I'acrylate detertio-butyle (fonction acide
carboxylique protégée).

Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser a la RITP dertooisméres actives, a
savoir le styrene, l'acrylate de méthyle et le méthacrydatanéthyle Afin d’examiner bs
performances de la RITP en tant que technique PRC, une partickiapiie sera consacréee
a la synthése de polymeres de hautes masses molaires adraugtesion ainsi que de faibles
masses molaires a haute conversion, mais aussi de trés faibless masglaires a faible
conversion. Pour des raisons explicitées ci-aprées, nous attribucararaegde 10000 a 20000
g.mol* aux hautes masses molaires et nous assimilons les faibkes tedd faibles masses
molaires aux valeurs autour de 3000 g:fretl de 1000 g.mdIrespectivement.

Une deuxieme partie appréhendera le cas de la RITP ™domomeére non-active,
I'acétate de vinylequi présente des réactions secondaires a minimiser.

Enfin, une troisieme partie sera consacrée a la RITP de deux monomeériesfetet
le chlorométhylstyréne et I'acrylate titio-butyle.

Ainsi, ce chapitre doit nous permettre de maitriser la synff@sRITP de polymeres
hydrophobes (PS, PMA, PMMA) et de précurseurs de polymergspthiles (PVAc, PCMS,

PtBUuA) en vue de la préparation de copolymeéres amphiphiles.

2. RITP de monomeres activés

Comme mentionndans l'introduction nous nous focaliserons dans cette partie sur la
RITP de trois monomeres activése: styréne, I'acrylate de méthyle et le méthacrylate de
méthyle. Une premiere section sera dédiée a la synthgsayieeres de hautes et de faibles
masses molaires par RITP a haute conversion a partir de ces mesq@réaurseurs ou des

aspects comme le contrdle des masses molaires et de la fonctionnatitéberdés.
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Finalement, dans le but de préparer un bloc hydrophobe desfaiakses molaires (en
deca des masses molaires classiguement préparées pareRITBE de la préparation de
copolyméres amphiphiles de composition appropriée, nous nous soneme®$p sur la
synthése de poly(styréne) et de poly(acrylate de métdgldjes faibles masses molaires a
faible conversion et surelle de poly(méthacrylate de méthyle) qui feront I'objet dexdeu
sections différentes.

Le choix de la longueur de la partie hydrophobe des copolgnamphiphiles est
fondamental si nous aspirons a I'agi@anisation de ces derniers en phase aqueuse. En effet,
la masse molaire de la partie hydrophobe doit étre infériegpig{ement au minimum trois
fois) a celle de la partie hydrophile. De plus, la massaineafle la partie hydrophobe ne doit
pas étre trop élevée sinon le copolymére amphipisitpie d’étransoluble dans I'eau méme
si la premiére condition est remplie. Eigure 1 schématise le caed’augmentation de la
masse molaire de la partie hydrophobe d’'un copolymére amjghgphapport massique (bloc
hydrophile)/(bloc hydrophobe) constant et égal a trois. Pour de faibies faibles masses
molaires de la partie hydrophobe, le copolymére amphiphilsoésble dans I'eau. Pour des
masses molaires plus élevées de la partie hydrophobe, déyro@pe amphiphile devient
difficilement solubledans I'eauvoire insolublej.e. il n'est pas directement dispersable dans
I'eau. Ainsi, il est important de bien maitriser la longueur desnesahydrophobes pour la
conception des copolyméres amphiphiles.

Partie hydrophobe Partie hydrophile
Copolymere’msoluble 25 K 75K
dans I'eau
3K 9K
Copolymere soluble
dans I'eau m
2K 6 K
--M
1K 3K

Figure 1 : Variation de lasolubilité d’'un copolymére amphiphile avec 'augmiation de la masse molaire de

la partie hydrophobe.
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2.1. Synthése de polymeéres de hautes et de faibles massekires

a haute conversion par RITP

Les synthéses par RITP du poly(styréne) @Siu poly(acrylate de méthyle)
(PMA)** et du poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA)ont déja été décrites dans la
littérature.Le contrble des masses s’est avéré efficace par I'utilisaléocette méthode pour
les trois cas avec toutefois des distinctions au niveau de lagcieét de la fonctionnaliféA
ce stade, il convient toutefois de faire un bilan sur la syntheseesldrois polymeres

classiques en passant papprofondissement dagsultats expérimentaux associés.

2.1.1. Synthese de polyméres de hautes masses molaires a haute comversi
Arbitrairement, les masses molaires visées pour ces synitedeS, de PMA et de
PMMA par RITP sont de 10000, de 15000 et de 20000 g.mol

PS Dans le cas de la RITP du PS, une température T de &°@ilesée avec un
rapport molaire [AIBN]/[b] de 2 pour un temps de réaction t de 18h pour les trois masses
molaires visées. L&igure 2 illustre un exemple du spectre RMIN du PS synthétisé en
masse par RITP de hautes masses molaires a haute conversiomefpgbyécipité dans le
méthanol) D’apresce spectre, I'attribution du proton en extrémité de chaiiie(Hgy) est aux
alentours de 4,5 ppm et celles des protons en extrémité de ehdir{el, et Hy) sont entre
0,75 et 1,1 ppm. Les protons aromatiqueg @t un déplacement chimique entre 6,0 et 7,4
ppm alors que les protons aliphatiques)(ldont entre 0,4 et 2,75 ppm. Un degré de

polymérisation (DR) de 95 est calculé en faisant le rappﬁtou L et |y sont les intégrales

associées aux protons et H; respectivement. Une masse molaire déduite par RMN est alors
calculée : M rvn= DP, RMNXMsty"' Ma.; = 95%104,15 + 195 = 10090 g. n‘ilol

La fonctionnalité en iode, f peut étre calculée de deux manidfésedies : soit en

faisant le rapportM qui donne une valeur de=B8%, soit en appliquant les

Vel ahv

intégrales 4, Iy et i des signaux des protons, Hi, et Hy selon le rappoﬁfﬁ';—?: ‘hui fournit
2

une valeur £=96%. Quelle que soit la méthode de calcul, une fonctionnalité élevée es
obtenue, indiquant que le PS synthétisé par RITP est hautement fonctionnel.
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a TH3 b b d
CH3—C|:~<CH2— H ) CHy—CH—I
T ©

a
b

47759.36

d
MNJ/‘\W\W
—_—
8
c S b
4.9 4.5 4.3
ppm
a a
d
—

29342.861
322.88
302.64

4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Figure 2 : RMN 'H d’un PS de hauts masses molaires a haute conversion (400 MHz, GRCI

Les résultats associés a la synthese précédente ainssqieux autres syntheses de

PS de hautes masses molaires a haute conversion sont donnésTadiisde 1 Pour ces

trois synthéses, de hautes conversions en monomere ont été atteinfdas,Des masses
molaires obtenues par CES (calibration PS)cM et RMN, M, run SONt en accord avec la

masse molaire théorique, Mg NOus notons aussi un faible indice de polymolécularité

(I,=Mw/M;) obtenu par CES pour les trois cas et des valeurs de la fonctiormaidde trés

élevées.

Tableau 1 : Résultats de synthése de PS de haussesnaolaires a haute conversion.

M n,thé(_:)il M n,CESE M n,RM_l\ll fl f2
PS de hautes (%) (g.mol) | (g.mol™) | (g.mol™) %) | (%) I
masse
. N 99 10820 9920 10090 98 96 | 1,38
molaires a
haute 96 14360 14030 15090 93 92 | 1,47
conversion
96 19230 19430 19980 97 97 | 1,36

P Déterminée avec une calibration PS.
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Chapitre 2 : Synthese de polymeéres par RITP

Ainsi, nous concluons que dans le cas de la synthése de PS denhasges molaires
a haute conversion par RITP, le contréle de la masse molaire se fait de masiefécace et
la fonctionnalité en iode s’avéere étre tres é&evéonfirmant le caractére vivant de la

polymérisation.

PMA: Concernant la synthése de PMA de hautes masses molainete & traversion,
les conditions opératoires sont : une température T de 65°C, un rappante [AIBN]/[I]
de 2 et temps de réaction t de 18h. Nous donnons I'exemple d’'un spedtréHR(Figure 3)
d'un PMA de haute masse molaire a haute conversion synthétisé en masseel@oly
précipité dans du pentane). Les protons méthyléniqugsofil un signal entre 1,0 et 2,75
ppm. Les protons esters méthyliquesg)(bht un déplacement chimique entre 3,4 et 3,8 ppm.

Le signal autour de 4,2 ppm est attribué au proton en extrémitéide ema! (Hg). Le calcul

du DR, est effectué en faisant le rappg%iou L et |y sont les intégrales correspondant aux
protons H et Hy respectivement (DR188, M, run = DRy runXMua + Ma = 188%86,09 +
195» 16370 g.mot). Le calcul de la fonctionnalité est donné ici par le rapé%%*aw%w54.4

B akv,

a
“:HB b b b d
CHS—T—@HZ—(‘:H%X ; CHz—c‘:H—
CN T:O (‘):O
O-CHj O-CHj
c c
b

.

5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

_

100.00
56561.6){
58574.801
302.72
347.00

w |

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0
ppm

Figure 3 : RMN *H d’'un PMA de hautes masses molaires & haute conversion (400 MHz, GCI




Chapitre 2 : Synthese de polymeéres par RITP

Le Tableau 2résume les résultats de cette synthese ainsi que ceux de degxdaut
hautes masses molaires. Au vu des résultats, nous déduisons que le dentedlmasse
molaire est trés satisfaisant pour la synthese de PMA de haateses molaires a haute
converon. Les valeurs de |lsont caractéristijes d'un transfert dégéenératif pour la

polymérisation des acrylates4€2,2 & 70°C) et la fonctionnalité est trés élevée.

Tableau 2 : Résultats de synthése de PMA de haagissesamolaires a haute conversion.

PMA de M n,thég)il M n,CE;f M n.RMN f,

hautes (%) (g.mol) | (g.mol™) | (g.mol™) (%) I

masses 88 8860 8970 10180 88 1,73
molaires a

haute 96 14500 15750 16370 96 1,68

conversion 96 19140 18510 20900 89 1,65

M, me= (Masse de monomere)x(conversion en monomére)éﬁ_‘MA_L
®Déterminée avec une calibration PS et corrigée mgcoefficients de Mark HouwingPs’ :

K=11,4 x 160 dL.g* et "= 0,714, PMA® : K= 19,5 x 1¢ dL.g" et 0,660).
PMMA: Pour la synthése du PMMA de hautes masses molaires a haute iconpars
RITP en masse, les conditions opératoires sont : T=65°C, t=18 hIEBN][A;]=2. Nous
donnons I'exemplelu spectre de Igigure 4 (polymére précipité dans le méthanol). Les deux
protons méthyléniques correspondaatd’extrémité dechaineen ! (position en béta de
I'atome d’iode)(Hq) sont attribués a un déplacement chimique autour de 2,8 ppm. Entre 0,5 et
2,3 ppm, nous associons les signaux correspondant aux protons en extréchidéndet,

aliphatiques g et méthyléniques & Les protons ester méthylique Honnent un signal vers

3,5-3,7 ppm. Le rapporj—g avec let ly se référant aux intégrales des protogettH; donne

la valeur du DR (DP, = 442, M, ryn = DBy run X Muma + Ma = 442x100,11 + 195 44440

. - . YVolg s g 544
.mof). La fonctionnalité est calculée par le ra af . Le Tableau 3regroupe les
g ) p pper%ib@émé group

résultats de trois syntheses par RITP de PMMA de hautes nmasd@ises a conversion
élevée. Nous remarquons ici la bonne corrélation entre, lgeddt M, ces,.ce qui indique un

bon contréle de la polymérisation. Toutefois, il y a une grande différetieela M, run €t 12
Mnces(ou M ined, ce qui correspond a une faible fonctionnalité en iode des chaines. Ceci
traduit une faible stabilité du bout de chaine iodé qui se dégradeows de la
polymérisation. Les réactions de dégradatipwssibles sont des réactions d’élimination ou de

formation de lactoneg-{gure 5).
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Figure 4 : RMN *H d’'un PMMA de hautes masses molaires & haute conversion (400 MHz, GIRCI

Tableau 3 : Résultats de synthése de PMMA de hendsses molaires a haute conversion.

PMMA de M n,théoj M n,CEs: M n,RMl\ll f,
.mofl .mol .mofl |
masses 94 9360 10480 44420 24 1,37
molaires a
94 14100 16230 70950 22 1,22
haute
conversion 93 19230 20670 166490 12 1,47

M hee= (Masse de monomere)x(conversion en monomére)élﬁ_‘MA_L
Déterminée avec une calibration PMMA.

H; H
3 C 3 C H;\ CH} CH.}
Patis:

w1 cit—g—fonthent
-CHjl

CN ¢y L=0" “c—0CH;
$H3 CH; (I'H3 ({H; H;cO" "0 0 {l_jI}
"Hy— C—FCHa-C—C Hy—C—CHy—C— 1
Cﬂr:—[c_%hgzgczé
N ("\ /C L
Pl CH; 'HI
. 0o 07 ocu, @ OtHs
HJCO 3 Q‘ Cl-HJ CH; (l:‘Hj ﬁHI
—C > — L 'J__C
CH; cl—[CH‘ (SFSH_? CH, §
CN C. C “~OCH;

H,co” S0 o7 ‘ocn; ©

Figure 5 : Les réactions de dégradation du PMMA-la)formation de lactones (b) éliminatioh.
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Chapitre 2 : Synthese de polymeéres par RITP

En conclusion, la RITP permet un bon contréle des masses molaire daasd de
la synthése du PS, du PMA et du PMMA pour des hautes masses nvikdesset a haute
conversion. Les indices de polymolécularig@hbtenus sont cohérents avec le mécanisme de
transfert dégénératif qui régit la croissance des chaines en (RIfh&ute conversion, on a
|»1+1/DR+1/Co,, ™ avec G=3,6 & 80°C pour P8,C.,=2,2 & 70°C pour PMAet CG\=2,6 &
80°C pour PMMA). De plus, nous obtenons des polyméres avec une trés bonne
fonctionnalité en iode pour le PS et le PMA. Par contre, la fonctionralit®édes’avere
faible pour le PMMA. Nous allons examiner dans le paragraphe swganqt’il en est de la

synthése de polyméres de faibles masses molaires a haute conversion.

2.1.2. Synthese de polyméres de faibles masses molaires a haute conversi

Le but de ces expériences eséudiluer les limites de la RITP pour la synthese de
polymeres de PS, de PMA et de PMMA de faibles massesra®lan effet, dans I'optique
de la préparation de copolymeres amphiphiles facilement seldidpersabledans I'eau, il
est important de disposer d’un bloc hydrophobe cdlotis avons visé une masse molaire de
3000 g.mof pour chacun des trois cas. Nous effectuons une polymérisation en massa ave
rapport molaire AIBNA = 2. LeTableau 4montre les résultats relatifs a leur polymérisation.

Tableau 4 : Résultats de synthése de PS, PMA etARlBVaibles masses molaires a haute conversion.

T M n,théf)i1 M r1,CE?L M n,RM_I?ll fl f2
C) (%) (g.mol™) | (g.mol™) | (g.mol™) %) | (%) I
PS 80 97 2920 2670° 3940 67 99 | 1,27
PMA 70 96 2860 2930° 3720 78 - 1,62
PMMA 70 96 2890 3730 20620 18 - 1,25

M .me= (Masse de monomere)x(conversion en monomére)é][EEMA_._

PDéterminée avec une calibration PS.

°Déterminée avec une calibration PS et corrigée deeaoefficients de Mark HouwinkPS :
K=11,4 # 10 dL.g et "= 0,714, PMA®: K= 19,5 # 10 dL.g" et 0,660).

dDéterminée avec une calibration PMMA.

En comparant la Wheo €t la M, ces, hous concluons qu’on obtient un controle
satisfaisant des faibles masses molaires dans les troi$awasfois, la fonctionnalité reste
tres faible pour le PMMA tandis gqu’elle est relativement élevae fe PS et le PMA. Dans

ce cas aus, nous pouvons expliquer cette faible fonctionnalité par I'enclin dMRM &
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Chapitre 2 : Synthese de polymeéres par RITP

participer aux réactions secondaires comme décrites plus haus $bulignons ici une
différence notable de valeurs entyef f, aspect qui sera traité par la suite.

En conclusion générale pour ces deux sectinongs sommes en mesure d'affirmer
gue laRITP permet d’obtenir des polyméres de BS,PMA et de PMMA de hautes et de
faibles masses molaires avec un bon contréle des masses malaaese conversion. De
plus, la fonctionnalité est tres satisfaisante dans le cas det B® PMA de hautes et de
faibles masses molaires, mais la fonctionnalité est faible Ipsuanalogues PMMA, ce qui
indiquel'incidence de réactions secondaitefies que la formation de lactones. Dans le cas
de la synthese de PS de faibles masses molaires a haute conuesidiiférence entre les
valeurs de ff et de § est mise en évidence a laquelle il convient de porter une attenti
particuliere.

Pour aller encore plus loin dans la démarche de synthése de dyaectrés faibles
masses molaires par RITP, nous avons investigué les caractésistegpelymeres de PS, de
PMA et de PMMA de masses molaires plus faibles, obtenuesla tainversion. Le cas du
PMMA sera traité individuellement, ayant un comportement différent eemet de

fonctionnalité.

2.2. Synthése de PS et de PMA de tres faibles massesainet a

faible conversion par RITP

Nous avons employé la RITP pour la synthese du PS et du PM&sdaibles masses
molaires en stoppant la polymérisation a faible conversion. Pesgleux cas, un rapport
molaire [AIBN]/[I;] de 2 est utilisé avec une température de réaction de 80°C pendant de
temps de réactions spécifiques a chaque synthese. Un speattércstique du produit brut

de chacun de ces polyméres est donné damsges 6 et7.
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Figure 7 : RMN *H d’'un PMA detrés faible masse molaire a faible conversion (408i%] CDC})
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Chapitre 2 : Synthese de polymeéres par RITP

Les résultats de ces deux syntheses sont regroupés daatsddau 5 Dans les deux
cas, nous obtenons une corrélation satisfaisante entrgga, & la M, ces ce qui indique un

bon controle de la polymérisation avec gmbdére.

Tableau 5 : Résultats de synthése de PS et de RMiglfaibles masses molaires a faible conversion.

T M n,théf)i1 M n,CE_S1 M n,RM_l}I_ fl f2
(h/min) | (%) (g.mol) | (g.mol”) | (g.mol") ) | (%) I
PS | 2h15min | 60° 1880 1040° 2230 46 99 | 1,41
PMA | 3h40min | 3% 1120 1160 1570 73 - 1,62

M hes= (Masse de monomere)x(conversion en monomére)éIZMA,L

b 3 A N A >A , Aduryp 24. pr 34100hm
I LA&PD%H SIr ou ik 5 et ;L 5

c 3 Ay, N A >A> A buryp /a1 pr /ab Hud
I L—&\%D%&z HSI’DU";EoL—7 et £ £0L -

dDéterminée avec une calibration PS.
®Déterminée avec une calibration PS et corrigée #coefficients de Mark HouwinkPS : K=
11,4 #10 dL.g' et "= 0,714, PMA®: K= 19,5 # 1F dL.g" et 0,660).

Toutefois, dans le cas du PS, nous constatons un écart assez conséguieniiests
et la M,rwmn, traduit par une fonctionnalité faible=#16 %. Pourtant, le calcul de la
fonctionnalité par les extrémités de chaine en " et ! donne uneuvaevée £=99%.
L’ explication avancée pour justifier la différence de valeurs de fonctitthnserait
I'incidence de réactions secondaires. Ainsi, nous envisageons un amorcagentiffése
chaines, y compris par un mécanisme ionique, et donc pas nécesstieempartir des
fragments d’AIBNou d’iode. Afin d’apporter une explication a la disparité des valeurs entre
f1 et , nous allons investiguer dans ce qui suit la présence et la nature de produits secondaires
en analysant le spectre MALDI (mode réflectron, matrice Dithras®ll Ag) et le zoom
associé du PS-| synthétideédures 8(a)et 8(b)).
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Figure 8(a): Spectre MALDI d’un PS de trés faible molaire a fale conversion (Dithranol, Ad).
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Figure 8(b): Zoom du spectre MALDI d’'un PS de trés faibimolaire a faible conversion (Dithranol, Ay
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f, trés élevée f, élevée f, faible

f, trés élevée f, élevée f, élevée

f, trés faible f, trés faible f, élevée

La fonctionnalité en iode du PS est trés élevée (9B¥su’'on vise une masse

Cas du PS:

molaire élevée, ce qui traduit que le mécanisme RITP est pnéaoingt conforme a ce qui
est attendu : polymeére de structure A-Mn-I. En diminuant lssenamlaire visée, on observe
une diminution importante de la fonctionnalité en iode (67%gufde part a trés faible masse
molaire visée, cette fonctionnalité en iode est faible (46%) mémibla tnversion. Ceci
indique l'occurrence de réactions secondaires pendant lesepsemstants du procéde, en
particulier pendant I'étape d’induction. Ces réactions secondairesquapt I'iode et le

styréne ont été partiellement identifiées mais restent difficiles a jeanti

Cas du PMA :

Dans le cas du PMA, la fonctionnalité en iode est trés elevée (@@db)les hautes
masses molaires visées. Elle diminue légerement (78%) lorsquaske rmolaire visée est
plus faible. Cependant, a trés faible masse molaire viséaesiterelativement élevée (73%)
méme a faible conversion. Le MA est donc moins enclin aux réacepmdaires que le
styrene au cours de I'étape d’induction du procédé RITP. De plad)Ael est suffisamment

stable pour conserver une fonctionnalité élevée en iode méme a haute conversion.
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Figure 4 : Possibles mécanismes de formation du pradicondaire.

Aprés précipitation de notre produit bdans de I'étheéthylique pours’affranchir de
I'éventuel amorceur résiduel, nous obtenons le spectre RMNionné erFigure 5. Nous
retrouvons les signaux du polymeére exempts de ceux de I'amorceur résiduel.

A partir de ce spectre, un PRscipirede 29 est calculé, ce qui donne une valeyigiM
de 2760 g.mat alors que la Mces dans le DMF donne une valeur de 3800 ghaslec un
indice de polymolécularité de 1,3gbleau 1). Nous remarquons un bon accord entre les

masses molaires Mes avant et aprés précipitatiobe plus, I'efficacité de 'amorceur peut

étre calculée en faisant le rappqr%wi 2T y{". Ainsi, l'efficacité d’amorcage de

a0v+1000RF
'iododécane dans I'acétonitrile deutéeét de 79% au lieu de 72% calculé par la méthode

précédente deécrite plus haut. De cette information peut étre déduygel ——- HT"a' IjH

osvE & L mbk tyyr %o & ?amsi que le pourcentage de produits secondaires qui est

de 28 % selon le rappo'ﬁ""BuaY 1o 30U 5 différence entre les M théorique et
— >1ArUaY ip 3000

expérimentale sera discutée plus loin.
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| Elaboration de matériaux mésoporeux
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Figure 11: Les trois voies de synthése principales d’un matérig/bride?* (NOTE : Notre stratégie
correspond a la voie B avec MX Si(OEt), et Surfactant= copolymere amphiphile).



Figure 12 :Images MET d’un matériaumésostructuré obtenu avec un Pluronic a différentogsissements
dontl'une est associée a sa transformée de Fourter

Plus largement, la plupart des copolyméres amphiphileiséstilpour obtenir des
matériaux mésoporeux sont enumeres ici : le poly(isoptepe)y(oxyde d’éthylene) (Pb-
POE)? le poly(butadiéneb-poly(oxyde d’éthyéne) (PBb-PEO)**?° le poly(acrylonitrile)-
b-poly(oxyde d’éthyléne) (PAN-PEO)* le poly(styrénep-poly(oxyde d’éthyléne) (RS-
PEO)?"**% |e poly(acrylate de méthyldpoly(oxyde d'éthyléne) (PMA-PEO)Y e
poly(styréne)p-poly(oxyde  d'éthylénep-poly(styréne)  (PS-PEOH-PSf' et e
poly(acrylate de méthyld)-poly(oxyde d’éthylénep-poly(acrylate de méthyle) (PMA-
POEb-PMA).*?

Toujours dans la catégorie des copolymeres amphiphiles, pbesnmgent, un

copolymére amphiphile de poly(styrertepoly(acide acrylique) (P8-PAA) combiné avec



De maniere originale, Gérardiat al. se sont intéressées a la conception et a
I'élaboration de nouveaux agents structurants de silice constitugseaiblagesnduits et
réversibles de copolymeres originaux : les copolymeéres séepielotblement hydrophiles
(DHBC poly(oxyde d'éthylend)-poly(acide acrylique) ou poly(acrylate de poly(oxyde
d'éthyléne) monométhyl étherp-poly(acide acrylique)***> En utilisant ces assemblages
réversibles dans l'eau, I'équipe a donc proposé une alternativessaé@te qui permet de
structurer un matériau a l'aide de micelles sensibles au pein@érature ambiante avec un
recyclage possible de I'agent structurant dans l'eau.

Ainsi a notre connaissance, alors que de nombreuses séquencehdlyesoont été
utilisées, le bloc hydrophile choisi qui interagit avec lesesp inorganiques est toujours
composé d’'une séquence neutre deEPE&xcepté dans le cas particulier dubPBAA. De
cette facon toutes les synthéses de matériaux mésoporeux @.cepddymeres amphiphiles
sont réalisées en milieu acide pour favoriser les interactions déygpegene/et ou ionique
entre les POE et les especes minérales hydrophiles.

C’est pourquoi, nous proposons dans le cadre de cette thése [I'otilig#tin
copolymere amphiphile composé d’'un bloc hydrophile cationique queavons synthétisé
comme nouvel agent structurant de matériaux inorganiguiseure actuellejl n’existe pas
de synthese de silices mésoporeuses en milieu basique qse uldis copolyméres
amphiphiles cationiques comme agents structurants. Ainsi, quelgues éessynthése de
matériaux poreux a base de silice ont été réalisés avepdg/e@rePSh-PCMS.. Pour cela,

il est nécessaire que des interactions attractives entre lepddies (copolymere et réseau

silicique) soient présentes. Des interactions qui vont étre renduablgosar les especes



Copo (g) | copo (%m) | nVBCQ (mol)| nSi (mol) | nSimvBCQ
TEOS 150E-04 | 140E-03
TEOS 1,40E-03 | 140E-03
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On a donc élaboré avec succes un matériau silicigue mésopore

nanostructuration est peu organisée (apparemment de type venmidaladlis que dé

organisations beaucoup plus organisées a longue distance, denégostructure 2L

hexagonale par exemple ont été décrites pour des systerass deébcopolymeres POE d

la littérature) mais ces résultats sont encourageants.
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Etude de la CROP amorcée par les composés iodés

- Produits

Le 1l-iodododécane (GKCH,).il, Sigma Aldrich, 98%), le 2-iodopropane ((€kCHI,
Sigma Aldrich, 98%)et I'acétonitrile deutéréCDsCN, sigma aldrich, 99%) ont été utilisés
tels qu’ils ont été regus. a 2-méthyl-2-oxazoline (MOx, Aldrich, 98%) ainsi que le
diméthylformamide (DMF, sigma aldrich, 99,8%) ont été séshésle I'hydrure de calcium

(CahH) puis distillées sous vide avant utilisation.

- Synthése du polymeére monoalkyle,5-P(MOX)

A 23,5 mL (0,452 mol) de CI{TN dans un schlenck, 10,0145 g (0,118 mol) de MOx est
introduit et 1,4837 g (5,066 mmol) de &HBH,):1l est ajouté. Aprés agitation pendant 18 h a
80°C, le milieu est congelé. Une analyse RVH (400 MHz, CDC}) ainsi que la CES
(détecteur RI, DMF) du produit brut sont entreprises. Le produit ést dissout dans du
chloroforme pour enfin étre précipité trois fois damesl'dther éthyliqueUn séchage sous
vide & 40°C du produit précipité est effectué avant de le caracigaisees analyses RM

(400 MHz, CDC}), CES (détecteur RI, DMF). Par ailleurs, le produit brut estiter dans un
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