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1 Introduction

47 années de recherches sur les polymeres dans un grand laboratoire propre du CNRS, 40%¢™e
anniversaire du batiment principal de I'Institut Charles Sadron, plus de 3300 publications — des
chiffres dont nous pouvons étre fiers. Mais, en méme temps, ces chiffres imposent, a nous tous,
des reflexions sur la remise en question de nos themes de recherche et de nos buts. Temps de
changements, temps de départ vers un nouveau laboratoire? Je crois que oui, car ”un laboratoire
qui n’a pas de grands projets n’est pas un bon laboratoire! 7.

Ou sont alors les changements dont on peut déja parler dans ce rapport d’activités scienti-
fiques a deux ans?

1) Renouvellement du personnel chercheur et ITA: Le déménagement du groupe
de matériaux organique dans les nouveaux locaux de I'Institut de Physique et de Chimie des
Matériaux de Strasbourg, la nomination comme ”directeur émérite” de Paul Rempp, la retraite
de Jean Herz, le départ de Phillipe Gramain et la mort tragique de Gilbert Clouet ont creusé
des bréches, particulierement en Chimie, qu’il s’agit de combler. Sont arrivés en 1993, Daniel
Colombani, Pierre Muller, Bernard Tinland comme chargés de recherche, Mounir Maalloum
comme malitre de conférence, et moi-méme. Suivront & la rentrée 1994 Gero Decher comme
Professeur de chimie et Jean-Marc Dimeglio comme Professeur de physique a I’Université Louis
Pasteur, et Ralf Lenke comme chargé de recherche. Tous ces chercheurs ramenent au laboratoire
et développeront de nouveaux axes thématiques avec de nouvelles techniques, en partie déja
visibles dans ce rapport, notamment au chapitre ”Nouvelle Instrumentation”. Le sous-directeur
Jean Pierre Roth nommé a temps plein a la Fédération Européenne des Sciences a été remplacé
par Marcel Gendner, directeur administratif, et au niveau du personnel ITA, le départ de 7
agents a été compensé par I’arrivée de (voir ’affichage de postes pour) 6 autres.

2) Réorganisation du laboratoire: Les responsables des groupes, qui sont maintenant
Frangoise Candau (Colloides et Interfaces), Jean-Jacques André (Polymeéres Solides), Jean-
Claude Galin (Chimie), Jean-Francois Joanny (Physico-Chimie) forment avec moi une équipe
de direction, avec une rotation biannuelle de la responsabilité du directeur adjoint. Le premier
directeur adjoint est Jean-Jacques André. Apres le départ de Patrick Bourgin, Jean Claude Ber-
nier est directeur par intérim de I’Ecole d’Application des Hauts Polymeres. Un grand nombre

"Hubert Curien
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de techniques de caractérisation est rassemblé dans un nouveau service, qui intégre un certain
nombre d’agents ITA permettant ainsi une accessibilité plus souple aux instruments et une di-
versification des préoccupations et compétences des agents.

3) Contractualisation du laboratoire avec le CNRS : L’ICS a été le premier laboratoire
du département des Sciences Chimiques du CNRS a avoir signé un contrat de contractualisation.
Ce contrat engage le laboratoire, pour les 4 prochaines années, a jouer un réle important dans
la recherche sur les polymeres - dans un sens large - a I’échelle nationale et internationale. Il
definit également le cadre du support, en personnel et en moyen, fourni par le CNRS necessaire
pour aboutir & ce but ambitieux. Il me semble clair que notre réussite dépendra maintenant
d’un équilibre entre la fédération autour d’un certain nombre de themes et la libre initiative de
chacun, absolument nécessaire a la créativité scientifique.

4) Une évolution plus profonde des thématiques et, par conséquence, de l'organisation
du laboratoire devra commencer a nous préoccuper des a présent dans 'optique de la constru-
ction d’un nouveau batiment sur le site de Cronenbourg. Nous avons engagé une réflexion,
purement scientifique, a cet égard a 'extérieur et a ’'intérieur du laboratoire dans le but d’abou-
tir rapidement & un projet cohérent, attirant et, espérons-le, convaincant. Un compte rendu
d’une premiére réunion de travail se trouve en annexe (A) et nous remercions particulierement
les personnalités extérieures pour leur intérét, leur aide et leurs conseils.

5) L’Ecole d’Application des Hauts Polymeéres, qui, disons-le franchement, vit une
crise sévére sur le plan relationnel a lintérieur et qui a changé de directeur deux fois a ’échelle
d’un an, va intégrer ’Ecole Européenne des Hautes Etudes des Industries Chimiques de Stras-
bourg. Elle déménagera donc dans les nouveaux locaux de 'EHICS a Cronenbourg dans deux
ans. N’est-ce pas le moment de revoir les relations et, de ce fait, la convention entre 'TEAHP et
le Centre de Recherche sur les Macromolécules?

J’aimerais aussi évoquer ici deux autres points, qui me tiennent personnellement beaucoup a
coeur : 'ouverture plus forte vers la communauté internationale et la vie interne du laboratoire.
Un laboratoire moderne se doit, pour mettre en valeur ses propres compétences, son propre
rayonnement scientifique, et pour évoluer rapidement vers des théemes d’actualité, d’un échange
permanent d’idées a tout niveau. Parmi les nombreuses actions a entreprendre, je ne citerai
que les contrats de coopérations européennes, les échanges d’”euro-thésards”, et un laboratoire
européen associé avec le Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung & Mayence en Allemagne.
Thésards, postdocs, chercheurs et enseignants invités de haut niveau portent la vie scientifique
aussi bien que les chercheurs permanents. Le séminaire des 41 thésards actuels, qui a réuni tous
les chercheurs pendant 2 jours au Mont Ste-Odile, a clairement fait apparaitre non seulement
I’ambiance conviviale, mais aussi ’excellente qualité de leurs recherches et de leurs exposés.

Ce rapport des activités scientifiques 1993-94 du Laboratoire, et non des individus, se veut
compact et lisible et, de ce fait, il n’est pas vraiment complet. Il a été structuré de maniere
thématique, en 11 chapitres, sans tenir compte de 'organigramme du laboratoire.

Ingénierie macromoléculaire
Polymeres hydrosolubles

Gels, réseaux et systémes connexes
Structure et dynamique des chaines



Tensioactifs

Polymeéres aux interfaces

Colloides

Cristallisation, epitaxie, ésophases

Propriétés électriques et magnétiques des polymeres et des matériaux moléculaires
Génie des procédés: Elaboration, mise en forme et propriétés des matériaux polymeres
Nouvelle instrumentation

Il reflete ainsi bien la transversalité de certains sujets qui font intervenir & la fois la théorie,
I’expérimentation physico-chimique et la chimie de synthése. Le nombre de ce type de travaux
grandira fortement.

Il me reste a remercier ceux qui ont contribué a la rédaction de ce rapport, et tout le person-
nel, chercheurs, enseignants-chercheurs et ITA pour leurs contributions individuelles aux travaux
du laboratoire. Il est évident que la réussite scientifique d’un laboratoire est le fruit d’une syner-
gie, dans chaque projet, entre des individus motivés et compétents. L’enthousiasme généré par
une bonne idée, mise en oeuvre griace aux expertises complémentaires des chercheurs et ITA,
mene ultimement au plaisir partagé de la réussite.

Georg Maret



2 Ingénierie macromoléculaire

La recherche en Science des Polymeéres commence nécessairement par leur synthése. Pourtant, il y
a quelques années & peine, on tendait a la considérer comme quasi-inintéressante : la plupart des
besoins semblaient satisfaits par les polymeéres déja existants, par la possibilité de les améliorer ou
de les associer astucieusement au sein de mélanges a morphologie contrélée. L’intérét porté a la
chimie de synthése s’est considérablement renouvelé pour au moins deux raisons :

e I’émergence de nouveaux besoins identifiés en science des matériaux : les termes trés médiatiques
de ”Smart Materials”, » Materials for Advanced Technologies” recouvrent un domaine de recherche
essentiellement pluridisciplinaire ou le chimiste s’efforce d’inscrire au sein d’un systéme macro-
moléculaire une fonction (au sens propriété) bien définie et d’élaborer une stratégie de synthése
conduisant au meilleur contrdle possible des parametres structuraux et a l’optimisation de la pro-
priété recherchée.

e le développement continu de structures macromoléculaires a topologie non classique (arboroles,
structures ”hyper-ramifiées”, poly(rotaxanes), etc.): elles leur conférent des propriétés spécifiques
originales, méme si leur unité répétitive est le plus souvent un monomere usuel.

Ainsi les travaux brievement exposés ci-dessous vont-ils de ’analyse mécanistique en synthése des
polyméres -préalable indispensable au développement d’outils efficaces pour l'ingénierie macro-
moléculaire- & ’étude des matériaux fonctionnels, en passant par I’élaboration de nouvelles macro-
molécules-modéles supports des tests expérimentaux des théories physiques du comportement des
polymeres en phase dispersée ou condensée. Ces trois volets, souvent fortement imbriqués, ne sont
en fait distingués que pour faciliter Pexposé des résultats. Enfin, bien que relevant par différents
aspects de I'Ingénierie Macromoléculaire, certains travaux sont exposés ailleurs du fait de fortes
interactions et de synergies potentielles avec d’autres thémes: Polymeéres séquencés amphiphiles
non ioniques ; Polyméres conjugués et électrolytes-polymeres ; Polyzwitterions; Polymeéres Cristaux

Liquides.

2.1 Aspects mécanistiques en syn-
these et stabilisation des poly-
meres

2.1.1 Mécanismes et fonctionnalisations

par voie radicalaire

Mots-clé: synthése organique - méca-
nismes el cinélique de polymérisation par
vote radicalaire - fonctionnalisation des
polyméres par voie radicalaire - polymeéres
a architecture conirélée - matériauzr -
chromalographie d’ezclusion stérigque

Les travaux initiés par G. Clouet visent un
triple objectif: a) L’étude des mécanismes et des
cinétiques de la polyméri sation par voie radica-
laire. b) Leur application a la synthése de molé-
cules spécifiques (amorceurs, agents de transfert,
monomeéres), précurseurs de polymeéres fonctionnels
(macro-amorceurs, macro-agents de transfert, ma-
cro-monomeéres, etc.) et de polyméres a architec-
ture controlée (copolyméres séquencés, greffés, en
étoile, & ponts fragiles). ¢) La mise en oeuvre de ces

procédés pour préparer des matériaux présentant
des propriétés en solution (polyméres associatifs,
complexants, compatibilisants, etc.) ou en masse
(élastomeres thermoplastiques, adhésifs, matériaux
chocs, etc.).

Ces objectifs sont illustrés: a) par ’étude et
la modélisation de la polymérisation en masse
du méthacrylate de méthyle [165], b) par 1’étude
cinétique de la polymérisation des principaux mo-
nomeéres vinyliques en présence d’agents présentant
a la fois les propriétés d’amorceur, d’agent de trans-
fert et d’agent de terminaison (INIFERTERS)[21]
[22] (23] [201] [202] [253] [393]. ¢) par la synthése
de copolyméres amphiphiles (PMMA-PMA, PS-
PMA) et I’étude par ’équipe de Mme Frangois de
leurs propriétés associatives et complexantes (Cf.
Polyélectrolytes dans Polymeéres Hydrosolubles et
Action Transverse Hydropol ).

Les limitations de la technique INIFERTER
(cf. 2.3.1) renforcent I’intérét de ’étude d’une nou-
velle famille d’agents de transfert de chaine: les
agents d’addition-fragmentation. L’addition d’un
macroradical en croissance sur de tels composés
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conduit & une structure instable susceptible de
se fragmenter. Le résultat global de ce pro-
cessus est d’une part la fonctionnalisation de
Pextrémité de la macromolécule, et d’autre part
la libération dans le milieu réactionnel d’un radi-
cal assurant ’amorgage d’un nouveau macroradical.
Avec les structures de type peroxycétal [322][324],
étudiées dans un premier temps, ’évolution de
I’intermédiaire instable résultant de 1’addition du
macroradical sur ’agent d’addition- fragmentation
s’effectue en deux étapes: une substitution homoly-
tique intramoléculaire (SHi), suivie d’une S-scission
(Cf. figure 1). Ce processus a été prouvé d’une part
par une étude sur micro-modéles, d’autre part par la
mise en évidence sur les polymeéres eux- mémes des
groupes fonctionnels attendus (par RMN du proton
et du carbone).

L’utilisation d’agents d’addition-fragmentation

Benzene
Cyclohexane

2 -

en polymérisation radicalaire est un procédé de
fonctionnalisation trés souple: synthése de ma-
cromonoméres (Contrat Rhone-Poulenc, Brevet en
cours), de macroamorceurs, de polyméres a ponts
fragiles, etc., précurseurs dans la préparation de co-
polyméres greffés (macromonomeres) ou séquencés
(macroamorceurs) pour une application de type
matériau (adhésifs, surfactants polymeres, poly-
meéres dégradables).

De nouvelles thématiques se développent con-
cernant les amorceurs polymérisables (Contrat Es-
silor) et les amorceurs-agents de transfert (Con-
trat Elf-AtoChem, Brevet en cours), en vue
de la préparation de copolyméres a architecture
contrélée, dans une application de type matériau
(matériaux pour l’optique, propriétés chocs). L’ef-
fort important et indispensable de caractérisation
des polymeéres obtenus (cinétiques, mécanismes) im-
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plique un traitement adapté des diagrammes de
chromatographie d’exclusion stérique par multi-dé-
tection et déconvolution (Service de Caractérisa-
tion).

P. Chaumont, G. Clouet, D. Colombani,

P. Corpart, V. Duflos, L. Dugave, S.A. Haque,

D. Kayser, C.P.R. Nair, R. Popielarz, T. Sadoun,
M.O. Zink

2.1.2 Polymérisation anionique : Amor-

ceurs dilithiens en milieu non po-
laire

Mots-clés: polymérisation anionique
stéréospécifique - diénes - amorceurs di-
lithiens - solvants non polaires

La réaction d’addition du s-Butyllithium (s-
BuLi) sur le méta-diisopropenylbenzene (mDIB)
conduit & un amorceur difonctionnel efficace pour
la polymérisation stéréospécifique des diénes en mi-
lieu non polaire (cf. figure 2). Cet amorceur parti-
culierement facile & mettre en oeuvre peut cepen-
dant précipiter dans certaines conditions, ce qui
peut paraitre rédhibitoire, et la formation d’oli-
gomeéres du mDIB ne peut étre entiérement exclue:
d’ou I’intérét d’optimiser ses conditions de synthése
et d’utilisation dans différents solvants apolaires.
Par ailleurs, le remplacement du s-BuLi par un oli-
gomere du styréne devrait améliorer la solubilité et
faciliter la caractérisation de ’amorceur dilithien.:
non seulement ’amorceur difonctionnel ainsi ob-
tenu demeure parfaitement soluble, mais encore sa
cinétique de formation peut étre suivie aisément par
des prélévements effectués au cours du temps et ca-
ractérisés par GPC.

S. Grutke, P. Lutz (collaboration industrielle avec
Elf Aquitaine)

2.1.3 Chimie de la poly(4-vinylpyri-
dine). Quaternisation. Polyméri-

sation spontanée

Mots-clés:  sels de 4-vinylpyridinium
- polymérisalion - quaternisation de la
poly(4{- vinylpyridine)

Ces analyses mécanistiques constituent le pre-
mier volet d’un ensemble de travaux pluridiscipli-
naires centrés sur 1’étude de nouveaux polymeéres
et copolymeéres a propriétés spécifiques dans trois

I

320

360

Fic. 3 - 1) ethyl bromide 2) allyl bromide
3) (2-bromoethyl)benzene 4) benzyl bromide
5) 1-bromopropane 6) isobutyl bromide 7) n-
butyl bromide 8) n-pentyl bromide 9) 1-bromo
-3- phenylpropane 10) -(4’-methozybiphenyl-4-
yl)ozyloctyl bromide 11) -(4’methozy-4-
biphenyl-4-yl)ozyldodecyl bromide
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domaines distincts : cristaux liquides, hydrosolubles
associatifs et conducteurs ioniques.

Quaternisation des polyvinylpyridines
Bien qu’abordées & maintes reprises depuis plus
de trente ans (Fuoss, 1960), I’étude de la quater-
nisation des poly(vinylpyridines) et P'interprétation
des déviations de leur cinétique autoretardée par
rapport a celle d’un simple processus bimoléculaire
du second ordre (observé sur les sytémes homo-
logues de bas poids moléculaire) ne peuvent étre
considérées comme pleinement achevées. La qua-
ternisation de la P4VP en phase homogene par
des groupes mésogénes présente ces mémes ca-
ractéristiques cinétiques et, de plus, un taux de
transformation limité et fixé par la température de
la réaction [93]. L’étude de ce phénoméne a été
faite et généralisée par D’exploitation des résultats
expérimentaux publiés (plus de 80). Le change-
ment progressif de conformation du polymeére au
cours de la réaction jusqu’a la structure globulaire
(thése Chovino), réduit Paccessibilité du réactif jus-
qu’a son exclusion totale. L’ensemble des données
expérimentales peut étre rationalisé au moyen d’une
nouvelle équation cinétique [43] qui rend compte
de ce phénomeéne en supposant que la concentra-
tion des groupes pyridine accessibles a; décroit
linéairement avec le taux de substitution z, ay =
a, — Bz. B est un coefficient stérique qui décrit Def-
fet de la taille et de la nature des substituants (cf.
figure 3). L’étude est poursuivie pour préciser le
phénomene et mettre en évidence 'effet de la masse
molaire de la P4VP et de la nature de I’agent alky-
lant et de I’anion.

Polymeérisation spontanée des sels de 4-
vinylpyridinium Le mélange d’un alkylant et
de 4-VP conduit a l'obtention d’un polymeére de
haute masse totalement quaternisé [99]. Cette po-
lymérisation et son mécanisme ont fait I’objet de
nombreuses recherches et hypothéses depuis 1963.
L’étude des parameétres réactionnels (nature de
I’agent alkylant et du groupement partant, tempé-
rature) a permis de confirmer que le processus de
polymérisation est du type anionique ”vivant”. De
méme ’analyse RMN confirme les deux mécanismes
d’amorgage précédemment proposés : ils dépendent
essentiellement du caractére nucléophile du grou-
pement partant. La vitesse de polymérisation est
controlée par la réaction de propagation sauf dans
le cas de cinétique d’alkylation trés lente (cf. figures
4 et 5).

Ce mécanisme est actuellement exploité pour
synthétiser des copolymeéres avec différents types
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F1G. 5 - Amorgage par les nucléophiles faibles

d’alkylants et d’anions (thése A. Gouasmi). En ef-
fet, le caractére anionique vivant et le controle
de la composition par la réaction de quaternisa-
tion, permettent 'accés aux structures en blocs,
statistiques ou séquencées controlables par la me-
sure potentiométrique des anions libérés. Le choix
de radicaux hydrophiles et/ou hydrophobes con-
duit & des copolymeéres modeles de solubilité et de
conformation modulables dans un large domaine.
Enfin les polymeéres préparés avec des alkylants
poly(oxyethyléne) présentent des basses T, et une
bonne conduction ionique malgré la fixation du ca-
tion (étude dans le cadre d’un contrat Bolloré/BP
Chem. F./EDF en collaboration avec L. Reibel).

C. Chovino, Y. Frére, A. Gouasmi, Ph. Gramain

2.1.4 Meécanisme de la stabilisation des
polymeéres par les AES

Mots-clés: stabilisation - thermo, photo
et radio ozydation - alkylamines encom-
brées stériguement (HALS) - mécanismes

Les alkylamines encombrées stériquement
(AES), bien connues sous le nom de HALS (hin-
dered amine light stabilizers), sont en fait des anti-
oxydants (AQ) plurifonctionnels. Un mécanisme cy-
clique avec régénération d’une espéce active jouant
le réle d’AO primaire est nécessaire pour expliquer
les valeurs considérables que peut atteindre 1’effi-
cacité de la stabilisation par les AES. L’identifica-
tion de cette espéce active présente un grand intérét

CH,0H
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scientifique et pratique car elle doit résulter d’une
réaction, radicalaire ou non, des radicaux nitroxyles
> NO° produits par cooxydation des AES et du
substrat puis régénérés par la réaction d’arrét de
I’autoxydation par cette espeéce active. Les alcoxy-
lamines > NORne peuvent pas étre cette espéce ac-
tive contrairement au postulat généralement admis
du cycle de DENISOV. Un premier argument a été
I’inhibition par > NO ° de 'autoxydation du 2,4-
diméthylpentane amorcée par irradiation v a 25°C.
Sa validité a été prouvée par modélisation quan-
titative et applications numériques de la cinétique
de la décroissance de la concentration en oxygene
d’échantillons liquides en fonction du mode et de
la vitesse d’amorgage de leur autoxydation [29]. Un
deuxiéme argument est U'inhibition par = NO ° de
la thermooxydation, & 65, 80 et 95°C, du PEBD
en film de 50 pm. Les expériences (analyses par
spectro. IR et RPE) sont en cours avec: a) la
Tinuvin 770, Ciba-Geigy (di-AES HN-R-NH); b)
son dérivé dinitroxyle (*ON- R-NO*) synthétisé au
laboratoire; ¢) son mélange avec un alcool lourd
primaire ou secondaire. La mise au point d’une
méthode simple de détermination des fractions mis-
cibles et immiscibles de NH-R-NH dans le matériau
[429] constitue une étape clef de I'identification de
I'espéce réactive recherchée qui doit étre commune
aux processus de thermoxydation et de radicoxyda-
tion. Les études ultérieures porteront sur un dérivé
du type dialcoxylamine R’ON- R- NOR’ qui ne peut
pas étre Pespéce active recherchée.

J. Marchal

2.2 Macromolécules modéles par po-
lymérisation anionique
Mots-clés: polymérisation anionique -
copolymeéres séquencés - réticulats modéles
- polymeéres en peigne - polyméres en étoile
- macrocycles

Bien que connue depuis fort longtemps, la po-
lymérisation anionique type ”vivante”, sans cesse
perfectionnée et étendue & de nouveaux mono-
meres, demeure la méthode de choix pour la
synthése de macromolécules a architecture contrdlée
[111][261](375][376][394].

Macromolécules-modeéles réacti-
ves 4 base de méthacrylate de 2,3-
epoxy propyle (GMA)

2.2.1

La grande réactivité de la fonction latérale epo-
xy du monomére GMA [CH; = C(CH3) — CO, —

CH,; — CHO — CH,] fait que ses polyméres, copo-
lymeéres et réticulats a architecture contrélée cons-
tituent des précurseurs aux multiples possibilités de
modification chimique ultérieure. Ont été menées a
bon terme [205]:

- Poptimisation des conditions de polymeérisation
anionique (1,1 - diphényl - 3 - méthyl - pentylli-
thium, THF, -60 & -40°C, [LiCl]/[amorceur] = 5)
conduisant & un processus de type ”vivant” sans
aucune réaction secondaire sur la fonction époxy.
M, <2%10*, M,/M, <1.05

- la synthése de copolymeres biséquencés et trisé-
quencés, homogenes en masse (M, /M, < 1.05) et
en composition, avec le méthacrylate de méthyle
(MMA): le PMMA peut constituer la séquence
médiane ou terminale, ’amorgage étant eflicace
dans les deux sens.

- la synthése de copolymeres statistiques ber-
noulliens GMA-MMA de tres faible polymolécu-
larité et leur réticulation contrélée par le 1,6-
diaminohexane.

- la synthése de réticulats-modeles par poly-
mérisation anionique séquencée réticulante du
GMA (amorceur 1,4-dilithio-1,1,4,4-tétraphenyl-
butane) et de faibles quantités de diméthacrylate
d’éthyléne.

G. Hild, P. Rempp

2.2.2 Polystyréne (PS) a structure en
peigne

La polymérisation anionique de macromono-
meéres de PS w-méthacrylique (1000 < M, < 10000)
a été optimisée (LiCl, 1,1-diphényl-3-méthyl-pen-
tylllithium) pour conduire & des polymeéres a stru-
cture en peigne bien définie, (chaque macromo-
nomeére incorporé constitue un greffon) et dont le
degré de polymérisation est aisément contrélable
entre 10 et 50. Ces polymeéres caractérisés par une
densité en segments trées élevée et un squelette et
des greffons incompatibles constituent des modeles
de choix pour des études physico-chimiques. La
préparation de peignes contenant des séquences hy-
drophile / hydrophobe est en cours.

Y. Ederle, S. Grutke, P. Lulz

2.2.3 Polymeéres a structure en étoile

La méthode de synthése de polymeéres en étoile
dite ”In-out” a été appliquée avec succes a la
préparation en milieu non polaire d’étoiles qui por-
tent sur le méme nodule des branches de nature
chimique différente polystyréne/ polyisopréne [260]
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nodule de Poly(DVB)

FiG. 6 - Synthése de l’étoile par la méthode ”Arm-first” nodule de Poly(DVB)

F1G. 7 - Synthése

(collaboration avec EIf Aquitaine) (cf. figure 6).
D’autres étoiles doubles dites ”"hétérostars” amphi-
pathiques, loniques ou non-ioniques, ont aussi été
préparées par la méme méthode, en particulier les
doubles étoiles de Polystyréne/Polyoxyéthyléne et
de Polystyréne/Poly(acrylate de t-butyle) (cf. fi-
gure 7). Elles constituent des supports originaux
pour des études physico-chimiques qui ont été effe-
ctuées en collaboration avec le groupe de A. DON-
DOS (Université de Patras, Gréce) [128},{259] La
formation de structures micellaires dans les doubles
étoiles de PS/POE dans différents solvants a pu étre
mise en évidence. Une collaboration avec W. BUR-
CHARD (Université de Fibourg, Allemagne) con-
cerne ’analyse du comportement en solution diluée
(ou semi-diluée) de polymeéres & structure en étoile:
influence de ’architecture sur la pression osmotique
[158],[245]. Ces recherches dans le domaine des po-
lymeéres & structure en étoile se pousuivent active-
ment : mise au point de nouveaux amorceurs poly-
fonctionnels, études des propriétés en solution, ap-
plications biomédicales.

Y. Ederle, P. Luiz, D. Rein, P. Rempp

de la double €toile

2.2.4 Polymeéres cycliques

La méthode de cyclisation de polyméres a,w-
difonctionnels par désactivation, désormais clas-
sique, a été étendue a des cyclisations en mi-
lieu mixte heptane-THF, dans les conditions de
solubilité limite du polystyréne. Les macrocycles
séparés par fractionnement ont été soumis & une ca-
ractérisation détaillée en milieu dilué. Le caractere
cyclique a pu étre confirmé mais la viscosité in-
trinséque mesurée en milieu bon solvant est proche
de celle observée en milieu solvant théta pour
un cycle homologue de méme masse moléculaire,
préparé en milieu bon solvant (cf. figure 8). Ce
résultat pourrait étre attribué a des noeuds qui au-
raient été piégés de fagon irréversible lors de la cy-
clisation. Des mesures de rayon de giration par dif-
fusion cohérente des neutrons devraient permettre
de confirmer cette hypotheése.

P. Lutz, C. Strazielle
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Fic. 8 - Cycle préparé en bon solvant et cycle
a noeuds piégés
2.3 Polymeres fonctionnels

Amélioration de la tenue au feu
des polymeéres

2.3.1

Mots clés: ignifugation - phosphore -
polyamorceurs radicalaires - macromono-
meéres - polyméres greffés

La stratégie adoptée dans le laboratoire consiste
a introduire dans la matrice polymeére des additifs
macromoléculaires susceptibles de former, lors d’un
choc thermique, une couche superficielle limitant la
diffusion de l'oxygéne et de la chaleur [159] [160].
Pour répondre a ces critéres des études ont été en-
treprises sur:
- la synthése de polymeéres présentant des groupe-
ments phosphorés dans la chaine principale et une
masse moléculaire supérieure a la masse critique
(Mc).
- la synthése de poly (para-phényléne sulfure) mo-
difié.

Polymeéres contenant du phosphore La
polymérisation radicalaire a partir de polyinifer-
ters phosphorés devait conduire aux polymeres
cibles. Les composés synthétisés a partir de 8 hy-
droxyl amine se sont avérés inefficaces lors de la
polymérisation de monomeres vinyliques (styréne,
MMA) par suite d’une réaction de cyclisation in-
tramoléculaire (cf. figure 9):

La connaissance du mécanisme responsable de
cette réaction de dégradation nous a conduit a
synthétiser d’autres molécules qui ont été testées
avec succés en tant qu’iniferter, ce qui a fait ’objet
d’un dépét de brevet. Par ailleurs, de nouveaux po-
lyamorceurs radicalaires a structures phosphorées
ont été synthétisés. Pour des raisons de confidentia-
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lité leurs structures ne peuvent étre décrites. Toute-
fois, les premiers résultats obtenus sont trés encou-
rageants puisque des polystyrénes (M, = 60000)
contenant 2.5 % de phosphore sont autoextinguibles
dans des mélanges oxygéne-azote (de teneur en O,)
inférieure & 40%. Parallélement & ces recherches,
la synthése de macromolécules modeles a été en-
treprise afin d’étudier le réle de la diffusion et de
I’organisation des groupements phosphorés dans la
matrice lors du choc thermique. Dans ce but, des
polyméthacrylates w’ ou w,w’ carbanioniques ont
été désactivés sur des composés phosphodichlorés.
La formation prépondérante de liaisons P-O-C est
lide a la forme énolate du site actif et a 1’encom-
brement stérique des réactifs mis en jeu (cf. figure
10).

Poly p-phényléne sulfure modifié L’inté-
rét du polyphényléne sulfure (PPS) réside dans ses
caractéristiques thermiques remarquables: 1l est au-
toextenguible et possede un indice limite d’oxygéne
supérieur a 40; sa dégradation commence a 425°C
et s’accompagne d’une autoréticulation. Cependant
sa température de mise en oeuvre et son incompa-
tibilité ne permettent pas de 'incorporer dans les
matrices & ignifuger. Afin de limiter son taux de
cristallinité et favoriser sa dispersion, la synthese
de PPS greffé a été entreprise par voie macromo-
nomére. Les macromonomeéres de type styréne ont
été obtenus de fagon quantitative en passant par un
intermédiaire de type oxanion. La synthése de PPS
greffé est en cours d’étude (cf. figure 11).

J.M Catala, E. Elble, A.Gadiouz, C. Navarro
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2.3.2 Matériaux réticulés a structure

compacte perméables a 'oxygéne

Mots clés: structure moléculaire - molé-
cule modéle - permsélectivité - membrane
- arborole

L’optimisation de la perméabilité a ’oxygéne
de membranes réticulées de structure organo-sili-
ciée passe par l’augmentation de la densité des
matériaux en silicium [48],[192]. La stratégie rete-
nue consiste & choisir comme noeud de réticulation
une structure silanique du type arborole: le
tétrakis(trivinylsilyl-2-éthyléne)silane constitue un
exemple de mnoeud.Cette molécule de premiére
génération et de fonctionnalité égale a 12, est ob-
tenue selon le schéma réactionnel ci-dessous:

Sl(CH = CH2)4 +4HSiCly — Sl(CHQCHQSlCIs)4
Sl(CHQCHleC13)4 + 12H,C = CHMgBr —
Sl[CHzCHgSZ(CH = CH2)3]4

En faisant réagir sur cette nouvelle molécule un
agent de couplage tel que le p-bis(diméthylsilyl)ben-
zéne, on obtient un réseau Rs (cf. figure 12) dont
on peut représenter le noeud de réticulation comme
une espéce sphérique dont le centre est occupé par
un atome de silicium et dont le rayon r3 correspond
au bras Si'CH,CH,Si*?CH,CH, 513

Comparé au réseau Ry, obtenu avec la molécule
de génération 0, le réseau Rgs se caractérise
par un gain important en silicium dans la
sphére de réticulation,d’ou une augmentation de la
perméabilité & I'oxygene de 'ordre de 90%pour un
nombre identique de jonctions internoceuds [191].
Ces résultats justifient le choix d’une structrure du
type arborole et 14 poursuite de ces études avec
des molécules de génération supérieure a 1. Les
agents de couplage seront du type p-bis(dialcoyl-
silyl)aryl silane en combinaison avec des polysi-
loxannes téléchéliques di - SiH. Les premiers con-
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tribuent a la rigidité du réseau alors que les seconds
agissent sur sa perméabilité.

G. Friedmann

2.3.3 Polymeéres hétérophasés & propri-

étés amortissantes

Mots-clés:  poly-uréthannes & blocs -
systémes hétérophasés - transitions wvi-
treuses - amortissement - multimatériaur
acter-polymére

Les recherches menées dans le cadre du PIR-
MAT (convention CIFRE - SOLLAC) ont pour ob-
jectif la conception et le développement de nou-
veaux systémes polymeéres amortissants, suscep-
tibles d’étre utilisés dans les multimatériaux acier-
polymére, notamment les téles sandwichs: analyse
des relations entre la structure macromoléculaire
et les propriétés physicomécaniques du systéme
polymére, analyse des relations entre les propri-
étés mécaniques du polymeére et celles du sand-
wich, détermination des parameétres pertinents du
systéme polymeére quant au comportement du mul-
timatériau (amortissement, déformabilité...). Le po-
lymére cible doit présenter des propriétés d’amortis-
sement dans le domaine requis de température (par
exemple 0°C & 60°C) et de fréquence, une bonne
thermostablilité et un caractére amorphe. Les copo-
lyméres séquencés linéaires amorphes, du type po-
lyuréthanne (A-B)n, constitués de blocs B souples
dérivés de macrodiols et de blocs A rigides doivent
répondre & ce critére. Le principe de leur synthése
est schématisé dans la figure 13.

Polyuréthannes a4 base de macrodiols
polaires Une premiére série de polyuréthannes
a blocs, de composition variable, a été préparée
a partir des réactifs suivants: Macrodiol: poly-
(tetrahydrofuranne) (PTHF) (M, 1000,
T, —70°C). Diol: dimethyl -3,3- propane-
diol (DMDP) HOCH,C(CH3),CH,OH . Diisocya-
nate: 4,4-methylénebis(phénylisocyanate) (MDI)
OCN —CgHy— CHy — CsH4a— NCO.

L’étude des propriétés thermiques et mécani-
ques a montré que les polyméres obtenus étaient
tous amorphes et monophasés. On observe une
seule transition vitreuse dont la température est
une fonction croissante de la teneur en segments
durs et pour laquelle ’amortissement est maximum
(tané = 1). Il ressort de I’étude des toles sand-
wichs que tous les échantillons possédent un bon
amortissement (tané 2 0,3) et que la température
pour laquelle ’amortissement est maximum, a une
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fréquence donnée, varie parallélement avec celle du
polymére . Il est donc possible de préparer un po-
lymeére amortissant ”sur mesure”, qui permette la
réalisation d’une téle sandwich pour une applica-
tion donnée, c.a.d. dans un domaine de température
et de fréquence bien défini, mais relativement res-
treint.

Polyuréthannes a base de mélanges de
macrodiols polaire et apolaire Dans cette
nouvelle série de polyuréthannes préparés en adjoi-
gnant au systéme précédent un polybutadiéne di-
hydroxylé ou PBu (M, = 1660) contenant 88%
de motifs 1,2 (T, = —18°C), la concentration des
différents constituants a été déterminée de sorte que
la séquence PBu soit la séquence souple et que ’en-
semble PTHF/DMPD/MDI constitue la séquence
dure. L’étude par DSC, RMN du solide (1H large
bande) et microscopie électronique montre la co-
existence de deux phases amorphes ségrégées. La
zone de température sur laquelle s’opérent les deux
transitions se situe entre 0°C et 60°C, ce qui cons-
titue bien le domaine recherché. L’étude mécanique
de ces polymeéres et de leurs toles sandwichs révele
I’existence de deux zones d’amortissement, plus ou
moins proches selon la composition des copolymeres
et couvrant un large domaine de température et
de fréquence. Une meilleure compréhension des re-
lations structure - propriétés physico- mécaniques
implique la détermination des parametres morpho-
logiques de ces nouveaux copolymeres: taux de
ségrégation global, taille et distribution des do-
maines.

M.Probst, L. Reibel

2.3.4 Membranes semi-perméables
pour pancréas bioartificiel

Mots-clés: membranes - hydrogels - dif-
fusion - pancréas bioartificiel

Dans le cadre de ce projet mené en collabora-
tion avec le Dr. Boudjema (Fondation Transplan-
tation) des réseaux macromoléculaires (hydrogels)
ont été préparés par homopolymérisation radica-
laire: a) de macromonoméres aw-diméthacryliques
de Poly(oxyéthyléne) (POE) en milieu solvant orga-
nique ou en milieu aqueux. b) d’étoiles de POE fon-
ctionnalisées par des groupes polymérisables. Dans
les deux cas les réseaux ont fait 1’objet d’études
physicochimiques détaillées (taux de gonflement a
I’équilibre, module d’élasticité) et comparés aux
réseaux obtenus par end- linking de POE. L’avan-
tage principal de la premiére méthode réside dans

2 INGENIERIE MACROMOLECULAIRE

le fait que cette réaction peut étre conduite en mi-
lieu aqueux. Les études d”hémocompatibilité et de
perméabilité montrent que I’on peut envisager favo-
rablement ’utilisation de ces gels en tant que mem-
branes semi- perméables La résistance mécanique
insuffisante des réseaux de POE nous a conduit a
développer en collaboration avec le Professeur E.
W. MERRILL (MIT, Boston) une toute autre ap-
proche : le greffage par irradiation du POE (linéaire
ou a structure en étoile) sur des surfaces de Po-
lytétrafluoréthyléne (PTFE) poreux [405]. Les pre-
miers résultats ainsi obtenus sont trés encoura-
geants : le matériau modifié (hydrophobe avant trai-
tement) laisse diffuser 1’eau aprés greffage du PEO
sur la surface. Des études plus approfondies con-
cernant la biocompatibilité, et surtout 1’étude de
la diffusion de différentes molécules (glucose, insu-
line.....) sont actuellement en cours.

P. Lutz, B. Schmaitt
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Les propriétés physiques des polyméres solubles dans I’eau sont souvent mal comprises du fait des
interactions trés spécifiques qui les régissent : interactions électrostatiques, interactions hydrophobes,
liaisons hydrogeénes. Plusieurs groupes de ’Institut ménent des études théoriques et expérimentales
sur ces polymeéres: phénoméenes d’association, complexation, structure, rhéologie. Deux grandes
classes de polymeéres ont été considérées plus particuliérement: des polymeéres portant des charges
électrostatiques (polyélectrolytes, polyampholytes, polyzwitterions) et des polyméres susceptibles
de s’associer par interactions hydrophobes en solution aqueuse (polymeéres associatifs).

3.1 Polyelectrolytes

Mots-clé: polyélectrolytes faiblement char-
gés - complezation ionique - facteur de stru-
cture - diagrammes de phase - longueur de
persistance

Les polyélectrolytes sont des polymeéres qui por-
tent des charges électrostatiques toutes du méme
signe. Les interactions entre monomeéres sont donc
répulsives. Du fait de leur longue portée, une chaine
isolée en solution est trés étirée et sa taille est
proportionnelle a sa masse moléculaire. Lorsque
I’on ajoute du sel interaction électrostatique est
écrantée, la chaine n’est étirée qu’a courte distance
et a une statistique de chaine neutre a plus grande
distance. On peut alors caractériser les interactions
électrostatiques par une longueur de persistance qui
dépend de la concentration en sel.

3.1.1 Théorie

Dans une étude réalisée avec J.L. Barrat[146],
J.F. Joanny a montré qu’il existe deux types de
polyélectrolytes: les polymeéres flexibles et peu
chargés ont une longueur de persistance de l'ordre
de la longueur d’écran de Debye ; par contre les po-
lymeéres rigides ou trés chargés ont une longueur
de persistance plus grande donnée par la formule
proposée par Odijk. En solution plus concentrée
les chaines interagissent entre elles. Les interactions
électrostatiques interchaines forcent les chaines a se
courber et donc diminuent la longueur de persis-
tance alors que les interactions intrachaines 1'aug-
mentent. Une analyse détaillée [308] a permis de
montrer qu’en présence de sel les interactions entre
chaines conduisent & une faible réduction de la lon-
gueur de persistance qui reste donnée par la formule
d’0Odijk. Par contre en ’absence de sel ces interac-
tions sont dominantes et la longueur de persistance

est de l'ordre de la distance entre chaines. Plusieurs
expériences ont montré que lorsque ’on ajoute des
ions multivalents (Ca?* par exemple) & une solu-
tion de polyélectrolytes, la solution précipite puis
se redissout. Cet effet a été expliqué par une com-
plexation de la chaine par les ions divalents. Deux
types de complexes se forment: des complexes mo-
novalents qui conférent un caractére polyampho-
lyte et des complexes divalents qui forment des
noeuds. En considérant la complexation et les inte-
ractions électrostatiques, on peut construire des dia-
grammes de phase qui se comparent bien aux dia-
grammes expérimentaux. Le travail théorique sur
les polyélectrolytes va se poursuivre dans deux di-
rections, ’étude de la viscosité des solutions et celle
de l’adsorption de polyélectrolytes.

J.F. Joanny, A. Johner, J. Wittmer

3.1.2 Polyélectrolytes et polyélectro-
lytes modifiés - structure des so-
Iutions - complexation ionique

Polyélectrolytes faiblement chargés

o Copolyméres acrylamide-acide acrylique: Des
expériences de diffusion de la lumiére sur des so-
lutions aqueuses de ces copolymeéres ont révélé la
présence d’un pic & un vecteur d’onde prmar qui
varie avec la concentration en polymere selon la loi
Prmaz C';).sj;o.oz (cf. figureld), exposant indiquant
l’existence d’un ordre liquide cubique. Les résultats
ont été comparés avec un modele de Benmouna,
mais I’ajustement de la théorie & I’expérience n’est
obtenu qu’en sous estimant largement le taux de
charge. Des expériences de diffusion inélastique
réalisées en collaboration avec W. Reed (Univ. Tu-
lane, USA) ont montré que le coefficient de diffusion
de ces polymeres est indépendant de la force ionique
et de la densité de charge. Un modéle basé sur les
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Fic. 14 - Variation de lintensité diffusée
normé a la concentration, en fonction du ve-
cteur de diffusion ¢, dans le cas d’un polyacry-
lamide hydrolysé a 32%

notions de blob thermique et électrostatique permet
d’expliquer partiellement ce phénomene inattendu
[316]

elonoméres de type polystyréne disulfonés en bout
de chaine: Ces échantillons ont été synthétisés par
P. Rempp et J.P. Lamps. N. Boudenne a étudié I'in-
fluence de la polarité du solvent sur les propriétés
de ces polymeres. Ces derniers présentent un com-
portement polyélectrolytique dans le solvant le plus
polaire utilisé (la DMF) et un phénomeéne d’as-
sociation d’autant plus prononcé que la constante
diélectrique du solvant est faible.

Complexation ionique Une étude réalisée en
collaboration avec M. Axelos (INRA, Nantes) et
M. Debatty (Louvain la Neuve) a montré que les
diagrammes de phases obtenus pour des solutions
de polyélectrolytes en présence d’ions multivalents
peuvent étre rationalisés a 1’aide d’une approche
simple qui introduit dans le calcul de ’énergie libre
du systéme une insolubilité des complexes dont la
formation est régie par une loi d’équilibre[307]. C.
Heitz a entrepris une étude de la complexation des
ions cuivre par ’acide polyméthacrylique et par des
copolymeéres acide méthacrylique-styréne. Ces co-
polymeres triséquencés PS-PMMA-PS qui avaient
été préparés par G. Clouet par la méthode INI-
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FERTER, présentent un double intérét ; en absence
d’ions complexants, ils constituent une nouvelle fa-
mille de polymeéres associatifs en solution aqueuse.
Par ailleurs la présence d’extrémités hydrophobes
induit des séparations de phases pour des concen-
trations en ions complexants beaucoup plus faibles
que pour 'acide polyméthacrylique et permet la so-
lubilisation de substances organiques.

N. Boudenne, P. Chaumont, C. Heitz, J. Frangois,
M. Rawiso

3.2 Polyampholytes

Mots-clé: polyméres chargés - polyzwitter-
tons - zwillerionomeres - propriélés inter-
faciales - microstructure - conformation en
solution - transitions de phase - solubilité

Les polyampholytes (PA), représentent une
classe particuliére de polyélectrolytes puisqu’ils por-
tent sur la méme chaine des charges positives et
négatives. En régle générale, leur comportement en
solution résulte de la compétition entre les forces
attractives (entre charges de signes opposées) et
forces répulsives (entre charges de méme signe),
celle-ci variant avec la composition. Un polyampho-
lyte stoichiométrique est en général insoluble dans
I’eau pure mais s’expanse et devient soluble quand
la force ionique augmente par suite d’un écrantage
des interactions. A l'Institut Charles Sadron, les
recherches sur les polyampholytes ont porté d’une
part sur I’étude théorique de la conformation en so-
lution, et d’autre part sur la synthése et 1’étude des
propriétés a 1’état solide et en solution de polyam-
pholytes de différente nature (polyzwitterions ou a
base de monomeéres cationiques et anioniques).

Matériaux macromoléculaires

zwitterioniques

3.2.1

Les structures zwitterioniques se caractérisent
essentiellement par la coexistence de deux sites
chargés anionique et cationique li€s par covalence
au sein d’une méme molécule : d’oi un moment di-
polaire local trés élevé, source d’interactions po-
tentielles fortes avec d’autres espéces dipolaires ou
des ions. L’objectif des travaux multidisciplinaires
engagés depuis plusieurs années sur les matériaux
macromoléculaires zwitterioniques est double: a)
synthése de polyméres et copolymeéres zwitterio-
niques d’architecture contrdlée b) établissement
des corrélations structure-propriétés en masse et
en solution. Les systémes étudiés sont centrés
sur deux structures zwitterioniques stables, tres
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dipolaires[193] (en collaboration avec A. Chapoton,
LE.M.N., Villeneuve d’Ascq): (cf. figure 15).

Quatre exemples illustrent la large variété
des thématiques abordées: synthése de nouveaux
poly(zwitterions), amphiphiles zwitterioniques et
interactions poly (zwitterion)-ion en solution orga-
nique, microséparation de phase et autoorganisa-
tion dans les zwitterionomeres en masse.

Homopolymeéres zwitterioniques

e Poly(ammonioethorydicyanoethenolates) en série
méthacrylique(Zo)n: Leurs propriétés en solution
diluée dans le diméthylformamide (DMF), solvant
dipolaire aprotique typique de ces poly(zwitterions)
hydrophobes, se caractérisent essentiellement par
[392]:

- un diagramme de phase présentant une ” Lo-
wer Critical Solution Temperature” (origine inte-
ractionnelle et non de volume libre) correspondant
a une température § ”"basse” de 66°C

- une expansion de chaines ([5]) fonction crois-
sante de la concentration en sel: effet “anti-
poly(électrolyte)”. A cation constant (Lit), 'ordre

d’efficacité des anions ”"nus” en milieu DMF

- Clm>Br=>1I7>ClO; - est linverse de
celui observé sur les solutions aqueuses de
poly(ammonioalkylsulfonates) (anions fortement
solvatés).

e Poly(isonilriles) zwitterioniques [314]: Ils consti-
tuent une nouvelle génération de poly(zwitterions)
a haute fonctionnalité (1 zwitterion par atome C du
squelette) et & rigidité accrue (cf. figure 16:

En solution diluée a 25 C (Z;H0 -
LiClOs  0.05M,Z;DMF — LiCl  0.05M), ces
poly(zwitterions) hélicoidaux (SAXS) se compor-
tent comme des chaines semi-rigides de diamétre hy-
drodynamique d~1.6 nm et de longueur de persis-
tance q~6 nm (analyse des variations [n] M a, dans
le cadre de la théorie Yamakawa-Fujii-Bohdanecky).
Selon Flory, un comportement lyotrope ne devrait
se manifester que pour des solutions trés con-
centrées : fraction volumique en polymeére> 0.75.

Microséparation de phase dans les zwit-
terionomeéres L’analyse structurale [35, 36,
182] (DSC, SAXS, 'H RMN large bande et '3C
CP/DD/MAS), ’étude des propriétés mécaniques
dynamiques[183] et des phénoménes de plastifica-
tion préférentielle ou sélective[195](en collaboration
avec A. Mathis, B. Meurer, R. Muller et G. Ba-
zuin, Univ. Laval, Québec) définissent les copo-
lymeéres statistiques acrylate de butyle-zwitterion
Zy (fraction molaire F(Z;) < 0,35) comme des
systemes hétérogénes que l’on peut décrire dans
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le cadre du modéle ”multiplets-clusters” proposé
par Eisenberg pour les ionoméres. La trés forte
hydrophilie des structures Z[51],[52],[194] (ana-
lyse des isothermes d’adsorption et de la struc-
ture de ’eau liée par DSC, dans le cas d’homo-
polymeres) est source d’une plastification sélective
potentielle des multiplets par ’humidité[195] qui
peut conduire & I’effondrement du comportement
d’élastomére thermoplastique caractéristique des
zwitterionoméres[183]. D’ou lintérét des zwitte-
rionomeres homologues plus hydrophobes acrylate
de butyle-Z, [197][337] (en collaboration avec Y.
Holl) obtenu par copolymérisation radicalaire en
solution homogeéne, en solution hétérogéne ou en
émulsion. La microséparation de phase est opti-
misée dans les matériaux obtenus suivant les deux
derniers procédés qui favorisent ’apparition de
séquences (Z3), par rapport a la copolymérisation
en solution homogéne (systéme azéotropique idéal
ri~ 15~ ).

Les perspectives concernent essentiellement :

- le développement de poly(zwitterions) rigides,
type batonnet, nouveaux thermothropes ou lyo-
tropes fonctionnels

- I’étude de zwitterionomeéres segmentés (thése B.
Grassl, en cours) : structures ségrégées et ordonnées
en masse et en solution (gels physiques en solvant
sélectif des segments non polaires)

- l’analyse des interactions poly(zwitterions)-ions
en solution aqueuse a travers leur influence sur
la réactivité chimique: par exemple catalyse de
Poxydo-réduction S0~ /Fe(CN)a~ (en cours).

A. Bieglé, J.C. Galin, M. Galin, C. Gingreau, B.

Grassl, R. Knoesel

3.2.2 Polyampholytes & base de mono-
meéres anioniques et cationiques

Théorie Cette étude[294] concerne I'influence de
la distribution des charges sur la solubilité des po-
lyampholytes neutres. Si les charges sont réparties
de facon aléatoire, I'interaction attractive est trés
forte et le polymere est insoluble dans ’eau pure.
Si les charges de signe contraire sont alternées, ’in-
teraction attractive est beaucoup plus faible et de
ce fait la solubilité est accrue. Les polyampholytes
ont aussi des propriétés interfaciales spectaculaires.
Il a ainsi pu étre montré qu’un polyampholyte de
charge totale non nulle peut s’adsorber sur une sur-
face portant une charge de méme signe alors qu’un
polyélectrolyte portant la méme charge ne s’adsor-
berait pas. Il serait intéressant de poursuivre cette
étude sur l’adsorption et aussi d’étudier les pro-
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priétés dynamiques des polyampholytes (propriétés
diélectriques).

J.F. Joanny, A. Johner, J. Wiltmer

Synthése et propriétés en solution
L’étude réalisée sur des polyampholytes a forte den-
sité de charge(cf. précédent rapport)[169],{171],[170]
a été étendue a celle de polyampholytes a
faible densité de charge (thése S. Neyret). Les
systémes considérés sont des terpolymeres formés
a partir d’un monomeére anionique, d'un mo-
nomeére cationique et d’un monomeére neutre,
a savoir le 2- acrylamido-2-methylpropane sul-
fonate de sodium (AMPS), le chlorure de
méthacryloyloxyéthyltriméthylammonium (MAD-
QUAT) et I’acrylamide (AM). Ces terpolymeéres ont
été obtenus par polymérisation en microémulsion
inverse[18] et possédent des masses moléculaires trés
élevées (M, > 107) en raison méme du procédé.
La conformation d’un polyampholyte en solution
diluée saline a été étudiée a I’aide de la diffusion sta-
tique et dynamique de la lumiére (en collaboration
avec M. Skouri, J.P. Munch, S.J. Candau, ULP)
[411]. Pour des concentrations en sel supérieures a
= (0.1 M NaCl, P’échantillon est complétement so-
luble et les chaines présentent un comportement de
volume exclu (n = 5/3) (cf. figure 17). A des con-
centrations inférieures, une partie de 1’échantillon
sédimente, laissant dans la solution surnageante des
chaines polymeéres fortement gonflées. Ces résultats
peuvent étre interprétés par l'effet de distribution
de la charge nette parmi les chaines de polymeres,

en raison de la légére dérive en composition. En
faisant varier la force ionique, on réalise ainsi un
fractionnement en composition des chaines macro-
moléculaires.

Des mesures de solubilité et de viscosité ont montré
que les propriétés de PA globalement neutres
préparés en microémulsion (distribution proche de
laléatoire) sont trés différentes de celles des PA
préparés en solution (distribution proche de I’alter-
nance). En particulier les seconds sont beaucoup
plus solubles dans I’eau pure (ou salée) que les pre-
miers.

Une étude de I'adsorption de PA sur des latex a été
abordée (en collaboration avec L. Ouali et E. Pef-
ferkorn). Celle-ci va dépendre de la charge nette des
échantillons. Les premiers résultats indiquent qu’il
est possible d’adsorber un PA dont la charge nette
est égale a celle du latex, par suite d’une redistribu-
tion des charges a sa surface: les charges de signe
opposé se localisent & proximité de la surface, et
celles de méme signe sont rejetées a ’extérieur.
L’ensemble des résultats concernant a la fois les
propriétés de solubilité et ’adsorption sur les la-
tex est en accord qualitatif avec de récents travaux
théoriques réalisés par différentes équipes et en par-
ticulier par J.F. Joanny et al., (cf. ci-dessus).

Les perspectives portent sur:

- L’étude des diagrammes de phases en présence de
sels mono et divalents et/ou en présence de tensio-
actifs.

- Les propriétés rhéologiques en relation avec la mi-
crostructure et la charge des polyméres.

- La synthése de gels réticulés et 1’étude de leurs
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FI1G. 17 - Distributions angulaires de la lumiére
diffusée pour différentes concentrations en po-
lyampholyte. Les lignes en trait plein sont les
meilleurs ajustements de la lot Fischer-Burford
et conduisent a un exposant fractal n = 5/3

propriétés thermodynamiques en solution saline.

F. Candau, S. Neyret, J. Selb

3.3 Polymeres associatifs

Mots-clé: rhéologie - copolyméres mo-
difiés hydrophobiquement - interactions hy-
drophobes - rapports de réactivité - dia-
grammes de phase

Au cours de ces derniéres années, un intérét
croissant s’est manifesté pour un nouveau type
d’agents épaississants dits ”polymeéres associa-
tifs” constitués d’une chaine principale hydro-
phile et comportant quelques substituants hydro-
phobes. De tels polyméres présentent des pro-
priétés intéressantes dans le domaine des peintures
aqueuses et en Récupération Assistée du Pétrole.
Les associations qul se créent en solution aqueuse
a [’équilibre entre les parties hydrophobes peuvent
étre détruites ou provoquées par un cisaillement et
une grande variété de comportements rhéologiques
(rhéoépaississement, rhéofluidisation, thixotropie)
est observée.

Deux familles de polyméres associatifs ont été
essentiellement étudiées: des poly- oxyéthylénes
de faible masse moléculaire (<35000) et com-
portant des extrémités paraffiniques et des copo-
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lyméres de plus forte masse moléculaire (> 10°)
a4 base d’acrylamide ou d’acide acrylique, le co-
monomere hydrophobe étant un alkylacrylamide
ou le styréne. Par ailleurs, des polymeéres d’ori-
gine naturelle présentent également des propriétés
épaississantes intéressantes. Quelques études ont été
réalisées.

3.3.1 Polyéthers et polyéthers modi-

fiés: thermodynamique - associa-
tion et propriétés rhéologiques en
solution aqueuse

Les polyéthers constituent une classe intéres-
sante de polyméres, solubles dans de nombreux
solvants. Ils sont souvent associés, dans des copo-
lymeéres bi ou triséquencés, & des chaines hydro-
phobes, et les composés ainsi obtenus présentent
en solution aqueuse des propriétés tensioactives, as-
sociatives et épaississantes largement utilisées dans
de nombreux procédés industriels. Dans le cadre du
groupe Hydropol, les compétences en polymeérisation
par ouverture de cycles et en modification chimique
des polymeres permettent d’accéder & une large
gamme de composés nouveaux qui font ’objet de
différentes études thermodynamiques, structurales
et rhéologiques. Le but principal de cet ensemble
de travaux est de comprendre l'origine de la so-
lubilité dans l’eau en termes d’une part d’intera-
ctions spécifiques entre les molécules d’eau et les
unités monomeres et d’autre part d’interactions hy-
drophobes et de relier les propriétés thermodyna-
miques au comportement rhéologique.

Caractérisation du polydioxolane en so-
lution aqueuse La technique de polymérisation
cationique par ouverture de cycle développée au la-
boratoire permet de préparer des échantillons de
poly(1,3, dioxolane) (PDXL) de formule [CH; —
CHy—0—0-CH,— 0-], dont la masse molaire
moyenne en nombre est comprise entre quelques
centaines et 50.000 et dont chaque extrémité porte
une fonction hydroxyle (cf. précédent rapport). Ce
composé, dont la composition chimique pourrait
laisser prévoir une plus grande solubilité dans ’eau
que celle du polyoxyéthyléne (POE) présente au
contraire un diagramme de phases dans lequel la
zone de solubilité est trés réduite (cf. figure 18). Le
PDXL s’associe avec I’eau sous forme d’un composé
défini comportant trois molécules d’eau par mo-
nomere. Les mesures de calorimétrie différentielle
et de densimétrie montrent que la solvatation du
PDXL est moins importante que celle du POE[8].
Si les variations des dimensions moléculaires avec la
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FiG. 18 - Diagrammes de phases du POFE et du PDXL dans l’eau

masse, la concentration et la température semblent
suivre des lois tout a fait cohérentes avec I’exis-
tence d’une séparation de phase au-dessus de 70°C,
la mise en évidence de l'effet des sels sur I’état de
dispersion des solutions constitue un résultat plus
original: ajoutés en trés faible quantité, les sels dis-
persent les agrégats de polymeres inévitables dans
I’eau pure alors qu’en quantité plus importante ils
provoquent au contraire la démixtion. L’étude de
ce comportement paradoxal fait I’'objet d’investiga-
tions plus précises. Les informations obtenues dans
ce travail associées aux données de la littérature et &
des résultats obtenus précédemment dans le groupe
devraient permettre de tester la validité des théories
récentes de Tanaka et de Gennes qui font intervenir
des équilibres de solvatation et d’agrégation, respe-
ctivement [149][331].

A. Benkhira, J. Frangois, E. Franta

Synthése de polyoxyéthyléenes mo-
difiés par des extrémités hydrophobes.
Etudes de leurs propriétés associatives et
rhéologiques L’utilisation de polyméres com-
portant une chaine hydrophile terminée par deux
groupements hydrophobes est désormais courante
pour modifier le comportement rhéologique des dis-
persions de latex, dans les formulations de pein-
tures aqueuses. Bien que les interactions hydro-

phobes de ces extrémités entre elles et avec les par-
ticules de latex aient été qualitativement et & juste
titre invoquées pour expliquer la grande efficacité
de tels polymeéres, peu d’études physico-chimiques
pour quantifier ces phénomeénes d’association ont
encore été effectuées et les molécules industrielles
utilisées sont généralement mal définies. G. Beinert
et F. Isel ont mis au point des méthodes de synthése
permettant d’obtenir des polymeéres de faible poly-
dispersité, de taux de modification bien défini, et de
formule générale (voir schéma 19):

Fic. 19 -

comportant ou non des rotules isocyanate. La masse
MPOE de la chaine de POE est comprise entre 2000
et 35000 et le nombre de carbone N des extrémités
paraffiniques, hydrogénées ou deutériées varie entre
8 et 18. Les échantillons sont préparés par réaction
de dialcolates de potassium des POE et les bro-
moalcanes ou (et) tosylates correspondants. Le taux
de fonctionnalisation est contrdlée par 'H RMN a
I’aide d’un étalon interne, par 2D RMN et par spe-
ctrométrie UV, apreés réaction des fonctions alcools
résiduelles avec le naphtyl-1- isocyanate.

En combinant les renseignements donnés par
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Modele d'association par étapes des polyoxyéthylénes modifiés

FiGc. 20 -

de nombreuses méthodes telles que diffusion de la
lumiére, tensiométrie, fluorescence, solubilisation de
composés organiques, viscosimétrie, diffusion des
RX et des neutrons, nous avons pu établir les
grandes tendances des variations de la solubilité
et de l'association en fonction des caractéristiques
du polymeére, de sa concentration, C, et de la
température (cf. figure 20) [331][305][154][315]):

- diminution beaucoup plus importante de la LCST
avec I’hydrophobicité moyenne du polymeére que
pour des copolymeres diblocs

- assocliation par étapes schématisée dans la Figure
20

- formation de domaines hydrophobes dont la forme
sphérique est d’autant mieux définie que le LB
(équilibre hydrophile-hydrophobe) et Cp sont plus
élevés

- transition désordre-ordre cubique quand le HLB
et Cp augmentent.

Les perspectives portent sur:

- la mise au point de montages expérimentaux
permettant de suivre les associations dans les
solutions soumises a un cisaillement couplage
rhéometre/diffusion de la lumiére et diffusion des
neutrons

- la synthese de nouveaux polymeéres a base de poly-
dioxolane ou d’autres polyéthers et de groupements
fluorés.

G. Beinert, J. Frangois, S. Maitre, M. Rawiso,
D. Sarazin

3.3.2 Polymeres hydrosolubles modifiés
hydrophobiquement (PHMH)

Deux séries de polyméres associatifs ont été
synthétisées par voie radicalaire & partir de deux
procédés de polymérisation micellaire en phase
aqueuse. L’étude a porté sur la synthése, les
mécanismes réactionnels et les propriétés en solu-
tion aqueuse des polymeéres formés.

FiG. 21 - Schéma de la copolymérisation micel-
laire. o acrylamide, ® monomére hydrophobe :
® ~~ tensioactif: * amorceur

Dans le premier procédé, le monomeére hydro-
phobe est encapsulé a l’intérieur de micelles di-
rectes de dodécylsulfate de sodium (SDS), le mo-
nomeére hydrosoluble étant dispersé dans la phase
aqueuse (cf. figure 21). La ségrégation initiale des
deux monoméres conduit a la formation d’un copo-
lymeére a multiblocs hydrophobes; la longueur des
blocs peut étre modulée en jouant sur la concen-
tration d’hydrophobes contenus dans chaque mi-
celle. Les travaux précédents avaient porté sur
le couple acrylamide (AM) - éthylphényl acry-
lamide (e¢AM)[153],(206],[270] [317]. Des études
mécanistiques et cinétiques mettaient clairement en
évidence une certaine hétérogénéité en composition
des échantillons par suite d’une incorporation plus
rapide de I'hydrophobe en début de réaction. Les
rapports de réactivité de ces deux monomeres étant
similaires, ce résultat avait été attribué a un ef-
fet micellaire (effet de la concentration, temps de
résidence de I’extrémité active du radical en crois-
sance, dynamique micellaire).
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En vue de mieux comprendre les différents pa-
rametres qui controlent les propriétés rhéologiques
des PHMH, ’étude a été étendue a d’autres couples
de monomeéres : ’acide acrylique a différents taux
de neutralisation (AA) et le styréne (S) et les
différentes combinaisons prises deux a deux (AA -
S: AA - e¢AM; AM - S). Il a pu étre montré que
le mécanisme de polymérisation micellaire est régi
par les deux effets suivants:

1) effet micellaire 1ié au procédé de polymérisation.
Cet effet conduit toujours a une réactivité appa-
rente accrue pour le monomeére solubilisé dans les
micelles

ii) les rapports de réactivité des deux monoméres.
(ra pour I’hydrophobe, rg pour I’hydrosoluble)
Sira > rp (cas de AM-S et AA-S), les deux effets
s’additionnent et entranent une forte hétérogénéité
compositionnelle.

Si rq4 = rp (cas de AM-eFAM), seul 'effet micel-
laire est a l’origine de la rapide consommation de
I’hydrophobe en début de réaction

Si rg < rg. Cest le cas le plus intéressant (AA-
e¢AM). Les deux effets varient en sens opposé. Dans
ce cas, l'incorporation plus lente de I’hydrophobe
peut étre compensée par l'effet micellaire. Il est
alors possible d’annuler la dérive en composition en
optimisant le rapport hydrophobe/tensioactif lors
de la synthése (cf. figure 22).

Les propriétés rhéologiques des PHMH en
régime semi-dilué sont directement reliées a
I’hétérogénéité en composition des échantillons. Un
copolymére AA-S obtenu a fort taux de conver-
sion ne présente pas de propriétés associatives. Les
chaines modifiées de polymere (~25%) sont diluées
par la "matrice” d’acide polyacrylique pur ( 75%)
et ne peuvent interagir entre elles. Par contre,
le méme échantillon arrété en début de réaction
présente un bon pouvoir épaississant par suite d’'une
plus grande homogénéité.

Dans le second procédé (thése D. Renoux), le
monomere est aussi l'agent tensioactif. Le systeme
considéré est ’acrylamide et un tensioactif catio-
nique (cf. figure 23). Ce procédé conduit également
a4 un copolymére & multiblocs, la longueur des
séquences hydrophobes étant en premiére approxi-
mation contrélée par le nombre d’agrégation mi-
cellaire. Comme dans le cas précédent, 1’étude
cinétique indique que l’incorporation de I’hydro-
phobe dans le copolymére est plus rapide en
début de réaction. Les propriétés en solution ont
été étudiées en fonction de divers parameétres:
concentration en polymeére, force ionique, inten-
sité et durée du cisaillement [395][409]. L’ana-
lyse des résultats indique que le comportement
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rhéologique varié de ces polymeres - rhéofluidifiant,
rhéopectique, thixotropique ... - est contrélé par la
compétition entre les interactions électrostatiques
répulsives (I’hydrophobe est cationique) et les inte-
ractions hydrophobes attractives.

Les projets en cours de développement (thése R.
Klicker en collaboration avec l’équipe S.J. Can-
dau, ULP, PIRMAT) visent a établir les corrélations
entre les propriétés associatives macroscopiques et
la dynamique locale (temps de vie des agrégats, rep-
tation ....). Par ailleurs les travaux s’orientent vers
une recherche de nouvelles applications. A cet effet,
E. Volpert a commencé une thése Européenne (en
collaboration avec Schlumberger, Cambridge Re-
search et 'Institut Francais du Pétrole) dont le but
est d’établir la relation entre la structure des po-
lyméres associatifs et leurs propriétés d’adsorption
sur les roches pétroliféres.

F. Candau, I. Lacik, D. Renouz, J. Selb

3.3.3 Polymeres d’origine naturelle

Les polysaccharides sont des polymeres hydro-
solubles qui résultent de la condensation d’un grand
nombre de molécules d’oses (sucres) et qui jouent un
rgle structural et énergétique important en biologie.
Ils ont, par ailleurs, de nombreuses applications in-
dustrielles. Nous avons réalisé une étude conforma-
tionnelle de deux polysaccharides non 1oniques dont
I'importance résulte de leur capacité a modifier les
propriétés rhéologiques de 1’eau: ’amylopectine et
le scléroglucane.

L’amylopectine est un constituant de I’amidon dont
les propriétés épaississantes peuvent étre controlées
par modification chimique et segmentation. Sous
forme native ou modifiée, des associations liées a
I'existence de liaisons H intermoléculaires rendent
difficile sa caractérisation moléculaire. Une étude
des conditions permettant la dissolution de I'amy-
lopectine a été menée par viscosimétrie, diffusion
de lumiére et chromatographie d’exclusion stérique.
Les lois de variation des dimensions des particules
avec la masse moléculaire sont compatibles avec
la structure branchée généralement décrite dans la
littérature. La diffusion des rayons X et des neu-
trons nous a permis de préciser la structure interne
de ces macromoléeules.[116],[266], [38].

Le scléroglucane est le produit de fermentation d’un
champignon qui est sous forme de triple hélice a
I’état natif et qui, comme ’amylopectine, présente
une forte tendance a ’auto- association. Un traite-
ment avec une enzyme, la protéine K, réduit les as-
sociations, en éliminant les impuretés protéiniques
susceptibles de se comporter comme des agents de
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pontage, mais ne permet pas d’obtenir des triples
hélices parfaitement indépendantes. Le phénoméne
d’auto- association provient en effet, plus fonda-
mentalement de l'existence de défauts correspon-
dant a des groupements-OH libres, ne participant
pas a la structure secondaire en triple hélice. Le
nombre de ces défauts est, en moyenne, faible pour
que le caractére rigide du polymére soit conservé
mais suffisant pour conduire a des associations via
I’établissement de liaisons H intermoléculaires. On
peut déterminer le nombre moyen de défauts de ce
type en mesurant la masse par unité de longueur
des triples hélices par diffusion des neutrons. En ef-
fet, seuls les groupements -OH libres s’échangent
en -OD, lorsque 1’on utilise D20 comme solvant, et
conduisent a une modification du facteur de con-
traste.

J. Frangots, N. Pernodet, A. Rameau, M. Rawiso,
D. Sarazin



4 Gels, réseaux et systémes connexes

Ce théme réunit des études de systémes caractérisés par leur architecture macromoléculaire tri-
dimensionnelle. Il s’agit de réticulats au sens strict, gonflés ou non de solvant, obtenus par
établissement de différentes sortes de pontages ”chimiques” ou ”physiques” entre chaines de po-
lymére. On cherche a mieux comprendre les mécanismes de formation de ces réseaux et a identifier
les paramétres qui pourraient permettre de modifier leurs propriétés. Ce besoin de contréle de ’ar-
chitecture moléculaire se fait particulierement sentir dans le cas des gels (les réseaux gonflés), dont
le domaine d’application s’étend. Par ailleurs, on continue de trouver des propriétés inattendues a
ces réseaux vrais, ce qui conduit parfois & modifier I'image qu’on s’en fait. A ces réticulats au sens
strict sont venus s’ajouter des systémes ou interviennent des séparations de phases plus ou moins
complétes entre polymeéres différents. Ces polyméres peuvent étre réticulés, c’est le cas des réseaux
interpénétrés. Mais, méme lorsqu’ils ne le sont pas, une sorte de réseau * mésoscopique” peut se for-
mer, sous ’effet du gel d’un profil de décomposition spinodale. La grande variété de comportements
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de ces systémes partiellement ségrégés laisse entrevoir de nombreuses applications.

4.1 Gélification physique du poly-

styrene atactique

Mots-clé: transition sol-gel - jonctions
physiques - lumiére dépolarisée

De maniére surprenante, le polystyréne atac-
tique, polymére amorphe par excellence, forme un
gel physique, en solution semi-diluée dans le sulfure
de carbone, lorsque la température est abaissée en
dessous d’une température seuil Tyer (T, fonction
croissante de la concentration). Un travail antérieur,
réalisé en collaboration avec J. M. Guenet avait con-
duit & décrire les points de réticulation ” physiques”
comme des portions de chalnes associées par 'in-
termédiaire de molécules de solvant (cf. figure 24)

On a poursuivi ’étude de ce mécanisme d’as-
sociation en étudiant parallélement la composante
anisotrope de la lumiére diffusée et le module
élastique G’ au voisinage de la transition de gel
[226](368]. Le module au plateau caoutchoutique
passe de maniere discontinue a T, de la valeur at-
tendue pour une solution semi-diluée en bon solvant
a une valeur trois fois supérieure. Simultanément, la
composante dépolarisée de la lumiére diffusée aug-
mente brutalement. On a pu expliquer ce résultat
grace a un modele fondé sur I’idée suivante: au point
de gel, une partie des contacts inter-chaines de trés
courte durée de vie se transforme en ”trains” de seg-
ments associés dont la durée de vie est beaucoup
plus grande. On a montré aussi que certaines ca-
ractéristiques de cette transition sol-gel ne pou-
vaient s’expliquer qu’en faisant intervenir le réle
prépondérant des séquences syndiotactiques. C’est
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Fig. 24 - Gélification du polystyréne atactique.
Variations du module G ,, et de la composante
anisotrope de la lumiére diffusée en fonction de
la température. (Masse = 1.5%10 © concentra-
tion 0.20 a/a)
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pourquol la préparation de polystyrénes de tacti-
cité variable (par épimérisation d’un polystyréne
syndiotactique) a été entreprise. Par ailleurs, on
s’est demandé quelle était I'influence sur Ty, de la
présence de points de réticulation ” chimiques” [369].
On a choisi comme systéme modeéle des molécules
en étoile & trois ou quatre branches synthétisées
par voie anionique. Les premiers résultats indiquent
qu’a masse moléculaire constante, Ty augmente
avec le nombre de branches. Mais, pour ces gels
d’étoiles, on trouve un module élastique inférieur
a celui des gels de chaines linéaires.

N. Lehsaini, J. Frangois, D. Sarazin, J.G. Zillioz,
G. Weill

4.2 Structure et ”super-structure”
des réseaux et des gels

Mots-clé: réseauz modéles - molécules en
étoile - fluctuations gelées - speckle - super-
structure - molécules sondes

On se représente en général un réticulat comme
un filet macromoléculaire assez régulier dont la
longueur de maille constitue la seule longueur ca-
ractéristique. Mais un certain nombre de données
expérimentales sont difficiles a concilier avec ce
modéle simple. Comme on ne sait pas de maniére
certaine 4 quel niveau se situent les désaccords, on a
abordé ce probléme, au laboratoire, par deux voies.
D’une part, on cherche & synthétiser des réseaux
qui soient, du point de vue de la chimie, les plus
proches possibles de la représentation en termes de
filet régulier. D’autre part, en utilisant différentes
techniques, on étudie des réseaux "réels” (proches
de ceux qui sont effectivement utilisés dans les ap-
plications) en se donnant la possibilité d’élargir la
représentation que l’on se fait de leur structure.

4.2.1 Structure chimique

Afin de disposer de réticulats modeles, on
prépare des réseaux par réaction d’hydosilylation
entre les extrémités fonctionnalisées de chaines
de polydiméthylsiloxane (PDMS) et des molécules
multifonctionnelles portant des fonctions antago-
nistes (hydrogenosilane et silylvinylique). En pra-
tique, il est difficile de mesurer avec précision le
degré d’avancement de la réaction et sa dépendance
avec les conditions de la synthése, c’est-a-dire la
concentration en polymeére, la masse moléculaire
des chaines, la combinaison choisie (par exemple,
les hydrogénosilanes peuvent étre portés soit par
les chaines soit par le réticulant). C’est pourquoi

4 GELS, RESEAUX ET SYSTEMES CONNEXES

on a étudié la formation de ramifications dans des
molécules en étoiles, systeme modeéle que ’on ca-
ractérise facilement une fois la réaction terminée.
On a d’abord réalisé la synthése anionique de
chaines de PDMS & partir d’un amorceur monofon-
ctionnel, méthode qui conduit & des distributions
en masses moléculaires trés étroites (M, /M, =
1,05—1,07) [390]. Puis, aprés fonctionnalisation des
extrémités actives de ces chaines, on les a fait réagir
avec des molécules tétrafonctionnelles. En masse
(sans solvant), on trouve que le taux d’avancement
de la réaction est trés élevé (96%), quelle que soit
la combinaison choisie, lorsque la masse moléculaire
des chaines est inférieure ou égale a 15.000. Ce
taux baisse si on diminue la concentration en sites
réactifs. La vitesse de réaction varie de maniére tres
différente selon que les extrémités des chaines por-
tent des groupements hydrogénosilanes ou silylvi-
nyliques. Ce parameétre a aussi une influence con-
sidérable sur la composition des especes formées en
fin de réaction (molécules & deux, trois ou quatre
branches). On attribue cette différence d’efficacité
a des effets d’encombrement stérique lorsque les
groupes silvyniliques sont portés par le réticulant.
On a mis en évidence l'existence d’un seuil de con-
centration en groupements SiH, en dessous duquel
la réaction ne se fait plus. Ce seuil est plus élevé
lorsque les groupes SiH sont portés par les chaines.

S. Oulad Hammouch, G. Beinert, F. Isel, J.G.
Zilliox, J. Herz

4.2.2 Fluctuations thermiques et fluc-
tuations gelées

Selon les descriptions classiques, l'intensité dif-
fusée (lumiére ou neutrons) par un gel (c’est-a-dire
un réseau gonflé par un solvant) devrait étre assez
peu différente de celle d’une solution semi-diluée de
méme concentration. Au lieu de cela, on observe
en général une sur-intensité nette aux petits angles,
qui augmente trés fortement avec le taux de gon-
flement, pour certains gels. Quand on les étire, ces
mémes gels font apparaitre une forte augmentation
de D’intensité diffusée dans la direction paralléle a
I’élongation. Cet accroissement anisotrope se tra-
duit par ’apparition de lignes iso-intensité en forme
de lobes (papillons) de grand axe paralléle a la di-
rection de ’étirement, alors que ’on attend classi-
quement des lignes iso-intensité de grand axe per-
pendiculaire & I’axe d’étirement (collaboration avec
F. Boué, Laboratoire Léon Brillouin Saclay et E.
Mendes ESPCI Paris),[244]. Augmentation d’inten-
sité diffusée signifie amplification des fluctuations
spatiales de concentration en polymeére. Mais on ne
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Fic. 25- Gel gonflé de maniére anisotrope : va-
riation de l’intensité diffusée d 90°, en fonction
de la position du volume diffusant. A gauche:
vecteur de diffusion ¢ paralléle ¢ la direction
d’étirement. A droite: vecteur de diffusion ¢
perpendiculaire. La partie de l'intensité qui va-
rie avec la position du volume diffusant (”s-
peckle”) est liée auz fluctuations spatiales de
concentration qui sont gelées. Les fluctuations
thermiques sont a l'origine du seuil au-dessous
duquel lintensité mesurée ne descend jamais.

sait pas si ces fluctuations amplifiées sont les fluc-
tuations thermiques (ou modes de gel), comme ’ont
proposé Y. Rabin et R. Bruinsma en 1992 ou les flu-
ctuations ”gelées” couplées aux variations locales
de structure. Grace a la technique de diffusion de
la lumiére en balayage (avec détection sur une aire
de cohérence) développée au Laboratoire d’Ultra-
sons et de Dynamique des Fluides Complexes (coll.
J.P. Munch, F. Schosseler LUDFC et J.M.Pujol et
A. Pouchelon, Rhéne-Poulenc Silicones) on a pu
séparer ces deux contributions - statique et dyna-
mique - a intensité diffusée, dans le cas d’un gel
étiré par gonflement anisotrope. Les résultats indi-
quent clairement que c’est une amplification ani-
sotrope des fluctuations gelées qui est a l’origine
des diagrammes papillons mis en évidence en DNPA
[400] (cf. figure 25).

Il est admis qu’il existe, dans les gels, des ilots
de module élastique et de concentration en po-
lymeére plus élevés que la moyenne. On pense que
ces 1lots sont connectés aléatoirement et qu’ils for-
ment a des échelles plus grandes que celle de la

réseaux et des gels
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maille élastique moyenne, une sorte de ”superstru-
cture” irréguliére et ramifiée (en “archipel”). En
raison de sa raideur plus forte que la moyenne,
cette super-structure doit se désenchevétrer isotro-
piquement lors du gonflement ou, anisotropique-
ment, lors de 1’étirement, mécanisme qui permet,
via un désécrantage des corrélations, d’expliquer les
augmentations d’intensité diffusée observées[6].

C.Rouf, J. Bastide, G. Beinert, F. Isel, J Herz

4.2.3 Chaines libres comme sondes de
la superstructure

On a poursuivi ’étude par DNPA de réseaux
contenant des chaines libres marquées (coll. J. Lal
et F. Boué, LLB Saclay). Dans le cas de systémes
gonflés a saturation (réseau de poly(méthacrylate
de méthyle) + solvant + chaines libres marquées
de polystyréne deutérié, le contraste entre le réseau
et le solvant ayant été annulé), on observe un fort
excés d’intensité par rapport au systéme équivalent
non réticulé. La variation de I'intensité diffusée avec
P’amplitude de vecteur de diffusion q (I(g) ~ ¢~2%)
peut s’expliquer comme le signe d’un marquage
de la superstructure par les chaines libres (par
concentration de ces derniéres dans les ”vallées”
moins réticulées) [223]. On étudie par ailleurs des
réseaux en masse (polystyréne, sans solvant) con-
tenant des chaines libres (polystyréne deutérié) a
différents taux d’étirement uniaxial (coll. F. Boué
et A. Ramzi, LLB Saclay). Lorsque le taux de
réticulation n’est pas trés important, on observe des
lignes iso-intensité en forme de papillons correspon-
dant a un régime de facteur de structure inexistant
a I’état 1sotrope et qui se développe lorsqu’on aug-
mente le taux d’élongation [136]. Aprés confronta-
tion aux différents modeles récemment proposés, on
aboutit & nouveau a une description fondée sur une
idée de super-structure, laquelle serait ”marquée”
par les différences de répartition de chaines libres
et "désécrantée” anisotropiquement sous leffet de
Pétirement [255].

J. Bastide

4.2.4 Familles de gels

Selon le mode de synthese des gels, on a
mis en évidence des différences de comportement
trés tranchées sous leffet du gonflement ou de
I’élongation, lesquelles ont conduit a distinguer
deux grandes familles (coll. F. Boué, LLB, Saclay
et E. Mendes ESPCI Paris). Les gels de la premieére
famille (& hétérogénéités actives) font apparaitre
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une augmentation d’intensité en gonflement et en
élongation (papillons) [244]. Les gels de la seconde
famille (& hélérogénéités inactives) présentent aux
trés petits angles un signal beaucoup plus intense,
mais qui diminue quand on gonfle le réseau [243]. Le
facteur de structure de ces derniers gels présente un
certain nombre de ressemblances avec celui de gels
d’étoiles qui ont été étudiés par ailleurs. A présent
(coll. J.M.Pujol et A. Pouchelon, Rhone-Poulenc
Silicones) on recherche des corrélations éventuelles
entre les facteurs de structure de réseaux de PDMS
gonflés (préparés selon des méthodes différentes) et
leurs propriétés ultimes avant gonflement, a 1’état
de caoutchoucs (limite de rupture et énergie de
déchirure).

C. Rouf, J. Bastide, B. Girard, G. Beinert, F.
Isel, P. Lutz, L. Herrmann, C. Picot

4.3 Réseaux interpénétrés

Mots-clé: séparation de phases -
hors équilibre - renforcement - morphologie
- propriélés amortissantes

La synthése de réseaux polyméres interpénétrés
(RPI) constitue, en pratique, I'unique voie d’as-
sociation de polymeéres réticulés. En effet, si la
polymérisation indépendante de deux espéces en-
traine le plus souvent une séparation de phases, leur
réticulation empéche la démixtion compléte. Dans
des cas biens choisis, on arrive a réaliser ainsi une
synergie entre les propriétés individuelles des consti-
tuants. Mais, comme le systeme peut se trouver fige,
hors de I’équilibre, dans de nombreux états, on est
en présence d’un grande richesse de comportements
possibles. Dés lors, pour faire varier la morphologie
et les propriétés des matériaux que ’on prépare, il
faut agir non seulement sur leur composition chi-
mique mals aussi sur les cinétiques respectives de
formation des réseaux [63],{131],[264].

4.3.1 Synthese

Synthése séquentielle: une des méthodes de
synthése consiste & préparer un premier réseau
puis a le faire gonfler dans les constituants d’un
deuxiéme réseau que ’on polymérise ensuite. On
imagine que la compétition entre la cinétique
de gonflement, la cinétique de polymérisation-
réticulation et cinétique de séparation de phases
entre les espéces polymérisées joue un réle im-
portant dans la distribution des phases finalement
figées. Ce probléme a été étudié dans le cas de la po-
lymérisation d’un mélange de monomeéres (styréne

+ divinylbenzéne) dans des réseaux polyuréthanne.
On a mis ainsi en évidence des différences de
cinétique de gonflement selon que ’on partait d’un
premier réseau synthétisé en masse ou d’un réseau
préparé en présence de solvant. De plus, en po-
lymérisant le second monomére avant d’atteindre
I’équilibre de gonflement, on a observé une discon-
tinuité du profil de composition de part et d’autre
du front de diffusion. Synthése in situ: si l’on
désire réaliser une synthése en une seule étape tout
en conservant deux réseaux individulalisés, on fait
classiquement appel & des mécanismes réactionnels
différents. Une autre méthode (entiérement radica-
laire) a récemment été mise au point en faisant in-
tervenir la différence de réactivité des deux types
de monomeres et en utilisant des amorceurs radica-
laires sélectifs.

J.M.Widmaier, G. Meyer, S. Derrough, C. Rouf

4.3.2 Etudes morphologiques:

Ségrégation en cours de synthése: dans le cas
d’une synthése in situ, on a étudié, par diffusion
de la lumiére [203],[204] et diffusion des rayons X,
la morphologie des échantillons en fonction de la
position du point de gel du premier réseau par rap-
port 4 la séparation de phases. A chaque situation
correspond une morphologie particuliere. Comme
on pouvait le prévoir, on trouve que la taille des
domaines ségrégés est d’autant plus petite que la
prise en gel est précoce par rapport a la démixtion
et que le taux de conversion est élevé (coll. V.
Abetz, Univ. Mainz). Par diffusion des rayons X et
des neutrons, ainsi que par résonance magnétique
nucléaire & I’état solide [249], on a par ailleurs étudié
la morphologie finale dans le cas du couple po-
lyuréthanne/polystyréne ou poly(méthacrylate de
méthyle). En réegle générale, on constate la présence
de phases a interfaces franches de compositions va-
riables: plus la densité de réticulation de ’un ou de
I’autre des constituants augmente, plus les phases
sont pures et plus la longueur de corrélation que
I’on peut associer & chaque phase est courte (le
facteur de structure est dominé par un terme de
type Debye-Bueche, c’est-a-dire une Lorentzienne
au carré) (coll. F. Boué, J. Lal, Laboratoire Léon
Brillouin, Saclay) [367].

J.M.Widmaier, G. Meyer, C. Picot, J. Bastide,
A. Mathis, N. Parizel
4.3.3 Propriétés

Parmi les différentes applications possibles des
réseaux interpénétrés, on a sélectionné deux obje-
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ctifs qui paraissent prometteurs. Améliorations des
propriétés mécaniques: a partir d’essais de traction,
on a pu mettre en évidence, pour le couple po-
lyuréthanne/poly(méthacrylate de méthyle), I'im-
portance de la morphologie sur I’amélioration de la
résistance mécanique: il faut que le systéme soit suf-
fisamment ségrégé pour que les ilots d’une phase
dans l’autre soient de dimensions mésoscopiques,
d’autre part il faut qu'ils soient assez nom-
breux. Propriétés amortissantes: on utilise les po-
lyuréthannes comme matériaur de discrétion car,
en agissant sur a la fois la nature chimique de la
chaine élastique du réseau et sur le rapport po-
lyol/triol, on peut atteindre les modules de cisail-
lement et les angles de perte élevés requis. En les
mélangeant, sous forme de réseaux interpénétrés, a
des résines époxy, on cherche & améliorer propriétés
amortissantes ainsi que les propriétés mécaniques.

J.M. Widmaier, G. Meyer, R. Schirrer, C. Fond

4.4 Relation structure-propriétés au

voisinage de la décomposition
spinodale

Mots-clé: décomposttion spinodale
- défauls - déformation plastique - phases
interconnectées - transition vilreuse

L’application & un matériau polymere d’une
sollicitation mécanique a une température proche
de celle de sa transition vitrcuse se traduit en
général par une déformation élastique aux faibles
taux de déformation suivie d’une déformation plas-
tique. Dans ce second régime, le solide accomode
la déformation par du cisaillement localisé en
bandes. Aprés une phase de germination (stade pré-
plastique), les ”défauts” (ou noyaux) que consti-
tuent les fronts de ces bandes de cisaillement se
propagent, ce qui conduit a I’écoulement plastique
proprement dit. Sous I'action combinée de la con-
trainte et de la température, ces défauts apparais-
sent de préférence, semble-t-il, aux endroits ou exis-
tent des fluctuations de densité ou de composition.
Pour comprendre le mécanisme de cette nucléation,
on a étudié, comme systéme modele, le couple
polystyrene (PS)/ polyvinylméthyléther (PVME),
dont les hétérogénéités locales de composition peu-
vent étre contrélées par décomposition ou redisso-
lution spinodale. En régime de décomposition spi-
nodale le systéme est composé de phases inter-
connectées ”“dures” (riches en PS) et ”“molles”
(riches en PVME). L’amplitude et la longueur ca-
ractéristique associées aux fluctuations de compo-
sition dépendent de la température et du temps
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de décomposition isotherme. Comme les phases
molles peuvent étre considérées comme des noyaux
de cisaillement, on dispose ainsi d’échantillons a
défauts variables (en nombre et en nature). On a
d’abord établi le diagramme de phase du systéeme a
I’aide d’un photométre a acquisition rapide cons-
truit au laboratoire alors que la variation de
T, avec la composition a été étudiée par ana-
lyse thermique diférentielle et par spectroscopie
mécanique. On a réalisé ensuite des mesures si-
multanées de propriétés mécaniques (déformation-
contrainte) et rhéo-optiques (biréfringence et dif-
fusion de la lumiére aux petits angles) sur des
films de composition PS/PVME égales & 60/40%
et 70/30%. Les mesures ont été effectuées a des
températures T,, inférieures & T, de la phase
riche en PS, sur des échantillons ol on a fait
varier ’écart en température & la spinodale et
le temps de décomposition avant trempe. A vi-
tesse de défomation constante, on observe, pour
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des temps croissants de décomposition isotherme,
une augmentation du module E et de la con-
trainte au seuil d’écoulement. Ces deux parameétres
décroissent en régime spinodal dépassé, c¢’est-a-dire
lorsque le réseau de ”phases” dures commence a se
déconnecter. Si on compare un systéeme homogéne
a un systéme hétérophasé de méme T, (de la phase
dure), on constate que la déformation plastique et le
seuil d’écoulement sont, en raison de la préexistence
de défauts, plus précoces dans le second cas. Un
seuil d’écoulement précoce est aussi obtenu pour des
températures de démixtion élevées: les longueurs
d’ondes de fluctuations sont alors petites et la den-
sité de ”défauts” plus grande. Mais la contrainte
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seuil est alors plus forte en raison de la formation
d’un réseau bicontinu plus dense et d’une élévation
de la T4 de la phase dure (cf. figure 26).

A vitesse de défomalion variable, la contrainte
au seuil d’écoulement augmente avec la vitesse
d’étirement pour des échantillons homogénes alors
qu’elle reste approximativement constante lorsque
le systéme est hétérophasé. La contrainte au seuil
est le reflet de la compétition entre la nucléation
et la propagation des ”défauts”. Les systémes
hétérophasés ne manifestent pas d’effet cinétique
résultant de la préexistence de défauts (cf. figure
27).

Pour l’analyse du comportement mécanique,
on sulvra une approche métallurgique. Les études
structurales en cours (diffusion de la lumiere et
des neutrons, microscopie électronique & balayage)
devraient permettre de décrire avec précision les
mécanismes de déformation impliqués.

F.Kempkes, L. Herrmann et C. Picot

4.5 Dynamique de PADN pendant

I’électrophorese sur gel en champ

pulsé
Mots-clé: ADN - électrophorése - k-
mite de résolution - dépassement de

biréfringence - taille des pores

Les biologistes séparent couramment des seg-
ments d’ADN (double brin ou simple brin) en fonc-
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tion de leur longueur par électrophorése sur gel.
Pour fractionner ’ADN en double brin, on emploie
des gels d’agarose, dont on pense qu’il présentent
des pores d’environ 3000A, alors que pour ’ADN
simple brin on utilise pour l'instant des gels de po-
lyacrylamide (taille de pores ~ 1004). En champ
pulsé (c’est-a-dire avec des inversions du champ
dissymétriques en temps), la séparation des seg-
ments longs est meilleure qu’en champ permanent,
ou elle se limite a des segments assez courts. On
étudie actuellement le mécanisme de cet accrois-
sement de sélectivité [424]. Grice & ces travaux,
on espere pouvoir repousser la limite de résolution
dans le séquenage de I’ADN simple brin, opération
essentielle pour le décryptage du génome (la li-
mite actuelle est de 500 bases environ). Dans le
cas de doubles brins ’ADN migrant dans des gels
d’agarose, on avait déja découvert au laboratoire
[239],[241],[242] que se produisait, & ’établissement
du champ, un dépassement de biréfringence qui re-
descend assez vite vers une valeur plateau. On cons-
tate que 'inversion du champ est efficace pour la
séparation lorsqu’elle intervient avant la relaxation
de ce dépassement. En étudiant cette corrélation, on
a pu montrer que le dépassement de biréfringence
était imputable & une conformation transitoire de
I’ADN en J (4 deux tétes) a laquelle est associée
une sur-élongation du tube dans lequel est con-
finée la chaine. Apres désengagement des obstacles,
le sur-étirement relaxe partiellement et la chaine
prend une forme linéaire, avec une seule téte. Ce
régime transitoire a été étudié en analysant la
décroissance de la biréfringence et en appliquant
au systéme deux impulsions électriques successives
séparées par un temps variable [240]. On constate
que le dépassement de biréfringence associé a la
seconde impulsion subsiste lorsque I’on fait tendre le
temps d’attente vers 0. On interpréte ce phénomeéne
comme un signe de 'existence, le long de la chaine,
de "hernies” qui ont été prévues indépendamment
par des simulations sur ordinateur (Duke et al). A
présent, on étudie des cas ot la taille des pores
du gel n’est plus trés grande devant la longueur
de persistance de PADN: ADN en double brin
dans des gels d’agarose plus concentrés ou ADN en
simple brin de grande taille. Des expériences sur
de PADN simple brin de 6000 bases (préparé par
Le Pr. Souciet - Institut de Botanique), ont été
entreprises en collaboration avec Ben Chu (USA)
et J. Noolandi (Canada), dans le cadre du projet
Human Frontier. Elles ont permis de déterminer
dans quelles conditions expérimentales on observe
un dépassement de biréfringence a 1’établissement
du champ électrique. On a aussi entrepris ’étude
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de Dorientation d’ADN simple brin dans des gels
a matrice mixte agarose/polyacrylamide dont on
pense qu’ils devraient présenter des tailles de pores
intermédiaires entre celles de 'agarose et celles
du polyacrylamide (projet européen Biomedl). Pa-
rallelement, on a commencé a effectuer des me-
sures sur un polyélectrolyte de synthése, le poly-
styréne sulfonate, systéme modéle beaucoup plus
aisément controlable que I’ADN simple brin et
de longueur de persistance connue. L’optimisation
des conditions expérimentales pour 'utilisation de
champs pulsés passe par la maitrise de la taille
des pores du gel utilisé et une mesure précise de
la mobilité des chaines. On cherche donc 4 mieux
caractériser ces parametres en utilisant des tech-
niques complémentaires de la biréfringence (AFM
et FRAP en collaboration respective avec J. Lang
et B. Tinland, par exemple). Les études en cours
impliquent la construction d’un nouvel appareillage
caractérisé par une disposition verticale du gel, la
possibilité d’appliquer des champs beaucoup plus
forts (£1000V au lieu de £200V ) et une détection
des signaux avec une bande passante de 1 MHz (au
lieu de 10KHz).

J. Sturm, G. Weill, C. Heitz, N. Pernodet,
A. Pluen, F. Finck, F. Woehl



5 Structure et dynamique des chaines

La caractérisation est une activité de base de la physicochimie des polyméres qui permet aux
chimistes de vérifier si une réaction a fourni les produits qu’ils attendent et aux physiciens de
déterminer la structure des produits qu’ils utilisent. De nombreuses techniques de caractérisation
des polyméres sont devenues trés classiques et sont utilisées en routine. Ce chapitre présente les
activités de recherche originales d’étude et de caractérisaion des polymeres en solution et en masse
pour déterminer leur structure. Deux types de propriétés des polymeres sont étudiées, des propriétés
statiques et des propriétés dynamiques. Les propriétés statiques sont étudiées essentiellement par
diffusion du rayonnement (lumiére, rayons X et neutrons ). Les propriétés dynamiques sont étudiées
en solution par diffusion de lumieére (diffusion quasi- élastique, ou recouvrement de fluorescence
aprés photoblanchiment) et en masse par Résonance Magnétique Nucléaire du solide, dispersion
diélectrique et thermocourants de dépolarisation.

Trois types de systémes sont présentés. Les développements récents pour les polymeéres en solution
concernent certains polymeéres exotiques, les mélanges ternaires ou quaternaires de polyméres et de
copolymeres, ’étude théorique du facteur de structure a grand vecteur d’onde, 'auto diffusion de
polymeéres en solution semidiluée et une amélioration de I’instrumentation pour la chromatographie
d’exclusion stérique. Les travaux sur les polyméres en masse portent sur la relaxation diélectrique
de polymeéres au voisinage de la transition vitreuse et sur la dynamique locale dans les solides ma-
cromoléculaires vue par RMN. La morphologie des sytémes hétérophasés est étudiée essentiellement
sur les polyméres zwitterioniques (par diffusion de rayons X) et sur les réseaux interpénétrés. Ce
dernier théme est décrit dans le chapitre " Gels et Réseaux” du rapport.

Le laboratoire doit dans un futur proche s’équiper d’une installation de rayons XC performante qui
permette soit de faire des mesures a trés petits angles soit des mesures de réflectivité de surface soit
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les deux.

5.1 Polymeéres en solution
Mots-clé: diffusion de lumiére - rigidité
- systémes ternaires, quaternaires - facteur
de structure - autodiffusion - chromatogra-
phie

5.1.1 Polymeéres exotiques

La technique la plus utilisée pour 1’étude des di-
mensions de chalnes en solution et de leur propriétés
thermodynamiques est la diffusion de la lumieére
aussi bien statique que dynamique. Ces expériences
sont classiques pour les polyméres modeéles mais
peuvent s’avérer plus délicates pour des polymeéres
un peu exotiques. Une série de travaux a été en-
treprise sur des polymeres thermostables, solubles
uniquement dans des solvants exotiques et a haute
température afin de mesurer leurs masses et leurs
rigidités. Ces études, faites en collaboration avec
des chercheurs de I’Université de Louvain-la-Neuve
(D. Daoust et J. Devaux) [326], ont porté sur des
polymeéres du type poly-arylcétone-co-sulfone qui
ne sont solubles que dans I’acide methane- sul-

fonique ou ’acide sulfurique a 96% et des poly-
ether sulfone qui consistent essentiellement en des
enchainements -F-S05-F-. Les mesures de visco-
sité rendues possibles par la connaissance de la
masse ont montré que tous ces polyméres sont
relativement flexibles bien qu’en masse ils for-
ment des phases mésomorphes comme le Kevlar.
Un autre polymeére le poly(sulfure de p-phényléne)
n’est soluble que dans le mélange acide nitrique-
acide méthane-sulfonique a haute température. Ce-
pendant, apres oxydation, le polymere modifié
est soluble, & température ambiante dans 1’acide
méthane-sulfonique; c’est un polymere plus rigide
car son exposant de la loi de viscosité atteint la va-
leur 0,93 incompatible avec le modéle de chaine a
volume exclu.

C.Strazielle

5.1.2 Meélanges de polymeres en solu-
tion

Les propriétés des systémes binaires d’un po-

lymere dans un solvant sont bien connues. Les

mélanges ternaires ou quaternaires contenant plus
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de deux constituants peuvent servir a la préparation
d’alliages de polyméres. Une étude systématique des
propriétés statiques et dynamiques a été entreprise
sur toute une série de systéemes homopolymeres, co-
polymeres et solvant a savoir des mélanges de co-
polymeres et d’un systeme PMMA, PS, PDMs en
solution dans le toluene solvant commun de ces
trois espéces qui de plus a l’avantage d’avoir le
méme indice que le PMMA. Un des problémes posés
est de savoir si une théorie de champ moyen de
type approximation de phase aléatoire permet de
rendre compte des interactions et des modes hydro-
dynamiques observés dans ces systemes. Il semble
que l’on puisse toujours trouver une valeur des pa-
rametres d’interaction qui permette d’expliquer les
résultats obtenus dans des conditions de composi-
tion, concentration et température constantes, mais
que dés que I’on modifie le systéme il faut réajuster
ces parameétres par renormalisation ou utilisation de
lois d’échelle.

M. Duval, L. Meistermann, C. Strazielle

5.1.3 Diffusion des neutrons aux grands
angles

Avec des polymeres de grandes masses, la
détermination de la masse moléculaire et du rayon
de giration sont difficiles car ’extrapolation & vec-
teur de diffusion nul du facteur de structure est sou-
vent délicate. Une alternative est I'étude détaillée
aux grands vecteurs d’onde du facteur de structure.
Pour une chaine Gaussienne, le facteur de structure
décroit comme ¢~2 mais il existe une correction en
g~* qui renseigne sur la topologie et la masse de la
chaine. En calculant ce terme on généralise a des
polymeres qui peuvent étre cycliques ou branchés
un calcul qui a permis d’interpréter les résultats
obtenus sur des systémes présentant une réaction
de transestérification. Cette méthode pourrait peut-
étre s’appliquer aussi aux réseaux et permettre ainsi
de mesurer la longueur des chaines élastiques ce qui
est, a ’heure actuelle, un probléme non résolu. L’ap-
plication de cette méthode a des systémes en bon
solvant est loin d’étre immédiate. Ce travail a été
fait en collaboration avec G. Hadziioannou et B.
Hammouda [326][152], [345], [312]. Les fonctions de
diffusion de copolyméres multibloc ont aussi été cal-
culées. La figure (28) montre 'intensité diffusée I(q)
par une série de copolymeéres du type (A — B)y,
soit linéaires, soit cycliques. Pour un copolymere
linéaire ’intensité du pic décroit losqu’on augmente
le nombre de blocs, pour un copolymére cyclique,
elle croit. Si le nombre de bloc est infini les deux
polymeéres sont identiques.
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FiG. 28 - Facteur de structure de copolyméres
multibloc linéaires et cycliques

H. Benoit, J.F. Joanny

5.1.4 Autodiffusion de polyméres en so-
lution

Un appareil permettant la mesure de coeffi-
cents d’autodiffusion par recouvrement de fluo-
rescence apres photoblanchiment vient d’étre ins-
tallé au laboratoire. Une étude a été entreprise sur
des polymeéres semi-rigides. Lorsque la longueur de
persistance est égale a la longueur de corrélation
un nouveau régime apparait dans lequel la cons-
tante de diffusion D,y est indépendante de la
concentration. Ceci peut étre expliqué en admet-
tant que la reptation de la chaine se fait dans un
tube de diamétre inférieur a la longueur de per-
sistance. Le coefficient d’autodiffusion mesuré par
cette méthode et le coefficient de diffusion obtenu a
partir du mode lent dans la diffusion quasiélastique
de solutions bimodales de polystyréne (mélange
de deux masses différentes) ont été comparés. On
trouve une bonne correspondance entre les deux va-
leurs mesurées.

G. Maret, B. Tinland

5.1.5 Instrumentation et chromatogra-
phie d’exclusion

Un appareil permettant la mesure I'indice de
réfraction des solutions de trés faible température a
été mis au point et devrait étre commercialisé. La
chromatographie d’exclusion, couplée a des appa-
reils permettant de mesurer ’intensité diffusée et la
viscosité de 1’éluat est devenue la méthode la plus
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DDL 144°, DDL 36°) obtenus dans le cadre
d’une étude de la polymérisation de la vinyl-
pyrrolidone par irradiation. Mise en évidence
de trois populations (en collaboration avec
N.N. Qulianova, A.l. Lelyukh et S.1. Klenin,
Institute of Macromolecular Compounds, St
Petersbourg)

utilisée pour la caractérisation des polymeéres so-
lubles. Des perfectionnements ont été apportés aux
appareils du commerce et de nouveaux logiciels ont
été mis au point. La figure 29 donne un exemple
du type de résultat que ’on peut obtenir en mesu-
rant I’intensité diffusée & deux angles et 'indice de
réfraction

P. Chaumont, J. Frangois, D. Sarazin, A. Rameau

5.2 Polymeres en masse

Mots-clé: thermocourants de dépolarisa-
tion - RMN - transition para - ferroélec-
trique - piézo-électricité - collagéne - mobe-
lité moléculaire

5.2.1 Etude de la dynamique des chai-

nes par leur réponse diélectrique

Comme la relaxation diélectrique classique les
thermocourants de dépolarisation permettent d’ob-
server les relaxations primaires et secondaires. Sui-
vant la technique utilisée on obtient une expression
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différente du temps de relaxation. On peut aussi,
en thermocourants de dépolarisation, jouer sur la
température et le temps d’application du champ
préalable a la mesure. Ces considérations ont con-
duit a proposer une nouvelle méthode d’analyse
des résultats en modifiant la théorie de Ngai qui
prévoit une relaxation de type exponentielle étirée
[234],[377]. Le probléme est d’interpréter la relaxa-
tion primaire liée a la transition vitreuse.

On suppose que les quatre paramétres qui intervien-
nent dans la théorie de Ngai sont constants quelle
que soit la température pour un matériau donné
et on introduit un changement continu de ['origine
des temps, changement qui dépend lut-méme du
temps, au dessous de la transition vitreuse, puis de
la température au dela de celle c¢i. Ce formalisme
présente un certain nombre d’avantages: il permet
de justifier I’existence de la température de com-
pensation qui est la température correspondant au
point par lequel passent les droites d’Arrhénius cor-
respondants a différentes polarisation fractionnées ;
il ne nécessite pas la définition d’une température
de transition vitreuse et permet d’expliquer certains
résultats observés dans I’étude de la conductivité de
nombreux matériaux organiques. Seules des études
ultérieures permettront de vérifier si ce nouveau for-
malisme est vraiment universel.

E. Marchal

5.2.2 Etude par R.M.N. des mouve-
ments locaux dans les solides ma-
cromoléculaires

Les progrés de la R.M.N. permettent d’utiliser
la méthodologie de haute résolution a 1’état solide
de fagon courante. Cette technique permet de son-
der les corrélations de position des atomes dans une
large gamme de fréquences, avec ’avantage d’une
sonde intrinséque et la sélectivité du marquage iso-
topique.

Une premiére catégorie de travaux a conduit a
étudier la transition para - ferro - électrique des
copolyméres du fluorure de vinylidéne qui est un
polymeére intéressant pour ses propriétés piézo-
électriques. On a essayé, pour mieux les analyser de
ralentir les mouvements en jouant sur la pression
[309][413], mais les meilleurs résultats ont été ob-
tenus en utilisant un produit marqué au deutérium
qui a permis, par 'analyse de la forme des raies
du deutérium, de préciser I’espace angulaire exploré
par les liaisons au cours des mouvements.

Les transitions entre les phases cristallines du Poly
1-buténe isotactique ont été étudiées. C’est un po-
lymére difficile & utiliser industriellement & cause de
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la richesse de son diagramme de phase qui possede
au moins 4 phases cristallines différentes. On a pu
décrire les comportements des phases cristallines et
amorphes et montrer que la transformation spon-
tanée, & température ambiante, de la forme II vers
la forme I est le résultat du désordre dynamique im-
portant du réseau cristallin.
Lors du recuit le Poly (Oxyde d’éthyléne) se déplie
par étapes de fagon & ce que les extrémités des
chaines soient toujours a la surface des lamelles. Les
recherches en cours ont pour but de caractériser le
comportement dynamique coopératif des segments
et de le relier au processus de recuit.

Une collaboration avec le centre hospitalier
de Hautepierre (A. Contantinescu) a conduit a
s’intéresser au collagéne. La composante élastique
du collagéne est révélée directement comme une
composante large de la raie dipolaire RMN. Son
analyse, ainsi que celle de la forme des raies permet
de préciser les mouvements des hélices [287][288].
Enfin une collaboration avec ’Ecole de Chimie de
Mulhouse (J. M. Chezeau) a conduit & I’étude de
la mobilité de molécules fourchues (tetrapropyl am-
monium) piégées dans des zéolithes. L’analyse de la
forme de raie et la mesure des densités spectrales
des mouvements de protons aux fréquences du kilo-
hertz permettent de caractériser les processus sol-
gel d’élaboration des zéolithes.

B. Grassl, B. Meurer, D. Maring, N. Parizel,
G. Weill

5.3 Systémes hétérophasés

Mots-clé: rayons X - zwitterions

L’étude de copolyméres zwitterioniques en
masse (cf. 3.2.1) par DSC, RMN, diffusion des
rayons X aux petits angles (SAXS) [35],[182], a per-
mis de mettre en évidence avec certitude, le ca-
ractére biphasique de ces systémes: présence de
deux T, en DSC, de deux phases de mobilités
trés différentes en RMN, d’un pic de diffusion ca-
ractéristique d’une interaction interparticulaire.

La structure de ces systémes résulte d’une mi-
croséparation de phase entre des agrégats zwitte-
rioniques dis aux fortes interactions dipolaires et
la matrice trés apolaire et trés mobile (bas Tj).
Ces agrégats, d’une trés grande stabilité thermique,
ont une taille d’environ 20 & 30A et présentent
une interface franche. Ils sont répartis au sein de
la matrice de fagon isotrope avec une distance de
corrélation moyenne d variant comme ¢~%2%7 ou
¢ est la fraction volumique des groupes zwitterio-
niques.

5 STRUCTURE ET DYNAMIQUE DES CHAINES

L’addition d’un plastifiant préférentie]l de la
matrice (di-nbutylphthalate) n’entraine qu’un gon-
flement isotrope du systéme alors que celle d’un
plastifiant sélectif des agrégats zwitterioniques
(CoHsNHF,NOj3, sel liquide) entraine au con-
traire un réarrangement des agrégats: diminution
en nombre avec augmentation de la taille et du
nombre d’agrégation [195].

Par ailleurs 1’étude de plusieurs copolymeéres
zwitterioniques différant soit par la nature du zwit-
terion, soit par la nature de la matrice montre que
la microséparation de phase est d’autant plus nette
que le contraste de polarité entre les deux phases
est plus accentué et que la mobilité de la matrice
est plus grande.

A. Biegle, J.C. Galin, M. Galin, C. Gingreau,
A. Mathis, B. Meurer.
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L’étude des propriétés amphiphiles de tensioactifs et de copolymeéres blocs est une activité tradi-
tionnelle de 'ICS. Tout naturellement les recherches se sont également orientées vers les interac-
tions polymere-tensioactif. Différents aspects ont été considérés aussi bien sur le plan théorique,
qu’expérimental ; structure des assemblages supramoléculaires formés a partir de nouveaux ten-
sioactifs ou de copolymeéres a blocs, effet de 'addition d’un polymeére dans des gouttelettes de
microémulsion ou des films de savon, interactions tensioactif-polymére en solution.

6.1 Copolymere a blocs

Mots-clé: films de copolyméres - micelli-
sation - GPC

6.1.1 FEtude théorique des propriétés de

copolymeres

Les copolymeéres & blocs, constitués d’en-
chainements de deux ou plusieurs séquences po-
lyméres, présentent un intérét particulier pour
la physico-chimie macromoléculaire: en solvant
sélectif ils se comportent comme les analogues de
haut poids moléculaire des tensioactifs habituels,
et se situent a ce titre, a la frontiére des systémes
tensioactifs que P'on peut essayer alors de com-
prendre avec les outils techniques et théoriques des
polyméres [379]; en phase fondue, les mélanges de
copolymeéres blocs forment des phases ordonnées
dont le pas cristallin est de ’ordre du rayon de gi-
ration des molécules (5-50 nm). Cette organisation
dans le domaine des échelles mésoscopiques confére
au systeme des propriétés mécaniques et optiques
uniques, que l’on peut exploiter pour la fabrica-
tion d’alliages plastiques: fabrication de matériaux
haute résistance d’impact, de films minces, etc ...

Copolymeéres diblocs a 1’état fondu Le
formalisme de Landau-Ginsburg est classiquement
appliqué pour décrire les aspects critiques dans des
systémes aussi variés que les copolymeéres diblocs
ou les solutions de tensioactifs. Il prédit la forma-
tion de trois phases des réseaux stables observés
expérimentalement : cubique-centré, hexagonal et
smectique. Ces phases sont aussi observées a plus
basse température, ol les blocs de copolymeéres sont
fortement ségrégés et les chaines treés étirées. Cette
situation est bien décrite par une théorie développée
par Semenov. Ces formalismes ont servi de point de

départ pour l’analyse du comportement interfacial
de fondus de copolymeres diblocs.

Lorsque ’on fabrique des films minces de copo-
lyméres diblocs, le comportement de cristallisation
des échantillons est affecté par affinité différentielle
des deux blocs avec l'interface et par le confinement.
Pour des températures supérieures a la température
de transition ordre-désordre, i1l y a un excés de sur-
face des monomeéres de plus faible tension inter-
faciale ce qui implique D'existence d’un ordre pré-
transitionnel proche de 'interface sur une distance
comparable la longueur de corrélation en volume.
On admet que ’échantillon est ordonné si cette lon-
gueur devient beaucoup plus grande que 1’épaisseur
du film. Le confinement réduit 'importance des flu-
ctuations sur la transition qui acquiert ainsi un ”ca-
ractére” champ moyen plus fort [236].

L’affinité différentielle peut aussi avoir des
conséquences plus subtiles. Pour des échantillons or-
donnés, elle peut modifier la symétrie du systéme
cristallin dans la région interfaciale. Ainsi, par
exemple, une phase hexagonale peut acquérir une
forte composante smectique proche de I’interface,
sur une distance qui diverge logarithmiquement
avec ’écart a la température de transition smec-
tique/hexagonale [380] .

Les films minces de copolymeéres que |'on
peut fabriquer contiennent toujours une certaine
densité de défauts, qu’il est possible d’analyser
expérimentalement par microscopie a force ato-
mique. Les profils de surface associés la présence de
dislocations dans 1’ordre lamellaire de films minces
ont été calculés; ils peuvent étre bien décrits par
une théorie de I’élasticité des cristaux liquides sme-
ctiques, ol ’on inclut explicitement les effets de ten-
sion de surface a l'interface air-polymere [417] (cf.
figure 30).

Propriétés tensioactives de composés
macromoléculaires Les copolyméres diblocs
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en solvant sélectif ont un comportement similaire
a celul des tensioactifs de bas poids moléculaire. Le
bloc effondré minimise le nombre des monoméres
en contact avec le mauvais solvant, par regroupe-
ment avec les blocs effondrés des autres chaines,
tandis que le bloc en bon solvant assure la so-
lubilité de la molécule. La stabilité relative des
agrégats de géométrie sphérique, cylindrique et pla-
naire a été étudiée en fonction de 'asymétrie des
chaines [211]. Pour les petites tailles du bloc col-
lapsé, les structures sphériques sont toujours les
plus stables. Pour les asymétries plus faibles, les
phases les plus stables sont des phases denses, lamel-
laires ou autres. Nous n’avons trouvé aucune fenétre
de valeurs d’asymétrie ot les agrégats cylindriques
solent les plus stables.

Cette approche théorique peut étre étendue
a des situations plus proches des conditions
expérimentales. Les effets de polydispersité, ceux du
gonflement du coeur d’une micelle par un deuxiéme
solvant ont été pris en compte ainsi que celui de
P’architecture tribloc. Ce dernier peut, en situa-
tion de métastabilité, former des structures mi-
cellaires creuses (vésicules). Les effets de charge
ont également été étudiés dans le cas ol I'une des
séquences est un polyelectrolyte faiblement chargé
[293]. Les copolymeéres se comportent comme des
mauvais tensioactifs au-dela d’un certain taux de
charge, et ne s’adsorbent ni ne micellisent plus.

Les aspects cinétiques et dynamiques de
Pagrégation dans ces sytémes ont aussi un intérét
considérable. Il est par exemple important de pou-
voir prédire comment ’agrégat se comporte en si-
tuation d’écoulement (filtration, agitation du bain
de préparation, transport et injection, etc ....).
Une étude théorique a prédit une augmentation du
nombre d’agrégation des micelles pour des taux de
cisaillement de 'ordre de la fréquence de Zimm de
la micelle.

J.F. Joanny, J. Jones, A. Johner, C.M. Marques,
M.S. Turner, J. Wittmer
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6.1.2 Etude par GPC de la micellisation
de copolymeéres

L’objectif de I’étude est de déterminer la courbe
de distribution des masses micellaires et leur poly-
dispersité en taille, parametres qui sont difficilemnent
accessibles par les techniques classiques [340).

Pour ce faire on a utilisé la chromatographie
d’exclusion (GPC) couplée & la diffusion de la
lumiére aux petits angles et également la diffu-
sion statique de la lumiére. Cette étude a été
réalisée en collaboration avec J. Sedlacek, Uni-
versité de Prague, sur toute une série de copo-
lyméres séquencés polystyréne-polyméthacrylate de
méthyle de masses molaires et de compositions
différentes, en milieu solvant binaire isoréfractif
(dioxane-cyclohexane) préférentiel de la partie po-
lystyréne. Le dioxane est un bon solvant des deux
types de séquences et le cyclohexane un solvant
théta du polystyréne et un précipitant du po-
lyméthacrylate de méthyle.

Quelle que soit la composition chimique des co-
polymeéres, 1a micellisation se produit pour les fortes
teneurs en cyclohexane et - pour un copolymeére de
masse donnée - une teneur d’autant plus grande
que le pourcentage en polystyréne est plus élevé.
La formation de micelles se traduit en GPC par
la présence sur le chromatogramme d’une distribu-
tion bimodale correspondant a des micelles pluri-
moléculaires et monomoléculaires. Les courbes de
distribution des masses des micelles sont étroites :
la polydispersité des micelles est donc faible. Le
nombre d’agrégation des micelles est compris entre
80 et 400 selon le copolymere.

On a d’autre part mis en évidence Y’adsorp-
tion d’une certaine quantité de copolymeére lors de
I’élution dans les colonnes dont I'importance est
fonction de la composition du copolymere et du
mélange solvant. Ce phénoméne a été attribué a
I’adsorption préférentielle des molécules isolées sous
forme de micelles monomoléculaires au sein des-
quelles la partie insoluble (PMMA) est moins bien
protégée que dans les micelles plurimoléculaires.

Ce travail va se poursuivre par 1’étude de la
micellisation en milieu solvant-précipitant moins
puissant pour les séquences polyméthacrylate de
méthyle dans le but de diminuer voire d’annuler les
phénomeénes d’adsorption.

Z. Gallot

6.2 Tensioactifs ioniques

Mots-clé: tensioactifs diméres - micelles
- cryomicroscopie - rhéologie - dynamique
micellaire - amphiphiles zwitterioniques
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C{'{: CH3 C<3 /CH3
+T_(CH"’)’_T+ .2%"
Crtlamsn CrHom+1
Fig. 31 - ou m=12 ou 16 et s=2a 20 et X~

est un ton halogéne désignés par m-s-m,2X ~

6.2.1 Tensloactifs dimeéres

Les tensioactifs dimeéres constituent un nouveau
type de matériau tensioactif dont les molécules sont
constituées par deux parties amphiphiles reliées par
un espaceur, au niveau des tétes polaires pour avoir
les propriétés les plus intéressantes. Les composés
étudiés au laboratoire ont la structure donnée en
figure 31.

On peut penser que la présence de 'espaceur va
considérablement affecter 1’autoassociation de ces
composés et, par 1a, leurs propriétés. Les propriétés
“utilisables” des tensioactifs diméres sont toutes
supérieures a celles des tensioactifs conventionnels :
mouillage, adsorption, formation de micelles, solu-
bilisation, etc ....

Les principaux résultats obtenus sont les sui-
vants :

eComportement a [’interface Les
résultats ont mis en évidence un maximum dans la
. courbe de variation de la surface disponible par ten-
sioactif en fonction du nombre d’atomes de carbone
de I'espaceur qui a été expliqué par un passage de
I’'espaceur de 'interface air-eau au coté air de celle-
ci [139].

eNombre d’agrégation des micelles el micro-
structure (en collaboration avec D. Danino, A. Ka-
plun, Y. Talmon, Technion, Israél): Pour la série
12-s-12, 2 Br~ le nombre d’agrégation augmente
avec la concentration du tensioactif d’autant plus
rapidement que la longueur de I’espaceur est faible
[325]. La présence d’un espaceur court favorise les
structures de courbure plus faible. Ainsi, les mi-
celles de 12-2-12 et 12-3-12 sont filiformes (cf. figure
32 alors que les tensioactifs conventionnels corres-
pondants ne forment que des micelles sphériques.
Les solutions de 16-3-16 montrent la présence de
vésicules alors que le tensioactif conventionnel cor-
respondant ne forme que des micelles sphériques
ou allongées. Aux espaceurs plus longs (s=6-12)
sont associées des micelles sphériques. Des stru-
ctures vésiculaires sont observées avec les espa-
ceurs tres longs qui contribuent & la formation

air-eay:
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FiGg. 32 - Micelles filiformes présentes dans
une solution de 12-2-12 a 1.5%

du coeur hydrophobe des agrégats (cf. figure 33
[301][325]. L’ensemble des résultats suggere que
la ”dimérisation” des tensioactifs offre une nou-
velle méthode de contrdle de I'architecture de leurs
agrégats.

e Phases lyotropes (en collaboration avec A.
Skoulios, IPCMS): Observation de structures la-
mellaires et cylindriques classiques, mais pas de
phases thermotropes [141].

e Rhéologie (en collaboration avec F. Kern, F.
Lequeuz, S.J. Candau, ULP): Les composés  espa-
ceur court ont en solution une rhéologie particuliere.
Ainsi le 12-2-12 montre un rhéoépaississement a
1.5%, donne lieu & un quasi-gel & 5% mais ses solu-
tions coulent & nouveau & 15%. L’explication de ces
résultats fait intervenir les temps caractéristiques
des systémes, dont la durée de vie des micelles [361].

e Dynamique des micelles (en collaboration avec
M. Frindi, B. Michels, ULP): L’échange de tensio-
actifs dimeres entre micelles et solution se fait en
une étape: les deux chaines alkyles se dégagent si-
multanément lorsqu’un tensioactif dimére quitte la
micelle & laquelle il appartient [332]

eSimulations par ordinateur (en collaboration
avec N. van Os, S. Karaborni, Shell, Amsterdam):
Elles ont permis de rendre compte en partie des mi-
crostructures observées et prédisent l’existence de
micelles filiformes connectées. Des expériences sont
en cours pour vérifier cette hypotheése.

Les études physicochimiques et structurales des
solutions de tensioactifs dimeéres seront poursuivies
plus particuliérement sur des composés chiraux tels
que les diyl-a, =, bis(méthylpropylalkyl ammonium
bromure) une fois ceux-ci synthétisés. Toutefois |ef-
fort portera surtout sur la synthése (G. Beinert) et
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6.2.3 Propriétés structurales et dyna-
miques des micelles géantes: as-
pect théorique.

Dans certaines conditions, les tensioactifs sont
susceptibles de s’assembler pour former des mi-
celles cylindriques géantes dont les propriétés sont

.~ trés voisines de celles des polyméres. Plusieurs pro-
<. ..priétés de ces polymeéres ont été étudiées : le confine-

F1G. 33 - Vésicules présentes dans les systémes
eau-12-20-12 a 1.4%

(I:-nl-_ls 9\: /CN
CHy—(CH) N (CH,)-—0—C-C
H, CN

Fic. 34 - Amphiphiles zwitterioniques, n =
12,14,16,18. p = 2,3,4. 0.01 < C mol*171 <
0.5

I’étude de tensioactifs trimeéres et pentameéres, afin
de combler le fossé qui sépare encore tensioactifs
conventionnels et polyamphiphiles.

E. Alami, G. Beinert, P. Marie, R. Zana

6.2.2 Amphiphiles zwitterioniques: a-
grégation en solvant diméthyl-

sulfoxide (DMSO).

Les mesures '3C-RMN et de tension superfi-
cielle montrent que ces amphiphiles se comportent
comme de faibles tensioctifs dont 'efficacité croit
avec n mais demeure indépendante de p (synthése
originale pour p = 4). L’agrégation progressive
ne présente aucune discontinuité équivalente d une
concentration micellaire critique et reste trés limitée
(nombre d’agrégation 7, = 5 (en collaboration avec

J. Christment, Univ. Nancy).
J.C. Galin, M. Galin

ment, le role de I’échange de liens sur les propriétés

% rhéologiques et l'influence de 1’évaporation des

bouts de chaines dans la relaxation vers ’équilibre

" de la distribution de masse (en collaboration avec
" V. Schmidt, F. Lequeux, ULP et M. Cates, Caven-

dish, U.K.).

C. Marques, M. S. Turner [282] [267], [237],
[378].

6.3 Synthese de nouveaux tensioac-
tifs nonioniques

Mots-clé: tenstoactifs fluorés

Cette étude a porté sur de nouveaux tensioactifs
triséquencés contenant une séquence perfluorée cen-
trale et deux séquences extérieures de type PDXL
(poly(1,3- dioxolane)). La technique mise en jeu re-
pose sur le mécanisme par monomere activé, selon
la réaction (simplifiée) suivante (cf. figure 35 [42]:

La partie perfluorée (FOMBLIN Z DOL de
Montefluos) est un copolymére statistique conte-
nant autant d’unités C' F,0 que d’unités C FLC FL0.
Le Fomblin est soluble dans les solvants de type
fréon tandis que le DXL est soluble dans I’eau et
les solvants organiques classiques de sorte que la
synthése se produit en milieu hétérogéne quel que
soit le solvant utilisé. Cependant, en utilisant un
mélange de solvants (dichlorométhane et fréon 113)
il est possible d’effectuer la synthése en milieu ho-
mogéne et 1’addition lente de monomeére permet de
minimiser les réactions parasites (et notamment la
formation des macrocycles) et de favoriser la for-
mation quasi-exclusive du tensioactif triséquencé
recherché. La longueur des blocs de PDXL per-
met de moduler le HLB (hydrophile-lipophile ba-
lance). Lorsque les blocs de PDXL atteignent une
masse de trois mille environ, le produit est soluble
dans l’eau. Les propriétés de ces composés sont en
cours d’examen (organisation sous forme de phases
mésomorphes, tension superficielle, DSC).

Les travaux prévus portent sur les domaines sui-
vants:

- Détermination des propriétés des détergents
non ioniques contenant une séquence centrale per-
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fluorée et des séquences extérieures hydrosolubles
de PDXL, dont la synthese est décrite ct-dessus.

- Préparation de copolymeéres triséquencés as-
sociatifs contenant une séquence centrale de PDXL
et des séquences extérieures perfluorées.

A. Djebar, E. Franta, L. Retbel

6.4 Interactions polymere - tensio-
actif
Mots-clé: polysavon - équilibre hydrophile
- lipophile (HLB) - polyméres solubilisés en
microémulsion

6.4.1 Aspect théorique

Dans de nombreuses formulations industrielles,
polymeéres hydrosolubles et tensioactifs interagis-
sent. Ces interactions donnent lieu a des effets tres
spectaculaires. Deux ont été plus particuliérement
étudiés. Si 'on piége un polymére dans un film
de savon, la viscoélasticité du polymere confere
des propriétés particuliéres au film[272]. Les modes
hydrodynamiques de tels films de savon ont été
calculés et 1l a été montré qu’a haute fréquence,
1’élasticité du polymere peut étre dominante. Lors-
qu’un polymere est ajouté une solution de tensioac-
tifs, deux CMC sont en général observées. Cecl peut
étre expliqué par la complexation du polymere par
le tensioactif et la formation de micelles en chapelet
le long du polymeére.

J.F. Joanny, C. Marques, P. Sens

6.4.2 Interactions polymeére-tensioactif

en solution

Les études concernent plus particulierement
I’effet de la balance hydrophile-hydrophobe du po-
lymeére sur les caractéristiques des interactions entre
polymeéres et tensioactifs et ont porté sur une série
de systémes.

Systemes éthylhydroxyéthylcellulose
(EHEC) - tensioactifs anioniques et ca-
tioniques (en collaboration avec B. Lindmann,
Lund, Suéde et N. Kamenka, ,Montpellier): L’'HEC
devient moins polaire lorsque la température aug-
mente. Des mesures de CMC, nombre d’agrégation,
degré d’1onisation et coeflicient de diffusion du ten-
sioactif et/ou du contreion ont montré qu’il en
résulte une augmentation des interactions entre
PEHEC et les tensioactifs cationiques3088 ou
anioniques[358].

Systémes polyoxyéthyléne - tensioactifs
cationiques et nonioniques: Le POE n’in-
teragit pas avec les tensioactifs cationiques et no-
nioniques 25°C. Nous avons pu montrer qu’une in-
teraction d’intensité croissante avec la température
se produisait partir de 35°C avec les tensioac-
tifs cationiques mais pas avec les nonioniques. Ce
résultat confirme la diminution de la polarité du
POE lorsque la température augmente [306].

Systémes polysavons-tensioactifs anio-
niques et cationiques (en collaboration avec
N. Kamenka, Montpellier et Y. Talmon et A. Ka-
plun, Technion, Israel).

L’étude des interactions entre polysavons (ici
des copolymeéres alternés de I’acide maléique et d’al-
kylvinyléthers) et les tensioactifs cationiques a per-
mis de montrer que le polymére est le partenaire
qui détermine aussi bien la nature de D’interaction
(degré de coopérativité) que sa stoichiométrie2960.

Une étude particuliere des systémes dodécyl-
sulfate de sodium (SDS)/PS16 (polysavon avec al-
kyle = hexadecyle) et tensioactif nonionique/PS16
a révélé l’existence d’interactions qui aménent la
disparition de la viscoélasticité de la solution ini-
tiale de PS16 lors d’additions de tensioactif. En
effet, les études par Cryo-TEM montrent que ces
additions provoquent la rupture des liaisons qui
existent entre extrémités de micelles filiformes de
PS16[25],[300][359]
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Systéemes POE-dodéculsulfates de cuivre
(IT) et de magnésium (en collaboration avec
C. Treiner, Paris, et N. Kamenka, Montpellier).

Ces études étalent destinées a comprendre I’ef-
fet de la charge du contreion sur les caractéristiques
de linteraction polymere-tensioactif. Les résultats
montrent que linteraction entre le POE et les
tensioactifs anioniques dodécylsulfates contreions
divalents (Cu(Il), Mg) est plus faible qu’avec le
dodécylsulfate de sodium [360].

Les études futures porteront essentiellement sur
les interactions polysavons-tensioactifs (taille des
micelles lides).

O. Anthony, M. Benrraou, R. Zana

6.4.3 Effet d’addition de polymére sur
la structure et la dynamique de
microémulsions eau dans huile.

Les microémulsions eau dans huile servent sou-
vent de milieu réactionnel pour des réactions en-
zymatiques ou pour la synthése de polymeére alors
qu’aucune étude systématique n’avait encore été
faite pour connaitre l’effet de polymeéres sur la stru-
cture et la dynamique de ces microémulsions. Nous
avons étudié[278] l’effet d’addition de polymére
de synthése (de différentes masses moléculaires et
différentes concentrations) sur la taille des micelles
par fluorescence résolue dans le temps (FRT) et
sur la dynamique des gouttelettes d’eau (vitesse
d’échange de matiére entre gouttelettes) par FRT
et par conductivité électrique, d’ou 1l ressort que:

1) Les polymeéres solubles dans le coeur d’eau
des gouttelettes (polyoxyéthylene glycol, polyacry-
lamide, alcool polyvinylique, acide polyacrylique)
produisent une diminution de la taille des goutte-
lettes et des forces attractives entre gouttelettes. Di-
verses hypotheéses ont été présentées pour expliquer
ce résultat.

2) Les polymeres solubles dans ’huile (polybu-
tadiéne) conduisent & une augmentation de la taille
des gouttelettes et des interactions attractives entre
gouttelettes. Ce résultat s’explique par une diminu-
tion globale de 'interpénétration de la phase conti-
nue dans le film interfacial des gouttelettes.

3) Les polymeéres qui se partagent entre la phase
dispersée aqueuse et la phase continue huile (poly-
propyléne glycol) ont une action qui dépend de leur
coefficient de partage entre ces deux phases.

J. Lang, M.J. Suarez

6 TENSIOACTIFS



7 Polymeres aux interfaces

Pour de nombreuses applications, il est utile de tapisser des interfaces avec une couche de polymeéres:
adhésion, lubrification, stabilisation colloidale... Il est donc essentiel de comprendre de facon détaillée
le comportement des polyméres aux interfaces. Les polymeres peuvent étre soit adsorbés sur la
surface soit greffés par une extrémité ce qui permet de réaliser des couches plus épaisses.
L’adsorption de polymeéres neutres a été étudiée sur le plan théorique dans le but de préciser la
structure des boucles que forme le polymeére et celle des ponts entre deux surfaces solides. Une
étude de la rhéologie des couches adsorbées a aussi été entreprise pour interpréter des expériences
effectuées & Pau dans le groupe de J.P.Monfort. Dans de nombreux cas pratiques, le solvant est
I’eau et les macromolécules et les surfaces adsorbantes sont en général chargées. La structure des
couches adsorbées est différente de celle des couches neutres et a fait 'objet de plusieurs études. Les
couches de polyméres greflés peuvent étre réalisées par adsorption de copolyméres séquencés. Les
propriétés interfaciales des copolymeéres séquencés ont été étudiées a la fois en solvant aqueux et en
solvant organique. Plusieurs travaux théoriques ont aussi porté sur les polymeéres greffés (dynamique
du pontage, désorption). Deux types d’application de Padsorption de polyméres dans le domaine
biomédical ont été considérées, le role des polymeres adsorbés dans la dissolution de I’hydroxyapatite
(motivé par son importance dans Papparition de caries dentaires) et ’adsorption de polymeéres sur
des matériaux hémocompatibles. Le dernier théme décrit dans ce chapitre est un peu différent et
concerne les propriétés des interfaces polymére-polymere.

Certains des travaux présentés ont été mené dans le cadre d’actions nationales (GdR Mesure de
forces de Surface et GdR Biochromatographie du CNRS) ou plus locales (Péle biomatériaux de
Strasbourg). Dans un avenir proche, le laboratoire souhaite se doter d’une machine de mesure de
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force de type Israelachvili pour développer ’étude des polymeéres aux interfaces.

7.1 Adsorption de polymeres neu-
tres

Mots-clé: boucles - ponis - viscoélasticité
- machine de forces

7.1.1 Statistique des boucles et des

ponts dans les couches adsorbées

Dans le cadre d’une théorie de champ moyen, le
profil de concentration d’une solution semi-diluée
de polyméres adsorbée sur une surface solide peut
étre calculé en minimisant une énergie libre. La
concentration est plus grande que la concentration
en volume au voisinnage de la surface adsorbante
dans une zone de l'ordre de grandeur de la lon-
gueur de corrélation de la solution. Les propriétés
individuelles des chaines sont alors les mémes que
celles de chaines isolées soumises & un potentiel pro-
portionnel a la concentration locale. Un travail en
collaboration avec M.Rubinstein [213, 354] a per-
mis de calculer de cette maniére le propagateur des
chaines dans une couche adsorbée. On peut distin-
guer deux types de chaines, les chaines libres qui
ne touchent pas la surface et les chaines effective-
ment adsorbées. Les chaines adsorbées forment de

grandes boucles dans la solution dont la taille maxi-
male est le rayon des chalnes en solution beaucoup
plus grand que I’épaisseur de la couche adsorbée.
La concentration en bouts de chaines adsorbées
décroit moins vite que la concentration moyenne
et les bouts de chaine sont rejetés vers 'extérieur
de la couche. Le pontage entre deux surfaces so-
lide par des polymeéres adsorbés peut étre étudié
par la méme méthode. La densité de ponts et la
taille moyenne des ponts ont ainsi été calculés a
I’équilibre thermodynamique. Les ponts controlent
Padhésion entre deux surfaces solide telle qu’elle
peut étre étudiée expérimentalement dans une ma-
chine de force de type Israelachvili.

J.Bonet Avalos, J.F.Joanny, A.Johner

7.1.2 Viscoélasticité des couches ad-
sorbées

Des expériences ont été menées & Pau dans
le groupe de J.P.Monfort pour déterminer dans la
géométrie sphére-plan la réponse viscoélastique de
deux couches de polymeéres adsorbées comprimées
I’'une contre ’autre en solution. Pour interpréter
ces expériences un modeéle théorique a été construit
[410]. La friction entre le solvant et le polymére
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adsorbé est décrite par I’approximation introduite
par Brinkmann pour I’hydrodynamique des mi-
lieux poreux. En régime stationnaire, les couches
de polymeére ont une épaisseur hydrodynamique
de P’ordre de leur épaisseur. A faible fréquence la
réponse viscoélastique est celle d’un fluide de Max-
well dont le temps caractéristique est celui des
grandes boucles. A plus haute fréquence, un modéle
de blob prévoit un module dynamique qui cro”avec

la fréquence comme w?/3.

J.F.Joanny, C.Marques, P.Sens

7.2 Interfaces chargées
Mots-clé: polyélectrolytes - double couche
électrostatique - potentiel d’écoulement -
protéine

7.2.1 Structure des polyélectrolytes

aux Interfaces

La structure de couches de polyélectrolytes ad-
sorbées sur une surface solide de charges de signe
opposée a été analysée dans le cadre d’une théorie
de champ moyen [284, 285, 419]. La résolution
numérique des équations auto-cohérentes pour la
trajectoire des chaines et le champ électrostatique
donne accés & I’épaisseur de la couche, au profil
de concentration et a l’énergie libre d’adsorption.
Une analyse de la stabilité de la couche adsorbée
définit des parameétre critiques d’adsorption (charge
de surface et charge du polymére). Parallélement,
des résultats expérimentaux ont été obtenus pour
P’adsorption de la 4-poly(vinyl pyridine) en solution
dans ’eau (positivement chargée en milieu acide)
sur des latex de charge négative. Les données de mo-
bilité brownienne et de mobilité électrophorétique
permettent de vérifier certains aspects de la théorie.

R.Varoqui

7.2.2 Modification des atmospheéres io-
niques en présence de polymeres

L’adsorption de polymeéres modifie la struc-
ture des couches ioniques autour d’une particule
colloidale. Cet effet est primordial si 1'on veut
prévoir la stabilité de la solution colloidale en
présence du polymére. En solvant organique, 1’ad-
sorption de polymeére sur une suspension colloi-
dale peut soit induire une aggrégation des parti-
cules soit stabiliser stériquement la suspension. En
milieu aqueux, ces forces induites directement par
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le polymére entrent en compétition avec les in-
teractions électrostatiques. Si l’adsorption de po-
lymeére modifie la structure des couches ioniques,
les deux effets (polymére et électrostatique) ne
peuvent pas étre traités de fa con additive. Des
expériences ont été effectuées en collaboration
avec le groupe de S.N.Stoylov a4 Sofia (Bulgarie)
[254, 286] sur des suspensions colloidales d’un hy-
droxyde de fer (3FeOH) de forme ellipsoidale en
présence de polyacrylamide neutre. La polarisabi-
lité de la double couche a été mesurée par diffu-
sion de lumiére. Le moment dipolaire et la mobi-
lité électrophorétique sont fortement abaissés par
I’adsorption de polymére. Ceci peut s’interpréter
par un déplacement de I’équilibre d’ionisation de
la surface vers des formes neutres du fait de liaisons
spécifiques F'eOH...OCN H. La longueur de Debye
est aussi modifiée par les interactions ion-polymere.
La mesure des coefficients de diffusion de rotation
(par la méthode électrooptique) et de translation
conduit & une épaisseur hydrodynamique qui va-
rie avec la masse comme M%® en accord avec les
prédictions d’échelle de deGennes.

R. Varoqui

7.2.3 Adsorption de polyélectrolytes
sur des adsorbants partiellement
solubles

L’oxyde d’aluminium, partiellement soluble, re-
largue dans la phase liquide des ions qui peuvent in-
teragir sélectivement avec les groupe acide carboxy-
lique des polyélectrolytes. Une étude expérimentale
a permis de déterminer non seulement le taux d’ad-
sorption du polymeére mais encore de préciser la
nature des interactions polymere-oxyde. Les po-
lyacides carboxyliques forment un complexe tres
stable avec les produits de dissolution de 'oxyde
et ceci donne au polymere un caractére polyampho-
lyte marqué qui détermine les propriétés d’adsorp-
tion. Si le polymeére est en défaut par rapport a la
concentration d’équilibre des ions aluminium dis-
souts, I’adsorption est rapide et s’apparente a une
transition de phase. L’interface polymeére fortement
complexée est chargée positivement. Si le polymere
est en exces, I’adsorption est faible et 'interface est
globalement négative. Le polymeére non adsorbé fai-
blement complexé induit une dissolution en continu

de 'oxyde [263, 396, 397].

G. Chauveteau, E. Pefferkorn,R. Ringenbach



7.3 Polymeéres greffés et adsorption de copolymeéres

7.2.4 Caractérisation des interfaces

chargées et analyse électrociné-
tique de ’adsorption

Les parameétres de transport caractérisant la
membrane de dyalise AN69 prétraitée ou non par
une solution d’albumine ont été déterminés en fonc-
tion de la force ionique par des mesures de poten-
tiel d’écoulement, de potentiel de membrane et de
flux électroosmotique [296]. La membrane a une
haute perméation sélective a faible force ionique.
La détermination précise de la densité de charges
fixes est délicate car la taille des pores est com-
parable & la longueur de Debye. Une expérience
de potentiel d’écoulement a été montée sur des
fibres de silice de 250 & 300um de diameétre [430].
Elle donne une mesure du potentiel ¢ de surface
et de la densité de charge superficielle. L’adsorp-
tion de protéines modifie la densité superficielle de
charges et la cinétique d’adsorption peut donc étre
étudiée par cette méthode. L’adsorption de fibri-
nogeéne a été étudiée en fonction de la concentra-
tion, du pH et de la force ionique. La vitesse de
variation du potentiel { aux temps courts est mi-
nimale au point isoélectrique. Ceci correspond a
une quantité adsorbée maximale. A faible pH, la
protéine se dénature en surface car elle porte des
charges opposées a celles du support. Le dispositif
expérimental est actuellement ameélioré pour per-
mettre une étude en température. L’expérience de
potentiel d’écoulement a aussi permis de comparer
des fibres de silice traitées avec différents polymeéres
susceptibles d’étre utilisés pour activer ou passiver
ce support. Elle permet la mise en évidence de la na-
ture des charges électriques de surface et 'analyse
des modifications induites aprés chaque étape du
traitement par des polymeéres. La figure (36) donne
la variation du potentiel d’écoulement en fonction
de la différence de pression provoquant I’écoulement
pour différents polyméres.

L’étude de l’adsorption de ’albumine sur du
téflon a aussi été entreprise [31]. Parallélement une
étude théorique du transport de protéines vers une
interface a été faite en vue de quantifier 'impor-
tance relative de la diffusion en solution et du trans-
port a l'interface méme.

P. Déjardin, A. Johner, T. Le, O. Mauprivez, M.
Zembala

7.3 Polymeres greffés et adsorption

de copolymeres

Mots-clé: colloides - micelles - simula-
tions numériques - désorption
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avec la pression appliquée pour divers po-
lymeéres adsorbés sur une fibre de silice (de haut
en bas PVA, DAF réticulé et un copolymére
PVP-PVI). Le pH est 5,5 et la force ionique
1072M K.CIl. La pente de la courbe est propor-
tionnelle au potentiel { qui vaut 45,3mV pour
le PVA, 17,2mV pour le DAFE et 13,1mV pour
le PVP-PVI

7.3.1 Adsorption de copolymeéres

Les copolymeres Polystyrene-polyvinylpyridine
dont la séquence PVP est plus longue que la
séquence PS forment en solution dans le toluéne
des micelles. 11 a été montré par des expériences
de chromatographie d’exclusion de surface que sur
une surface vierge, les micelles et les unimeres
s’adsorbent en gardant leur structure. Les chro-
matogrammes ont été simulés numériquement en
représentant les unimeéres et les micelles par des
disques de rayon différents [348, 349]. La phase ini-
tiale de recouvrement dont la vitesse est rapide
peut étre représentée par un processus d’adsorption
séquentielle aléatoire [350]. La cinétique & temps
long (de I’ordre de 2 mois) est régie par des pro-
cessus interfaciaux plus complexes [104]. La mobi-
lité des espéces sur la surface a aussi été prise en
compte dans la simulation[330]. Pour promouvoir
et améliorer la stabilité de suspensions colloidales,
les copolymeres séquencés en solvant sélectifs sont
trés efficaces. Le cas ou une séquence hydrophobe
sert de séquence d’ancrage et ol ’'autre de nature
polyélecrolyte (Polystyrénesulfonate) apporte une
stabilité électrostérique a été étudié avec des ad-
sorbants neutres ou chargés (téflon, latex chargés
positivement). On étudie actuellement la structure
et la stabilité des couches interfaciales de ces adsor-
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bants.

C. Huguenard, L. Ouali, E. Pefferkorn

7.3.2 Polymeéres greffés

Sur le plan théorique, les études de polymeres

greffés ont porté sur le pontage entre deux surface
et sur la cinétique de désorption de chaines a partir
d’une couche greffée. La cinétique de pontage est
étudiée pour des chaines greffées sur une surface
ayant des extrémités fonctionnalisées qui peuvent
s’adorber sur une deuxiéme surface [212, 427].
Les profils de force entre les deux surfaces due
aux pontages ont été calculés précédemment et
sont en bon accord qualitatif avec des expériences
de C.Toprakcioglu (Cambridge). La dynamique des
chaines est décrite par un modéle de Rouse qui
néglige les enchevétrements. 1l existe pres de la
surface adsorbante une région oli il n’y a pas
d’extrémité libre qui pourrait s’adsorber. La tra-
versée de cette région constitue une barriére im-
portante contre l’adsorption et la cinétique d’ad-
sorption est trés lente. L’étude de la désorption
est basée sur de simulations numériques de type
Monte Carlo qui ont été effectuées & Mayence dans
le groupe de K.Binder qui codirige la thése de
J. Wittmer [426, 427]. Au départ de la simulation
toutes les chaines sont greffées sur la surface mais
n’ont qu’une énergie d’adsorption finie. Elles ont
donc tendance a se désorber. Le résultat surprenant
est que le temps caractéristique de la désorption
est indépendant de la masse moléculaire des chaines
greffées. Ceci peut étre expliqué dans le cadre d’un
modeéle de Rouse par une rétraction des chaines qui
se désorbent.

J.FE. Joanny, A. Johner, J. Wittmer

7.4 Adsorption de polymeres: appli-

cations

Mots-clé: membranes de dialyse - traite-
ment d’électrodes - perméabilité - inhibition
par le fluor

7.4.1 Matériaux hémocompatibles

L’adsorption de polyméres a été utilisée
pour traiter une membrane de dialyse rénale
et un biocapteur. Les études menées en colla-
boration avec le Centre Régional de Transfu-
sion Sanguine de Strasbourg ont montré la per-
tinence du traitement de la membrane de dia-
lyse rénale 4 base de Polyoxyéthylene [133].
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Une étude approfondie a été entreprise pour
comprendre la synthése de terpolyméres hydro-
solubles a base d’acrylonitrile, de méthacrylate
de méthoxypolyéthyléne glycol et de chlorure
de méthacryloyloxyéthyltriméthylammonium [291]

Les différents rapports de réactivité ont été
déterminés dans les systémes binaires. L’ajout d’un
comonomere a été nécessaire pour le marquage a
I'iode radioactif. Les polymeéres ont été caractérisés
en solution et les échantillons radioactifs ont per-
mis d’étudier ’adsorption et la stabilité des po-
lyméres sur la membrane. L’inhibition de I’adsorp-
tion de protéines a été analysée en utilisant le fi-
brinogéne comme molécule modeéle. Ce travail se
poursuit par une étude plus fondamentale de la
compétition d’adsorption de protéines sur des sur-
faces modéles comme la silice. Les performances
d’électrodes de platine et de carbones a 1’état brut
ou prétraitées par adsorption de polyméres & base
de polyoxyéthyléne ont été comparées en collabora-
tion avec I'Université de Coimbra [247] en détectant
la présence de H,04 apres le passage d’un sérum
dans un réacteur enzymatique. La couche diffuse
de polymeére adsorbé sur I’électrode la protege des
molécules de grande taille comme les protéines tan-
dis que les petites molécules électroactives peu-
vent atteindre la surface de 1’électrode. Trois po-
lyméres riches en POE ont été utilisés. Le signal
est plus faible sur les électrodes traitées que sur
les électrodes nues mais la perte de signal avec
le nombre d’injections est plus faible et conduit a
une réponse plus stable. Aprés une vingtaine d’in-
Jjections, le signal est supérieur avec une électrode
traitée.

P. Déjardin, F. Wendling

7.4.2 Hydroxyapatite

L’hydroxyapatite est 1’'un des principaux cons-
tituants minéral et biologique. Le mécanisme de sa
dissolution est étudié depuis plusieurs années en
collaboration avec J.C.Voegel. Plusieurs inhibiteurs
de dissolution tels le fluor et certains polymeéres
adsorbés ont été identifiés. Un premier modéle
décrivait les 1ons calcium fortement adsorbés sur la
surface en terme de sphéres dures adsorbées [94].
Plus récemment, un nouveau modéle a été proposé
basé sur les phénomeénes de transport a l'interface
chargée en tenant compte de la barriére ionique
constituée par les ions calcium adsorbés[279]. Ce
modéle prédit le coefficient d’autoinhibition & dont
I’inverse 1/k traduit la réduction de la perméabilité
de D’interface par rapport a la perméabilité con-
trolée par la couche de Nernst. L’effet du pH sur
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la dissolution est bien décrit et on peut avoir acces
aux parameétres d’adsorption des ions calcium. Une
étude détaillée de 1’adsorption des ions fluor a mis
en évidence les adsorptions couplées ou non des
ions fluor, phosphate et calcium[196, 334]. A faible
concentration, le fluor s’adsorbe sous forme d’ions
F~ mais & plus forte concentration, 1’espéce neutre
CaF, est formée. L’effet inhibiteur du fluor est
double [335, 336], il réduit la solubilité de ’hydroxy-
apatite puisque le produit de solubilité intervenant
est celui de la fluoroapatite et il diminue la charge
de surface par neutralisation des charges positives.
L’effet de polyméres adsorbés s’interpréete de la
méme maniére. Tout polymére porteur de groupe-
ments capables d’interagir avec le calcium ( COO™,
phosphate) ou porteur de charge positive (ammo-
nium, pyridinium) renforce la capacité de I'interface
et donc réduit la vitesse de dissolution[402, 403].
Une réduction de 80% a pu étre obtenue.

P. Gramain , P. Schaad

7.5 Interfaces polymeres - polymeres

Mots-clé: tension de surface - copolymére

Des mesures de tension interfaciale par la
méthode de la goutte pendante ont été effectuées
pour caractériser 1’état thermodynamique et stru-
ctural de l'interface PDMS/POE en présence et
en 'absence d’un copolymere formé d’un squelette
PDMS portant deux greffons de POE qui joue le
role d’un tensioactif. En ’absence de copolymeére,
on peut déduire par extrapolation aux grandes
masses une valeur limite de la tension interfaciale
a 80°C Yoo = 9,2mN/m qui est en bon accord
avec les calculs théoriques de Leibler. La tension
interfaciale décroit faiblement avec la température.
Les modéles théoriques permettent de déduire de
cette tension interfaciale une épaisseur interfaciale
faible 0, 7nm et donc une densité d’enchevétrements
faible. En présence de copolymeére on observe une
variation surprenante de la tension interfaciale avec
le temps représentée sur la figure (37).

Aux temps courts la diminution de la tension
est due a une densification de l'interface en copo-
lymeére. La remontée a temps plus long pourrait étre
associée a des fluctuations de la position de l'inter-
face provoquée par I’étirement des séquences POE
ou & la formation de micelles de surface[407]. La ten-
sion interfaciale décroit linéairement avec la quan-
tité de copolymere ajouté et devient constante au
dela de la concentration micellaire critique du co-
polymere. En utilisant les théories de Leibler ou de
Noolandi on peut estimer ’épaisseur de la couche
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de copolymeére (d ~ 0,8nm). De cette faible valeur
on déduit que le copolymeére adopte une conforma-
tion aplatie a I'interface.

Le dispositif de mesure d’angles de contact a été
utilisé pour caractériser des surfaces de polymeres
modifiées par des plasmas froids en collaboration

avec R.Pratt et F.Clouet a 'IPCMS [320].

P. Marze, Y. Rouault, G. Schreyeck
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L’étude des structures et des propriétés dynamiques des suspensions de microbilles de polyméres
solides est d’un intérét principal pour de nombreuses raisons: les systémes constituent des modéles
pour physiciens d’arrangement “d’atomes” visibles au microscope, pour des études d’aggrégations,
de floculation, d’adsorption aux interfaces, de formation de réseaux réguliers ou vitreux. Ils cons-
tituent également des modéles pour physico-chimistes intéressés par la stabilité de suspensions
colloidales et les forces entre surfaces de polymeéres. Enfin bon nombre d’applications de ces systémes
(peintures, films de latex,...) nécessitent une compréhension et un contréle de leurs propriétés macro-
scopiques, obtenues souvent grice a une chimie fine de synthése de particules bien calibrées (en taille,
charge, densité, état de surface, propriétés optiques et magnétiques, etc.). Les études regroupées
dans ce chapitre illustrent bien le caractére pluridisciplinaire de cette recherche (modélisation, si-
mulation numérique, expérimentation fine, synthése et caractérisation).

8.1 Synthése et caractérisation de
particules

8.1.1 Synthése de microparticules de

type core-shell et de microcap-
sules.

Mots-clé: PDVB/PMMA - PS/PMMA -
propriétés mécaniques - perméabilité

Nous avons synthétisé en microsuspension dire-
cte et inverse des particules core-shell de diamétre
compris entre 1 et 100 um. Cette synthése comporte
deux étapes : la dispersion et la polymérisation. La
taille des microbilles de synthése est directement
conditionnée par le diametre des gouttelettes obte-
nues en dispersion qui dépend essentiellement de la
vitesse et de la durée de I’homogénéisation. La na-
ture de la masse et la concentration du colloide pro-
tecteur interviennent pour une moindre part dans
la modification du diamétre des gouttelettes. Nous
avons montré que 1’ajout d’une faible quantité de
monomeére en solution dans l’eau par exemple vient
grossir les microbilles en fin de polymeérisation. Ce
mécanisme peut étre mis a profit pour controler la
synthése de microbilles ”core- shell” ou de les fone-
tionnaliser en surface. A ce jour nous avons procédé
a la synthese de deux types de microbilles 'un com-
portant un coeur réticulé PS / PDVB et une écorce
PMMA, et 'autre constitué d’un coeur PS et d’une
couronne en PMMA. Nous envisageons ’application
des procédés 4 d’autres couples de monomere et a
la fonctionnalisation en surface de ces microbilles.
Une étude cinétique de la formation de 1’écorce est
envisagée ainsi que la caractérisation de la structure
core-shell.

Les études portant sur la synthése et la stru-
cture de microcapsules préparées par polyconden-
sation interfaciale sont de plus en plus nombreuses
en raison de leurs applications potentielles. La tex-
ture du polymere formé est complexe et dépend
des conditions chimiques de synthése: la paroi de
la microcapsule comprend une couche dense et ho-
mogeéne et une couche alvéolaire. Les polymeres for-
ment un réseau plus ou moins réticulé qui donne
aux microcapsules des propriétés mécaniques et une
perméabilité variables. Les propriétés mécaniques
notamment jouent un rdle essentiel lors des apph-
cations (résistance a 1'écrasement, facilité de ma-
nipulation etc...) Nous avons mis au point deux
procédés de synthése qui ont permis d’obtenir une
large gamme de taille de microcapsules (100pm -
5mm). Ceci nous permet d’étudier d’une part la
corrélation entre la perméabilité de la paroi et la
nature du réseau polymere formé et d’autre part la
résistance mécanique de ces microcapsules en me-
surant la déformation en fonction de la contrainte.
Il sera intéressant de poursuivre le travail par une
caractérisation en surface interne et externe de la
paroi. Enfin, le travail pourra étre étendu a d’autres
polymérisations interfaciales, en particulier aux po-
lyuréthannes.

L. Danicher

8.1.2 Polymérisation en émulsion et
propriétés des films de latex

Mots-clé: synthése radicalaire - dis-
tribution des surfactants - mécanismes
d’adhésion des films
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Les objectifs de ce travail sont d’approfondir
la maitrise de la synthese radicalaire en émulsion
et de rechercher une compréhension de ’ensemble
des phénomeénes qui conditionnent le comportement
des films de latex, avec un intérét plus particulier
pour ’étude de la distribution des surfactants et de
I’adhésion des films.

L’analyse de nos résultats et de ceux de la
littérature (M.W. Urban) nous a permis de proposer
une description qualitative des mécanismes par les-
quels s’établit la distribution d'un surfactant dans
un film de latex {216]). Les phénoménes considérés
peuvent se discuter & trois niveaux consécutifs.
Le premier niveau, purement phénoménologique,
montre que le profil de concentration du surfactant
dans 1’épaisseur du film dépend de nombreux pa-
rametres tels que la nature du surfactant, la con-
centration globale en surfactant, et le temps. Au
deuxiéme niveau, le devenir du surfactant est dis-
cuté en relation avec les mécanismes de formation
du film a partir du latex. Trois paramétres-clés ont
été identifiés et investigués séparément: la distri-
bution initiale du surfactant dans le latex {215], la
désorption du surfactant de la surface des particules
lorsqu’elles entrent en contact [363] et la mobilité
du surfactant dans le film contenant encore de 'eau
ou déja sec [216]. Au troisieme niveau, le plus fon-
damental, 'importance des interactions polymere-
surfactant est soulignée [362]. Tous ces points doi-
vent étre approfondis pour que l'on puisse tendre
vers une description plus quantitative et, si possible,
des modéles prédictifs. Plus précisément, 1’étude de
la désorption ”forcée” pourrait étre envisagée par
fluorescence (collaboration avec J. Lang), celle de
la mobilité en utilisant les concepts de la science
des membranes et celle des interactions polymére-
surfactant par la technique de Johnson, Kendall et
Roberts (JKR) ou des mesures directes de forces de
surfaces.

Nos travaux ont également significativement
progressé au niveau de l'étude des mécanismes
d’adhésion des films de latex. Les premiers résultats
semblent montrer une indépendance de 1’énergie
dissipée a l’interface par rapport a la concentra-
tion en surfactant. L’énergie dépensée & ’interface
est supérieure a ’énergie réversible d’adhésion d’un
facteur 3 a 5. L’origine des dissipations ”parasi-
tes” reste a déterminer. Une étude plus fine du réle
de surfactants 4 une interface sur les mécanismes
d’adhésion polymeére-support a été lancée en cou-
plant les techniques de JKR et de Langmuir-
Blodgett (collaboration avec R. Schirrer et D. Cha-
tenay).

Y. Holl
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8.1.3 Polymérisation en émulsion - la-
tex structurés
Mots-clé: répartition héiérogéne de po-
lyméres

Ces études sont axées principalement sur
les synthéses en émulsion de particules struc-
turées dotées de propriétés massiques et super-
ficielles particuliéres. On essaie de favoriser une
répartition hétérogéne de deux ou plusieurs po-
lyméres de nature différente. La structure des par-
ticules dépend des possibilités de redistribution des
macromolécules selon une morphologie thermody-
namiquement plus stable, de I’hydrophilie de cha-
cun des polymeres, de la nature et de la quantité
d’amorceur et de la température de polymérisation.

Ces particules structurées modéles faites en col-
laboration avec la Queen’s University (Canada) et
la Prince of Songkla University (Thailande) sont
utilisées dans un certain nombre de projets & I’'ICS.

T. Pith

8.1.4 Membranes pour ’encapsulation

Mots-clé: traitement pour le diabéte -
polyamides 4,6 - biocompatiblité

L’étude repose sur la synthése et la ca-
ractérisation de membranes destinées 4 ’encapsu-
lation d’ilots de Langerhans dans le cadre de la re-
cherche d’un traitement pour le diabéte de type in-
sulino dépendant.

Nous avons retenu des copolymeres d’acryloni-
trile et des polyamides 4,6 pour réaliser nos mem-
branes. Nous utilisons la méthode de précipitation
par immersion : le polymere placé en solution, est
déposé de maniére uniforme sur un support qui
est ensuite immergé dans un bain contenant un
non solvant du polymeére.Les membranes les plus
intéressantes ont été réalisées a partir de deux po-
lyamides 4,6 différents entre eux par leur masse
moléculaire. Il nous semblait intéressant d’étudier
I'influence des conditions de préparation des mem-
branes sur leur cristallinité, leur hydrophilie et fina-
lement sur leurs performances comme membranes
d’encapsulation. Par DSC, nous avons déterminé
quantitativement 'importance des différents états
de l’eau (eau libre, eau liée, eau plus ou moins
liée) dans les membranes. Deux membranes ont été
soumises a un test d’adsorption protéique destiné
a anticiper leur biocompatibilité. Le faible niveau
d’adsorption protéique relevé in vitro, nous permet
d’espérer une bonne biocompatibilité lors de I'im-
plantation. Elles ont également subi un test de diffu-
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sion passive au glucose. L’une des deux membranes
présente une bonne perméabilité au glucose et sera
pour cette raison, soumise a un test de diffuston a
Pinsuline et par la suite, implantée.

C. Lhommeau, T. Pith

8.2 Particules aux interfaces

8.2.1 Propriétés statistiques d’ensem-

bles de particules adsorbées irré-
versiblement sur une surface so-

lide.

Mots-clé: adsorption  séquentielle
aléatoire - modéle ballistique - microsco-
pie oplique - particules de mélamine

Nous nous intéressons a des particules qui tou-
chent une surface d’adsorption et y restent fixées
sans pouvoir diffuser en surface . Deux modéles
sont largement étudiés. Lorsque les effets de gravita-
tion lors de ’adsorption sont négligeables, le modele
de ’adsorption séquentielle aléatoire (RSA) est uti-
lisé. Le modéle RSA est surtout utilisé alors que le
modéle ballistique (BM) est introduit pour rendre
compte des effets de gravitation lors de la déposition
des particules. Dans le modéle RSA les parti-
cules sont placées aleatoirement et séquentiellement
sur une surface. Leur position est choisie au ha-
sard. L’adsorption est autorisée lorsque la parti-
cule adsorbante n’intersecte aucune particule déja
adsorbée. Ce modéle combine donc les lois de la
géométrie et des probabilités. Par contre la diffu-
sion des particules ou les interactions hydrodyna-
miques n’y sont pas incluses. Nous avons donc, &
partir de simulations numériques basées sur 1’algo-
rithme classique d’Ermak et McCammon analysé
I'influence de ces différents phénoménes. Le proces-
sus d’adsorption de particules, en tenant compte de
leur diffusion dans le volume mais en négligeant les
interactions hydrodynamiques entre particules ad-
sorbées et adsorbantes, ne peut pas étre décrit par
le modéle RSA [119],[271]. En particulier les fon-
ctions de distribution radiales sont différentes de
celles attendues pour la RSA pour tous les taux
de couverture sauf au taur de couverture mazimal
f(00). Celui-ci est d’ailleurs identique pour le RSA
et pour le processus d’adsorption avec diffusion.
Ceci implique que #(00) n’est pas une signature du
processus d’adsorption. Par contre, lorsque l'on in-
troduit également les interactions hydrodynamiques
entre particules, celles-ci diffusent plus facilement
parallélement au plan d’adsorption que perpendi-
culéerement a celui-ci surtout au voisinage de ce
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plan. Ceci conduit & rendre la probabilité d’adsorp-
tion quasiment indépendante de la position d’ad-
sorption tant que celle-ci ne conduit pas a une inter-
section entre particules adsorbées [145]. Le modéle
RSA redevient donc une bonne approzimation pour
décrire les configurations de particules adsorbées.
Expérimentalement nous étudions ces propriétés
statistiques avec des particules dont le diamétre est
supérieur a lpm afin de pouvoir les visualiser par
microscopie optique. La gravité devient donc un
parametre important dans nos expériences. Nous
avons donc déterminé par simulations numériques
I’évolution de 6(c0) en fonction d’une taille réduite
des particules en tenant compte de leur diffusion
dans le volume [118]. Notre but expérimental est
d’étudier différents systémes de particules afin de
balayer le domaine de tailles sur lequel varie 6(o0).
Nos premiéres expériences ont été réalisées avec
des particules de mélamine de diameétre 4pm [295].
Le modéle ballistique permet de rendre compte de
fagon quantitative assez correctement nos resultats
expérimentaux (voir figure 38). Nous poursuivons
actuellement ces études en analysant des particules
de latex d’environ 1um et qui se situe dans la limite
RSA.

P. Wojtaszczyk, B. Senger, J.C. Voegel, D.
Bedeaur, M. Rubi, P. Schaaf

8.2.2 Propriétés optiques de surfaces
recouvertes par des particules.

Mots-clé: réflectométre - billes de later -
théorie de Mie

Nous avons appliqué un réflectométre a ba-
layage angulaire (RBA) & ’étude des propriétés op-
tiques de surfaces couvertes par des billes de latex.
Cette étude est intéressante car les surfaces peu-
vent étre considérées comme des surfaces compor-
tant des inhomogénéités de taille variable sur un
large domaine, or peu d’études expérimentales ont
été consacrées a ce probléeme et les théories exis-
tantes sont trés lourdes mathématiquement et n’ont
jamais été vraiment testées. Nous avons démarré
notre étude expérimentale avec des particules de la-
tex de diamétre 0.6m c.a.d. de 'ordre de grandeur
de la longueur d’onde [218]. Nous avons développé
une approche théorique dans laquelle on suppose
que la réflectivité des ondes de type p provient de 3
contributions:

¢ l'interface sur laquelle sont adsorbées les par-
ticules (formule de Fresnel)

¢ la diffusion des sphéres en surface. On uti-
lise la théorie de Mie pour évaluer cette diffusion
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sans tenir compte de la présence du 2'4™¢ milieu. A
I’angle de Brewster cela constitue la seule contribu-
tion au coeflicient de réflectivité.

e Pour des angles d’incidence différents de
I’angle de Brewster, il faut tenir compte des in-
terférences entre le champ électrique réfléchi par
I’interface et le champ diffusé par les particules.

Ce modéle a permis de rendre compte de nos
résultats expérimentaux de réflectivité pour les par-
ticules des tailles de billes allant de 0.1 4 0.64m (voir
figure 39). L’ensemble de ces travaux a été effectué
en collaboration avec G. Koper et D. Bedeaux de
I’Université de Leiden.

Nous comptons dans l’avenir confirmer la vali-
dité de ces modéles en étudiant la réponse optique
de mélanges de particules de différentes tailles.

E. Mann, G. Koper, D. Bedeauz, P. Schaaf
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Fig. 39 - Courbes de réflectivité pour l'inter-

face silice-air (- -) et pour la méme interface
couverte par des particules de latex de 0.6um
de diamétre (___). Les symboles représentent
les points expérimentauz et les courbes les fits
au modéle pré-cité.

8.2.3 Etude du mécanisme de forma-
tion des films de latex

Mots-clé:

contacts irrversibles - déformation - ma-
turalion - microscopie d force atomique -
agents de coalescence - transfert d’énergie
de fluorescence - particules coeur-éorce

Les films de latex [214] [355] [356] [357] ont
beaucoup d’applications industrielles et c’est pour-
quoi de nombreuses études fondamentales sur les
mécanismes de formation de ces films ont été en-
treprises ces derniéres années. On distingue essen-
tiellement trois étapes dans la formation d’un film
de latex, & partir d’une dispersion aqueuse : (1) une
perte d’eau a vitesse constante jusqu’a ’apparition
de contacts irréversibles entre particules de latex.
(2) une déformation des particules qui se rappro-
chent de plus en plus et forment alors une structure
en nid d’abeille. (3) Une migration des chaines de
polymére d’une particule dans ’autre. Cette étape
est appelée maturation du film. A la fin de cette
étape, le contour des particules a disparu et le film
est homogene.
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Effet de la concentration en surfactant
sur la formation de films Nous avons exa-
miné I’effet de la concentration {214][355][356] et de
la nature du surfactant sur la topographie des films
de latex a la fin de Pétape (2) en utilisant la tech-
nique de microscopie & force atomique (AFM). Nous
avons montré que ’arrangement et ’ordre des parti-
cules & la surface du film étaient les meilleurs pour
une concentration en surfactant qui correspond a
I’adsorption d’une monocouche de surfactant a la
surface de particules. Pour des concentrations trop
faibles en surfactant les particules ne sont pas suf-
fisamment bien stabilisées et floculent au cours de
I’étape (1), ce qui correspond & la formation d’un
mauvais film (apparition de craquelures a la sur-
face du film et réduction du nombre d’arrangements
hexagonaux et de la compacité des particules par
rapport & un bon film). Pour des concentrations
trop élevées en surfactant, I’écrantage par les con-
treions du surfactant, des charges portées par les
particules de latex, ou les phénomeénes de dépletion
conduisent également & la floculation des particules
et la formation d’un mauvais film.

Maturation des films de latex

Effet d’agents de coalescence: Afin d’augmenter la
vitesse de migration des chaines de polymere et
donc la maturation des films on ajoute des solvants
organiques aux dispersions de latex[357]. Ces sol-
vants, appelés agents de coalescence (AC) ont pour
role de faciliter la déformation des particules au
cours de I’étape (2) et d’augmenter la vitesse de
migration des chaines entre particules au cours de
Pétape (3) en abaissant la T,du polymére. Nous
avons étudié la vitesse de migration des chalnes
(polyméthacrylate de butyle, PMABu) en utilisant
la méthode du transfert d’énergie de fluorescence
non radiatif de type Forster[356] [357] qui permet
de mesurer la fraction de mélange, f,,, des parti-
cules, le coefficient de diffusion, D, des chaines de
polymére et la distance d’interprétation, dp, des
chaines d’une particule dans une autre, en fonc-
tion du temps de recuit des films au dessous de
T,. G. Beinert nous a préparé du méthacrylate de
9-anthranyle et de (9-phenanthryl) méthyles, leur
copolymérisation avec des méthacrylates d’alkyles
aboutissant aux polyméres marqués souhaités.

1) Les AC qui se partagent en faveur de la phase
aqueuse et s’évaporent rapidement modifient tres
peu la vitesse de majoration des chaines.

2) Les AC qui se partagent en faveur du po-
lymére et qui s’évaporent lentement agissent trés
longtemps comme plastifiant du film. Le film ne re-
trouve que trés lentement les propriétés mécaniques
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du film sans additif.

3) Les AC qui plastifient surtout la surface des
particules et qui s’évaporent assez facilement aug-
mentent considérablement la vitesse de migration
des chaines sur temps courts mais pas aux temps
longs. Ce sont ces AC qui sont les plus intéressants
du point de vue pratique puisque la distance d’in-
terprénétration des particules, d, est trés rapide-
ment égale au rayon de gyration des chaines de po-
lymére. Le film retrouve trés rapidement les pro-
priétés mécaniques d’un film sans additif.

G. Beinert, J. Lang, D. Juhué

Particules coeur-écorce: FErsudation du ten-
sioactif: Les agents de coalescence vont bientét
étre interdits pour des raisons écologiques. Nous
avons montré qu’une solution de remplacement
pouvait étre 'utilisation de particules coeur-écorce
(CE)[356]). Nous avons synthétisé des particules
composées de PMABu pour le coeur et d’un co-
polymeére poly(méthacrylate de butyle-acrylate de
butyle) pour I’écorce. Deux types de particules CE
ont été synthétisés, les unes avec une écorce de Hnm
(CE) et les autres avec une écorce de 3nm (CE2).
Les résultats obtenus avec ces particules sont ii-
lustrés sur la figure 40 (CE1: O,CE2: +) ol nous
avons également reporté les résultats obtenus avec
les particules homogénes de PMBu sans additif ()
et additivés d’un agent de coalescence (), le DGB
(diéthyléne glycol monobutyl ether). Cette figure
montre la variation de dp avec le temps de recuit des
films.La ligne en pointillés représente la valeur du
rayon de gyration Ry du polymeére. On voit que Ry
est atteint aprés un temps trés long (10 heures) avec
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Fic. 41 -

le film témoin et aprés seulement quelques minutes
avec le DGB et le CE1l. Avec le CE2 ce temps est
intermédiaire. Les particules CE1 minent tres bien
aux temps courts ’action du DGB et c’est pourquoi
on peut envisager ce type de particules CE comme
solution de remplacement aux AC.

Nous avons montré que I’AFM pouvait étre uti-
lisé pour visualiser le mode d’exsudation du sur-
factant au cours de la maturation des films de
latex[356], alors que d’autres techniques (SIMS,
XPS, ESCA) permettent d’analyser la composition
des surfaces, ’AFM permet de préciser la fagon
dont le surfactant apparait a la surface (par exemple
en s’étalant sur toute la surface, ou en formant de
gros cristaux qui percent littéralement la surface du
film. Nous montrons sur la figure 41 un exemple
assez spectaculaire, d’exsudation du dodecylsulfate
de sodium (sous forme d’énormes cristaux) d’un
film naissant de latex de PMABu, en présence d’un
agent de coalescence, ’alcool benzylique. Les parti-
cules de latex, bien que beaucoup plus petites que
les cristaux de SDS sont également visibles sur cette

image d’AFM.

J. Lang, D. Juhué

8.3 Meécanisme et cinétique des pro-

cessus d’agrégation et de frag-
mentation

Mots-clé: hétérocoagulation - tests immu-
nologiques - facteur rhumatoide - gonadro-
topine chorionigue humaine - fragmenta-
tion induite par adsorption de polymére

Aprés avoir étudié les phénomeénes liées a 'ac-
tion des électrolytes et des polyélectrolytes sur la
stabilité des colloides en suspension [103], nous nous
sommes intéressés a quelques processus particuliers
et nous avons entrepris 1’étude de la fragmentation
spontanée et provoquée des agrégats [122, 123, 124].
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8.3.1 Hétérocoagulation

Une étude numérique détaillée de la cinétique
d’hétérocoagulation (2D et 3D) a été réalisée se-
lon les différents types de processus diffusionnel et
réactionnel. Elle met en évidence l'influence de la
réactivité des agrégats et de la concentration rela-
tive des deux constituants sur la cinétique du pro-
cessus [276] et [416]. L’expérience complémentaire,
mettant en jeu des latex chargés positivement et
négativement a été effectuée en volume.

8.3.2 Tests immunologiques

Nous avons appliqué les résultats issus de
nos études générales sur la floculation et de
I’hétérocoagulation pour déterminer les processus
de déstabilisation actifs dans deux tests immunolo-
giques de détection d’antigénes utilisés dans I’ana-
lyse biologique par le biais de réaction sur plaques.
Le premier test utilise un latex porteur d’anticorps
et la présence du facteur rhumatoide (antigéne)
initie ’agrégation. Si l’antigéne exerce un réle
trés sélectif & faible concentration, le processus se
déroule selon un mécanisme réactionnel alors qu’a
forte concentration, 'interaction de I’antigéne et de
I’anticorps provoque simplement la déstabilisation
du complexe (latex-anticorps+antigéne). Dans ce
cas, lagrégation est de type diffusionnel [275]. Le
deuxiéme test détecte la présence de la gonadro-
tropine chorionique humaine (CGH). Il met en
jeu deux types de latex sensibilisés: un latex por-
teur de 'antic CGH et un autre de ’antif CGH.
La protéine CGH est susceptible de reconnaitre
les deux types d’anticorps. Cette étude a mis en
évidence deux résultats essentiels : ’existence d’une
coopérativité responsable de I'augmentation de la
réactivité intrinséque des agrégats et une asymétrie
au niveau de la distribution de ’antigéne sur les la-
tex sensibilisés, tandis que dans les systémes usuels,
a concentration donnée, le taux de recouvrement
par D'agent déstabilisant est le méme sur tous les
collotdes [387],{389).

8.3.3 Stabilisation de colloides par frag-
mentation d’agrégats induite par
adsorption de polymeére

Notre objectif est d’étudier les mécanismes et
cinétiques de fragmentation d’agrégats colloidaux
qui se forment de maniére accidentelle dans
les systémes concentrés notamment en présence
d’électrolytes et de polyélectrolytes. Nous avons
déterminé les influences du mode d’agrégation, de
Iagitation et du taux initial de recouvrement en
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Fic. 42 -
cristal colloidal a deur dimensions induit par
un champ magnétique. L’image correspond a
une surface de 0.5 X 0.5mm

Image (vidéo-microscopique) d’un

polymeére sur les cinétiques de la fragmentation in-
duite soit par ajout d’une solution concentrée de
polymeére a la suspension déstabilisée [248], [388] et
[391], soit par reconformation de la couche polymere
[398] et [399]. Nous observons une longue période
(plusieurs heures & plusieurs semaines), durant la-
quelle les caractéristiques massiques des agrégats
restent inchangées, suivie d’une période similaire
en durée ol les masses moyennes des agrégats di-
minuent progressivement. Les courbes de distribu-
tion en taille des fragments sont auto similaires
et il y a corrélation entre la durée du time-lag et
les caractéristiques des agrégats de départ. Les lois
d’échelle sont indépendantes de la taille des agrégats
et de la concentration en polymeére mais fortement
dépendante de la masse moléculaire du polymere.

E. Pefferkorn, G. Chauvveteau, L. Quali, R.
Ringenbach

Cristallisation 4 deux dimensions
de colloides magnétiques sous
champ

8.4

Mots-clé: diffusion bornée - diagramme de
phase - critére de Lindemann - transilion
vitreuse 4 2D

11 existe, depuis peu, des microsphéres de poly-
styréne rendues fortement paramagnétiques par do-
page aux oxydes de fer. L’interaction dipole-dipéle
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FiG. 43 - Image (vidéo-microscopique) d’un mélange de billes de deuz tailles différentes, donnant
lieu @ une structure 2D irréguliére. L’image correspond d une surface de 0.5 X 0.5mm

magnétique entre les billes induite sous champ Best
répulsive perpendiculairement a B. Ceci améne 4 la
cristallisation & deux dimensions par pure répulsion
magnétique dans des champs de quelques dizaines
de Gauss, si les billes sont confinées dans un plan
(cf. figure 42).

La transition de phase a été étudiée par vidéo-
microscopie et traitement d’images et la dynamique
du systéme par diffusion quasiélastique de lumieére.

L’établissement d’un diagramme de phase
champ-magnétique — densité des billes, met en
évidence une transition de premier ordre, pour une
valeur de Ez/kT ~ 1, Epr étant I'énergie d’inte-
raction magnétique entre plus proches voisins. La
dynamique du systéme se décrit par un mouve-
ment purement diffusif des billes autour des sites
du réseau au temps court, borné par la répulsion au
temps long (modéle de loscillateur harmonique su-
ramorti). Les résultats sont comparés a différentes
théories de fusion & deux dimensions et au critére
de Lindemann.

Nous étudions actuellement l’introduction du
désordre et la transition vitreuse a 2D en utilisant

des mélanges de billes de taille et dopage différents
(cf. figure 43).

K. Zahn,G. Maret
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La maitrise et Pétude de la structure restent des sujets trés actuels, tant pour les polyméres de
grande diffusion (e.g. polyoléfines cristallisables) que pour les polyméres cristaux liquides ou copo-
lyméres & blocs, étoiles... La division de ’espace polymére en domaines de dimensions moléculaires
des polymeres cristallisables (épaisseur nanométrique des lamelles) et l’organisation des phases
des copolymeéres blocs peuvent avoir des répercussions sur la morphologie a plus grande échelle,
ainsi que sur les propriétés. Les diverses approches utilisées au laboratoire visent & relier les struc-
tures moléculaires et la structure, texture et/ou morphologie, a maitriser ou exploiter ces derniéres,
éventuellement par des interactions extérieures (épitaxie) pour étudier les propriétés physiques
macroscopiques, ou étendre les propriétés d’application. Ce chapitre comprend des études sur les
polymeéres cristallins, les copolymeéres a blocs, les polymeéres cristaux liquides et accueille une section

sur ’étude des propriétés mécaniques.

9.1 Structure et transitions de pha-

ses des polymeres cristallisables

Les polyoléfines de grande diffusion sont 1’ob-
jet de recherches renouvelées, notamment avec
P’avénement de nouveaux catalyseurs (conduisant &
des polymeéres syndiotactiques de grande pureté) et
avec les possibilités d’inclure des comonomeres (e.g.
PEbdl), qui modifient structure et propriétés de ces
systémes. Le polymorphisme cristallin spontané ou
induit par des agents de germination spécifiques est
I’objet d’études particuliéres car il permet d’obte-
nir aisément des variations de propriétés physiques
(Tfusion, €etc...) voire mécaniques.

9.1.1 Structures cristallines

Dans le cadre de 1’étude de la structure
cristalline du polypropyléne syndiotactique (PPs)
[232],[408], une ”premiére” spectaculaire a été
réalisée (collaboration: A. Lovinger, ATT Bell La-
boratories, USA) : par microscopie a force atomique
(AFM), lalternance des hélices gauches et droites
dans la structure cristalline a pu étre wvisualisée
en observant dans une cellule "humide” le plan de
contact bc du PPs déposé par épitaxie sur le p-
terphenyl [415] (cf. figures 44 et 45 ).

W. Stocker, M. Schumacher, S. Graff, J. Lang,
J.C. Wittmann, B. Lotz

Une structure cristalline originale car frustrée a été
proposée pour des polymeéres en conformation en
hélice ternaire 3j0u 35. La maille comprend trois
hélices isochirales et - ce qui caractérise la frustra-
tion - les environnements de deux hélices different

de celui de la troisieme. Ce modéle s’applique no-
tamment a une forme métastable (forme ) du po-
lypropyléne isotactique (dont ’existence est connue
depuis 1959) et sans doute & une superstructure
du polystyréne syndiotactique (collaboration: S.
Kopp, D. Dorset, Med. Foundation, Buffalo, USA).
Les structures frustrées n’avaient pas, a ce jour, été
considérées dans le domaine des polymeéres [373).

M. Schumacher, B. Lotz

9.1.2 Transformation cristal-cristal

La transformation spontanée d’une phase cris-
talline dans une autre est une manifestation peu
fréquente mais spectaculaire du polymorphisme
cristallin des polymeéres. Deux transformations
ont pu étre étudiées en détail par microscopie
électronique (diffraction et champ sombre) sur des
monocristaux: phase II — phase I du PBul, et
phase § — phase a« du copolymere strictement
alterné d’éthylene et de monoxyde de carbone
(CHy - CHy;—CO),(POK), un polymere actuelle-
ment pressenti pour la fabrication de fibres & haut
module. La transformation II — 1 du PBul est
contrélée par les seuls aspects cristallographiques:
elle respecte les alternances de plans d’hélices an-
tichirales dans les deux formes (en accord avec le
schéma de Fujiwara) et n’est pas influencée par
la présence de repliements, comme admis jusqu’a
présent [366].Le POK cristallise en phase 3 & haute
température, puis se transforme en cours de refroi-
dissement en phase «, plus dense, bien que basée
sur la méme conformation étirée de la chaine (col-
laboration: B.J. Lommerts, AKZO, Hollande et
P.Smith, UCSB,USA). Une cartographie des zones
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I'iG. 44 -

a) Image AFM du plan de con-
tact bc du polypropyléne syndiotactique déposé
par cristallisation épitazique sur le p-terphenyl.

Aze des chaines orienté a une heure. Les
hélices gauches, mieur visualisées, alternent
avec les hélices droites. Dimensions de la zone

observée : 1204 * 1004.

transformées peut étre établie et le mécanisme de
conversion analysé (cf. figure 46).

Dans les deux cas, les recherches sur ’épitaxie
(cf. ci-dessous) ont permis de découvrir des sub-
strats interactifs qui favorisent la croissance dire-
cte en phase stable et donc évitent les transitions
cristal-cristal et les variations de dimensions qui y
sont associées [365][339].

V. Grayer, S. Kopp, J.C. Wiltmann, B. Lolz

9.2 Epitaxie et couches minces ori-
entées

L’épitaxie constitue une méthode de choix pour
élaborer des couches minces orientées de matériaux
organiques ou de polymeres cristallins. Par le biais
d’interactions cristallographiques privilégiées, elle
est capable de contrarier le développement de
structures cristallines ou de morphologies "natu-
relles” parfois inadaptées. En raison de leur ca-
ractére ”“monocristallin”, ces couches épitaxiées
sont idéales pour les études de structure cris-
talline; les bicouches quant a elles permettent
d’accéder aux mécanismes d’orientation et d’in-
teraction. L’étude des propriétés physiques (op-

Fic. 45 - b) Modélisation de cette face de
contact be du sPP (groupe d’espace Ibca). Les
séquences superficielles C Hy, C Hq, C H3 visua-
lisées par AFM sont assombries.

tiques, opto-électroniques) dépendant de l’orienta-
tion nécessite des couches plus grandes (3> cm?)
obtenues soit sur des grands monocristaux de sub-
strats minéraux ou organiques, soit sur des films
minces orientés de PTPE formés par friction.

9.2.1 Polymorphisme cristallin induit

par épitaxie

Le polymorphisme cristallin du poly(1-bu-
téne)(PBul) est original, car les trois phases cris-
tallines sont basées sur des conformations d’hélices
différentes (31, 113 et 4;). Ces trois formes ont été
formées directement par cristallisation épitaxique
sur des substrats organiques. La distance inter-brins
dans les hélices joue un réle essentiel dans ’épitaxie,
ce qui a permis, pour la premiere fois, de séparer et
de reconnaitre la chiralité des hélices de la forme I
dans la face de contact [364][365] (collaboration:
D. Dorset, Buffalo, USA). La structure cristalline
de la forme III a été établie par cristallographie
électronique grace a ’exploitation combinée des mo-
nocristaux et des films épitaxiés [329]. Ces méthodes
d’étude et de résolution des structures sont en prin-
cipe généralisables & toutes les structures instables
a ’étirement.

S. Kopp, J.C. Wittmann, B. Lolz
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Fic. 46 - Cliché de diffraction et image en
champ sombre d’un monocristal de POK en
cours de transformation de la phase 3 (zones
claires) en phase o (zones sombres)

9.2.2 Optique non linéaire et épitaxie
L’orientation par épitaxie et les propriétés de
deux familles de composés dotées de propriétés
d’optique non linéaire (ONL) sont étudiées: (i) les
polydiacétylénes -ONL d’ordre 3-, polymeéres in-
saturés obtenus par polymérisation topochimique
et (ii) les dérivés de l’acide barbiturique -ONL
d’ordre 2-, récemment décrits par Kondo et al.
L’¢tude de diacétylénes dissymétriques (substi-
tuants carbazolyl et phényl) ou éthyl uréthane)
solubles et donc de manipulation aisée est en
cours. Les travaux antérieurs sur orientation par
épipolymérisation du poly(1,6-di{N-carbazolyl)2,4
hexadyine (p-DCH) sur le phtalate acide de potas-
sium avalent conduit & la préparation de films de
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qualité optique de quelques centaines de cm?, avec

un rapport d’anisotropie (140) proche de celui des
monocristaux [127] (collaboration: J. Le Moigne,
IPCMS, F. Kajzar, CEA Saclay). Le méme substrat
permet d’accéder a des films monoorientés du p-
méthylbenzal-1,3diméthylbarbiturique . Les images
haute résolution [370] permettent d’aborder I’étude
des défauts locaux et du mécanisme de nucléation-
croissance des cristaux et d’optimiser la préparation
des couches orientées.

A.Thierry

9.2.3 Substrats orientés et orientants
de PTFE

La découverte des substrats de poly(tétrafiuoro-
éthyléne) (PTFE) déposés et orientés par simple
friction sur un support lisse [30], a donné une nou-
velle impulsion aux recherches sur les films minces,
domaine ol la technique de Langmuir-Blodgett a
longtemps dominé mais a montré ses limites. Ces
substrats de PTFE présentent une série d’avan-
tages importants (facilité de mise en oeuvre, grande
surface, structure quasi monocristalline, stabilité
thermique (T, > 300°C), inertie chimique), mais
ont une faible mouillabilité. Ces substrats indui-
sent la croissance orientée de matériaux variés : po-
lyméres a chaine linéaire (polyoléfines, polyesters,
polyamides,...), copolymeéres séquencés ou greflés,
molécules a chaines courtes (paraffines, paraffines
fluorées,...), cristaux liquides classiques smectiques
ou nématiques ainsi que des corps organiques et
notamment des composés aromatiques. Un effort
important est consacré & la synthése de films
orientés de polyméres par épipolymérisation (po-
lymérisation simultanée ou subséquente a la vapori-
sation du monomeére sous vide et condensation sur
le PTFE) notamment du poly(p-xylyléne) (PPX)
et sur certains polydiacétylénes (poly(4-BCMU).
Le degré d’orientation est élevé, ’axe des chaines
étant paralléle 2 I'axe des chaines de PTFE. Les
mécanismes d’action du PTFE peuvent étre soit
une épitaxie vraie soit une grapho-épitaxie avec ger-
mination préférentielle le long des fibrilles. Ces re-
cherches sont étendues aux couches de polymeéres
frottées (rubbed polymer layers) utilisées couram-
ment dans les systémes d’affichage par cristaux li-
quides.

Les couches PTFE ont été utilisées pour la fa-
brication de nouveaux dispositifs pyroélectriques
(contrat Brite-Euram BREU-0140C, brevet ICS-
LCR/Thomson) (collaboration: J. Kriiger, U. Sar-
rebricken; J.F. Legrand, Grenoble; P. Alnot,
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B. Servet, Thomson). Des films de copolyme-
res P(VDF-TrFE) orientés sur PTFE possédent
des propriétés électriques nettement améliorées,
répondant au cahier des charges. Les études en
microscopie électronique confirment que l’orienta-
tion se maintient méme au travers de films aussi
épais que 10um et ont mis en évidence une remar-
quable transition ferro/paraélectrique sous le fais-
ceau des électrons. De nombreuses collaborations
ont été engagées sur la structure des couches de
PTFE elles-mémes et sur I’élaboration de couches
minces orientées de polymeres ou copolymeéres con-
ducteurs, cristaux-liquides, etc..., ou de corps orga-
niques (ICS, CNRS Thiais, Allemagne, Angleterre,
Belgique, Etats-Unis) [190], [184],{384].
L’originalité de la démarche dans le domaine
de D’épitaxie et des films orientés réside dans
(a) la recherche de substrats organiques ou po-
lyméres a structure bien définie et si possible mo-
nocristalline (b) l'utilisation de nombreuses tech-
niques de préparation et d’étude souvent mises
au point au laboratoire: évaporation-cracking,
épipolymérisation, films minces bi-couches, etc...
(c) l’analyse détaillée des interactions par diffrac-
tion des électrons, complétée récemment par ’AFM
[408][415][414] [274] et la modélisation moléculaire.

S. Meyer, S. Kempf, J.C. Wittmann

9.3 Structure et propriétés des copo-
lymeéres a blocs et des polymeres
cristaux liquides

L’effort de synthése important dans le domaine
des copolymeéres & blocs et cristaux-liquides se pro-
longe par des études structurales, morphologiques
et de propriétés physiques caractérisées par une di-
versité d’approches et de nombreuses collaborations
externes et internationales.

9.3.1 Copolymeres a blocs

Structure, conformation et diagramme
de phase de copolymeres a bloecs Compte
tenu de la présence d’interfaces internes dans les po-
lymeéres a blocs, la dynamique locale et la conforma-
tion moyenne des blocs devraient étre différentes des
homopolymeéres. La RMN du deutérium, trés sen-
sible a ’anistropie de la diffusion orientationnelle,
a été utilisée sur des monodomaines lamellaires
orientés de copolymeéres polystyréne-polybutadiéne
deutérié (collaboration: S. Valic, Zagreb; B. De-
loche, Orsay ; A. Skoulios, IPCMS). Les spectres ob-
tenus démontrent un léger étirement des séquences
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o

Relative Intensity

Fi1G. 47 - Courbes de diffusion (DXPA) d’un
copolymeére dibloc symétrigue PSD-PBMA de
masse moléculaire 99 000 auz températures in-
diquées : disparition, puis réapparition de la
période lamellaire.

polybutadiéne, comparable 4 celui de réseaux de po-
lyméres sous contrainte [418]. Par ailleurs, le com-
portement des copolymeres a blocs aux interfaces
des mélanges polymeére-polymere est étudié dans le
cadre d’une action incitative CNRS-NSF (coll. Hu
et Koberstein, Univ. Connecticut, USA). Le seuil
de rupture croit linéairement avec la densité de co-
polymeére puis atteint un plateau, a saturation des
interfaces en copolymere.

La structure lamellaire de copolyméres diblocs
poly(styréne deutérié-méthacrylate de butyle) a été
étudiée par diffraction des rayons X au Stanford
Synchrotron Lab. Une transition de phase jus-
qu’alors inconnue a pu étre mise en évidence: au
chauffage, la structure lamellaire disparait d’abord
(ce qui était connu) puis réapparait a haute
température avec des périodes lamellaires quasi
identiques (collaboration : T. Russel, IBM San Jose ;
A M. Mayes, MIT, USA) [401] (cf. figure 47).

Par analogie avec les mélanges de polymeéres,
la premiére transition ordre-désordre devient donc
une ”Upper Critical Ordering Transition”, la nou-
velle transition étant une ” Lower Critical Ordering
Transition”, de nature essentiellement entropique.
Cette nouvelle transition dévoile un domaine du
diagramme de phase qu’il faut explorer (en fonc-
tion de la masse, composition chimique et type de
structure) et indique une variation inattendue car
non monotone du paramétre d’interaction x avec la
température.

J.P. Lingelser, Y. Gallot
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Copolymeéres précurseurs de films poly-
meres conducteurs L’adjonction d’une sé-
quence polystyréne permet de solubiliser le polypa-
raphényléne (PPP). Le passage par un copolymére
soluble puis la pyrolyse de la séquence PS solu-
bilisante -plus fragile que le PPP- permettent la
mise en forme et une mise en oceuvre de ce dernier
beaucoup plus versatile (e.g. sur des substrats iso-
lants) que les méthodes classiques (synthése de films
de PPP par voie électrochimique, donc limitée aux
substrats conducteurs). Les propriétés conductrices
de ces films -aprés dopage par implantation ionique-
sont en cours d’étude (coll. univ. Limoges) [374].

Morphologie en nids d’abeille Une mor-
phologie poreuse exceptionnelle en nid d’abeille a
été obtenue pour des films de copolymeéres poly-
styréne -polyparaphényléne (Pst-PPP), ainsi que
pour des polystyrénes en étoile. Pour le Pst-PPP,
cette morphologie est formée par évaporation en
atmosphére humide de solutions dans le sulfure de
carbone. Il s’agit d’une supersiructure dont les di-
mensions caractéristiques (épaisseur des parois et
taille des pores) sont largement supérieures aux
dimensions moléculaires (voir figure 48 et dos de
couverture de ce rapport). Cependant, le facteur
déterminant semble étre la géométrie compacte
(étoile ou micelle globulaire) du polymére. I.’impact
des principaux paramétres expérimentaux (vitesse
d’évaporation, condensation d’eau) et ’exploitation
de cette morphologie pour optimiser la géométrie
(et les propriétés!) des membranes sont en cours
d’étude [425].

B. Frangois, C. Mathis, G. Widawski, P.Mc
Neullis, Coll. M. Rawiso, J. Lang, J.C. Wiltmann

9.3.2 Polymeéres cristaux liquides

Les voles explorées dans ce domaine visent a
contrdler Iorganisation cristalline et liquide cris-
talline & travers la maitrise de la chimie et de
la stéréochimie des squelettes macromoléculaires.
Elles impliquent une chimie difficile compte tenu
de la réactivité des composants et des contraintes
de la polymérisation.

Polymeres cristaux liquides en peigne:
effet de la stéréoconfiguration Pour des
raisons de difficulté de synthése, leffet de la
stéréorégularité sur Porganisation liquide-cristalline
a été peu étudié. La synthése et I’étude stru-
cturale de polyméres en peigne & squelette po-
lyméthacrylate de taux de syndiotacticité variable
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a démontré 'importance de ce paramétre : au dela
d’un taux de syndiotacticité assez élevé, ’organisa-
tion passe de liquide-cristalline a cristalline. ( Thése

C. Chovino).

polystyrene (PSt)
polyparaphenylene (PPP)

polystyrene en étoile agrégat de copolyneére PSt- PPP

FiG. 48 - Photomicrographie d’un film de co-
polymére PS-PPP possédant une morphologie
poreuse en nid d’abeille et coupe schématique
de la structure (diamétre des pores: ~ 5um)

Polysels cristaux liquides: pouvoir sme-
ctogéne des groupes ioniques Nous avions
proposé un nouveau type de polymeres L.C. & or-
ganisations smectiques variées, les polysels poly(4-
vinylpyridinium) alkylés par des groupes mésogenes
[99]. Pour confirmer le pouvoir smectogéne et
homéotrope des groupes ioniques, trois approches
originales ont été étudiées (collaboration: P. Mas-
son, IPCMS). On montre ainsi que:
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e quelle que soit la nature du groupe mésogéne
(méthoxy-, cyano-, ou isobutoxy- biphénylyle), les
polyméres & squelette poly(vinylpyridinium) for-
ment des organisations smectiques monocouches
non chirales (C. Chovino) (cf. figure 49)

e les groupes pyridium-mésogenes greflés sur
un squelette polysiloxane (contrat CEE) conduisent
aussi a des organisations liquide-cristallines smec-
tiques [351).

¢ un squelette poly(éthyléneimine) greffé de
groupes mésogenes conduit a des polyamines ter-
tiaires cristallines.

La quaternisation de ces polyméres par un
acide ou un groupe méthyle engendre des structures
liquide-cristallines smectiques [381](cf. figure 50)
L’étude de ces structures originales est poursuivie
dans plusieurs directions afin d’exploiter leurs pro-
priétés potentielles de conduction, d’homéotropie et
de ferroélectricité. Nous cherchons en particulier,
(1) a obtenir des matériaux de bas T, et transi-
tion liquide-cristalline basse (par voie chimique) et
(ii) & orienter ces systémes : multicouches Langmuir-
Blodgett (Coll. univ. Mainz, Dr. Seitz) ou par
épitaxie (coll. J.C. Wittmann).

Ph. Gramain, Y. Frére, A. Ikker, P. Masson
(IPCMS) et C. Chovino
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Polymérisation anionique de monomeéres
thérmotropes L’étude de la polymérisation
anionique de monoméres thermotropes [155] trouve
son intérét dans la possibilité de synthése de po-
lymeéres cristaux-liquides a architecture controlée.
Ces polymérisations sont délicates car les mo-
nomeéres contiennent souvent des groupes incom-
patibles avec la polymérisation anionique. Le
méthacrylate de 6-[4-(4 méthoxyphénoxycarbonyl)
phénoxyl] hexyle a pu étre polymeérisé par voie anio-
nique (M,, = 10000 a 20000g/mole) avec une poly-
molécularité faible (M, /M, = 1,2) (cf. figure 51).

L’étude comparée des diagrammes de phase
des échantillons obtenus par polymérisation anio-
nique et radicalaire a mis en évidence une
différence de comportement a ’état solide (orga-
nisation des phases) et l'influence de la tacticité.
La synthése de copolyméres blocs associant des
séquences mésogenes a des séquences polyvinyliques
est désormais envisageable.

P. Lutz

9.4 Propriétés mécaniques des po-
lymeres a I’état solide: Défauts,
déformation, endommagement,
et rupture

La complexité de la réponse mécanique des
polymeéres tient a 1’ hétérogénéité a D’échelle
mésoscopique du matériau, a la réponse fortement
non linéaire, aux couplages avec la température, et
finalement au fait que la structure méme du po-
lymeére évolue sous I’effet de la déformation, la per-
turbation induite par la mesure faisant ainsi partie
intégrante de la propriété mesurée. Les propriétés
dépendent autant des défauts que de la microstruc-
ture.

9.4.1 Polymeéres amorphes vitreux

Dans ce cas, le sommet du défaut est une
craquelure de structure fibrillaire, dont nous pou-
vons mesurer le profil grace a notre technique in-
terférométrique, in situ en temps réel pendant la
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croissance du défaut sous contrainte (cf. figure 52).
Notre apport conceptuel a été d’introduire la notion
de durée de vie microscopique des fibrilles de la cra-
quelure. Cela nous permet d’interpréter les résultats
en terme d’énergie et de volume d’activation per-
mettant de préciser les mouvements moléculaires
mis en jeu pendant la déformation. Ces concepts
ont été utilisisés pour modéliser la rupture dans des
gaz non inertes, dans les liquides [404], etc..., afin
de rationaliser des comportements paraissant aupa-
ravant disparates.

9.4.2 Polymeéres a4 deux phases

La bonne tenue mécanique des polymeéres est
en général obtenue en y introduisant une seconde
phase élastomére & I’échelle mésoscopique (du nm
au mm), agissant comme des défauts, permettant
d’augmenter 1’énergie consommée par ’endomma-
gement de la microstructure sous ’effet de la grande
déformation. Nous utilisons diverses sondes (raideur
locale, diffusion de la lumiére, volumétrie, microsco-
pie & balayage in situ) pour estimer ’évolution de
la microstructure, en fonction de la loi de compor-
tement contrainte - déformation o(¢). Nous avons
exprimé les interactions entre particules [96] et les
mécanismes en terme de processus activé par la con-
trainte et la température pour localiser la partie
endommagée de la microstructure dans la peau des
particules coeur-peau du PMMA choc.

9.4.3 Sommet de fissure réel

Lorsque les volets microscopiques précédents
sont clairement établis pour un matériau, la
mécanique permet de prévoir l’instabilité d’une
structure macroscopique soumise a une contrainte
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et fissurée. Nous mesurons, modélisons par un cal-
cul analytique ou numérique les champs macrosco-
piques de contrainte au sommet d’une fissure en te-
nant compte des propriétés réelles du matériau. Les
phénomeénes d’instabilité sont trés rapides et il faut
accéder aux temps courts (la micro seconde) pen-
dant la mesure. Nous avons montré que les mesures
classiques de tenue au choc sont sans signification
intrinséque pour les polymeéres.

R. Schirrer, C. Fond, R. Piza
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10 Propriétés électriques et magnétiques des polymeéres et des

matériaux moléculaires

Parmi les matériaux de fonction, ceux présentant des propriétés de transport originales jouent un réle
prépondérant, en particulier si elles sont associées a des structures ou des phases originales. Ce sont
des systémes susceptibles de présenter soit des comportements métalliques ou supraconducteurs par
intercalation comme les polyméres conducteurs ou les fullérénes, soit des propriétés de semiconduc-
tion intrinséques, soit encore de permettre la conduction ionique comme les électrolytes polyméres.
Ces propriétés se refletent également dans des comportements magnétiques complexes. Ces études
de systémes étendus d’électrons m débouchent naturellement sur le magnétisme moléculaire.

O
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10.1 Polymeres conjugués

Mots-clé:

photoluminiscence - électroluminescence -
polyparaphenyléne - nanodomaines - po-
lymérisation ozydative - polyhétérocycles
conjugués - copolyméres - structure micel-
laire - absorbants hyperfréquences - com-
posties - polyacétyléne - polyparaphényléne
- agrégats - micelles - diffusion des neu-
trons, de la lumiére - rayons X - démiztion

La synthése de copolymeres en blocs bien définis
et associant une séquence conductrice a un po-
lymere traditionnel vise d’une part la solubilisation
des systémes conjugués et leur organisation en na-
nodomaines dispersés dans des matrices isolantes,
d’autre part l'influence de ces structures divisées
sur les propriétés physiques telles que les conducti-
vités électriques (en particulier en haute fréquence)
[20],[39],[252].

Deux
systémes complémentaires ont été synthétisés par

CH, =CH
I
P m-s=o
PS—CHy C Li R ‘GCHZ—?‘H“ CHy = CH
Ph THF -78°C Ph Ph-S=0
A

—_— -(CHZ—?{)H—GCH:CH-)m_
Ph
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voie anionique et développés: des copolyméres po-
lystyréne - polyparaphenyléne (PS-PPP) [7] (cf. fi-
gure 53) et polystyréne - polyacétyléne (PS-PA)
[107],[108],{257],{200] (cf. figure 54).

Une caractéristique générale de ces copolymeéres
est l'association des séquences conjuguées en so-
lution ou a I'état solide pour former des agrégats
de type micelle dont les séquences conjuguées for-
ment le coeur. Pour PS-PPP ce coeur est cristallin.
La taille des micelles, sensiblement sphériques, est
comprise entre 60 et 150 A. Cette taille augmente
aprés dopage n ou p comme cela a été montré par
diffusion de neutrons. Pour PS-PA une structure de
type disque a été établie pour les agrégats a partir
de la conformation étirée des chaines PS de la cou-
ronne. Ce confinement disparait aux températures
plus élevées ou sous l'effet du dopage (collaboration
J.P. Aimé, Université de Bordeaux)[130],[53},[138]
(cf. figure 55).

L’étude des propriétés de photo- et d’electrolu-
minescence des polymeéres conjugués est soutenue
par les applications potentielles dans les diodes lu-
minescentes et les écrans plats. En collaboration
avec L. Zuppirolli, Ecole Polytechnique Fédérale de



70 10
gﬂ
218,
= ¥ LN a 6 & 4 a
0 a a
W 550
e s, % 0000 ¢ 0 °
E Q¢b¢“‘ .
2
-9
1)
a 50°C
a 60°C
o 70°C
+ 80°C
0 T
0 . 500 1000
Time (mn) .
F1G. 55 - Un phénomeéne de démizxtion a été

mis en vidence : une fraction du copolymére PS-
PA migre vers linterface liquide/gaz lorsque
lon chauffe la solution. Ceci se traduit par
une diminution de la densité optique en so-
lution comme illustré dans la figure ci-contre.
Ce phénoméne parfaitement réversible, observé
dans différents solvants a été attribué a un pro-
cessus de type tensioactif

Lausanne, il a été montré que les films obtenus a
partir de solutions de ces mémes copolymeres (PS-
PPP) sont photoluminescents avec émission dans
le bleu et que ’état de trés grande dispersion aug-
mente d’un facteur 30 le rendement de la photolumi-
nescence du PPP. Les problémes actuels concernent
la dégradation qui limite la tenue de ces dispositifs
dans le temps.

Les polymeéres conducteurs sur les
hétérocycles tels que les polypyrroles et les po-
lythiophénes permettent d’obtenir des matériaux
dotés d’une bonne stabilité dans le temps grace aux
progrés récents dans le choix des dopants. Ils sont
donc a la base de nouveaux matériaux composites
formés par leur dispersion dans une matrice iso-
lante ou leur dépét sur divers supports. Cette re-
cherche est motivée par des applications dans le do-
maine de I’absorption des ondes électromagnétiques
en collaboration avec J.P. Parneix, Ecole Nor-
male Supérieure de Physique a Talence. Les copo-
lyméres synthétisés possédent une séquence solu-
bilisante (polystyréne) et une séquence conjuguée
soit insoluble (polythiophéne) soit soluble (poly-
hexylthiophéne) [101],[189]. Les copolymeéres PS-
PT obtenus ont une structure micellaire et leur
réponse électrique en fonction de la fréquence

basés
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montre qu’ils sont utilisables pour les applications
citées. Des composites polypyrrole-polyuréthanes
obtenus par polymeérisation oxydante du pyrolle par
des agents tels que les sulfonates ferriques a per-
mis un gain important dans leur stabilité. Celle-ci
permet d’envisager leur utilisation comme blindage
électromagnétique (Contrat industriel).

Par ailleurs dans le cadre de 1'étude de la sta-
bilité au vieillissement en présence d’oxygéne et
au rayonnement ¥ des polymeéres, la dégradation
rapide (quelques heures) du polyphénylacétyléne,
polymére conjugué, a été étudiée en colla-
boration avec J. Sedlacek, de 1’Université de
Prague [269],[303],[341]. Pour les polyméres sa-
turés on observe soit une dégradation (poly-a-
méthylstyréne ou polyméthacrylate de methyle)
soit une réticulation (PS) [283].

B. César, B. Frangois, Z. Gallot, C. Mathis,
P. Mc Neillis, R. Nuffer, T. Olinga, P. Pelit,
R. Rawiso, D. Reibel, G. Widawsk:

Fullerénes

Mots-clé: fullerénes - Cg0 - inerterca-
lation - supraconducteur - métal - iso-
lant - équilibre singulet-triplet - transi-
tion de phase - polyméres - RPE pulsée
- réduction - orgnao-métalliques - greffage
- élotles

10.2

La LUMO du Cgg étant dégénérée six fois, une
grande variété de composés peuvent étre obtenus en
changeant la stoechiométrie du systéme ou en for-
mant des alliages. Les composés d’intercalation du
Ceo présentent tous un ou plusieurs systémes para-
magnétiques. Leurs propriétés sont remarquables:
comportement métallique, supraconductivité, tran-
sitions magnétiques, équilibre bas spin - haut spin.
Nos recherches portent d’une part sur les propriétés
magnétiques des différents composés et d’autre part
sur la "réduction par voie chimique” du Cgg en uti-
lisant notre expérience dans le dopage de type n
des polymeéres conjugués par des composés organo-
alcalins en solution.

L’étude magnétique des composés standarts a
été entreprise en collaboration avec K. Holczer,
université de Californie & Los Angeles, J. E. Fi-
scher, Université de Pennsylvanie et H. Alloul, Uni-
versité d’Orsay. Qu’il s’agisse des composés su-
praconducteurs (K3Cso et Rb3Cso) ou conducteurs
métalliques (KCgo et Rb;Cgo) on se heurte tou-
jours a4 des agrégations de phases aboutissant &
la présence d’ ”impuretés”. L’étude par RPE per-
met d’étudier ces impuretés M;Cgo dans M3zCleo
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ou M3Cso dans M;Cgo et d’en tirer parti pour
préciser le comportement des différentes phases.
Par exemple, alors que K3Cgq est un systéme w
métallique standart, les propriétés de Rb3Cqo sont
dominées par la diffusion spin-orbite. Nous nous
sommes plus particuliérement intéressés a l’étude
de RbCgp présent dans un composés presque
entierement constitué de Rb3Cgo. Le spectre de
Rb1Csp étant relativement étroit {quelques gauss)
et trés intense, il est possible d’en étudier les pro-
priétés magnétiques. Cependant ce systéme cfc a
haute température (7" > 420K) et caractérisé par
une susceptibilité de Curie devient diamagnétique
en restant cfc s’il est trempé et orthorhombique
§’1l est refroidi lentement. C’est évidemment cette
derniére phase qui nous a intéressé, ce systéme
étant métallique 1D jusqua 45 K, température a
laquelle une transition de Peierls vers un systéme
d’ondes de densité de spin apparait. Nous avons
pu éliminer la phase supra (Rb3Cso) par un traite-
ment thermique et donc observer les propriétés in-
trinseques du métal unidimensionnel, par RPE con-
tinue et pulsée. Ses propriétés magnétiques réveélent
un métal 1D fortement corrélé dont la diffusion
électron-électron est a l'origine de la conduction.

D’autres phases, isolantes, ont également été
caractérisées: Cgo, NasCeo et R4Csp. Sur ces
deux derniers systémes on a montré que I’équilibre
singulet-triplet est directement lié a la polulation
des phonons intra Cgg.

La possibilité d’étudier les électrons de con-
duction de ces systémes par le biais de leur
spin est un avantage, puisque l'on peut tra-
vailler sur des poudres de micro particules. Un
effort certain reste donc a faire en ce qui
concerne les systémes métalliques. Nous envisa-
geons des études sur d’autres composés tels que
NayAs-:Ceso (x=1,2; A=K, Rb), Métalliques a
haute température et supra a basse température,
afin de tenter d’établir ’origine de la supraconduc-
tivité dans ces métaux donc d’utiliser le magnétisme
pour la compréhension des diagrammes de phase.

La réduction par voie chimique (transfert
d’électrons & partir d’ion-radicaux) permet a la fois
de contrdler le taux de réduction du Cgg et de varier
la nature chimique des cations insérés. Elle présente
I’avantage de permettre ’incorporation d’alcalins &
point d’ébullition élevé (lithium) ou de cations or-
ganiques (cf. figure 56). Ces échantillons ont été
étudiés par RPE, RMN (P. Bernier, Université de
Montpellier) et analysés par spectroscopie Raman
(S. Lefrant, Institut des Matériaux de Nantes) [225].

Lorsque le réducteur utilisé est un composé
carbanionique, il y a addition du carbanion sur

FiG. 56 -

une des doubles liaisons du fulleréne. Des greffons,
moléculaires ou macromoléculaires, ont été ainsi
fixés au Cgo. Il est cependant nécessaire de mieux
comprendre le mécanisme de cette addition sur le
Ceo afin de pouvoir contréler le nombre de greffons
et varier leur nature chimique.

J.-J. André, C. Mathis, P. Petit, D. Reibel,
J. Robert

10.3 Electrolytes polymeres

Mots-clé: electrolyte solide - batlerie
- stabilité dimensionnelle - conductivité
tonique - polymérisalion calionique -
réseaur

i

L’intérét des systemes ” électrolytes solides” &
base de mélanges de polyméres et de sels de lithium
est 1ié essentiellement & leur utilisation potentielle
dans les batteries ”tout solide”, rechargeables et a
haute densité d’énergie. Trois axes de recherches ont
été explorés:

e la préparation d’un nouveau polymeére solva-
tant du sel de lithium, qui soit amorphe & I’am-
biante, seule la phase amorphe étant conductrice

e l'obtention de ce polymeére sous forme de
réseau tridimentionnel (recherche de la stabilité di-
mensionnelle)

e le greffage chimique de I’anion du sel de li-
thium au polymere, de fagon a obtenir une condu-
ctivité purement cationique.

Le poly(tétraoxa-1,3,6,9-cycloundécane) ou po-
lyTGF combine plusieurs propriétés essentielles:
bonne capacité de solvatation des cations Lit,
grande mobilité de chaine, absence de cristalli-
nité a des températures supérieures a +5°C. Des
polyTGF téléchéliques H{OCH(OCH,CH3)p]p —
OH ont été préparés et transformés en une série
de réseaux polyuréthane tridimensionnels, a densité
de réticulation variable [258]. La dissolution de sels
de lithium (LiClO4, LiCF3503) dans les réseaux
polyTGF permet d’obtenir un électrolyte perfor-
mant aux températures comprises entre ’ambiante

et 5°C.
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Une conductivité purement cationique per-
met d’éviter des phénoménes parasites tels que
la formation d’une couche de passivation. Notre
démarche consiste a fixer des sels trés disso-
ciables de type —CF; — SO3 Lit, sur un réseau
polymére. Une stratégie, élaborée a partir de
P’éther vinylique perfluoré CF; = CF — O -
CF,CFy(CF3) — O — CFCFy — SOoF, nous a
permis de préparer une molécule difonctionnelle
HO — [CHyCH,0), — CH;CH,;SCF;CHFOCF,-
CFy(CF3)0 — CFoCFy — SO3F que nous avons
incorporé par son extrémité hydroxyle a des réseaux
a4 base de polyoxyéthyleneglycol et de polyTGF
et hydrolysée en groupements —CF, — SO Lit.
L’étude conductimétrique de ces systemes est ac-
tuellement en cours.

S. Bayoudh, E. Caselles, L. Reibel

Semiconducteurs moléculaires

Mots-clé: semi-conducteur moléculaire
- ozyméltrie - courbes épitaride - couche
orienté - inlerface polymére - basse dimen-
stonnalilé

10.4

La phtalocyanine de lithium est le premier
représentant de semiconducteur moléculaire a larges
bandes et bande interdite étroite. Dans les mo-
nocristaux, un fort couplage magnétique entre les
spins de ces radicaux avec celui de l'oxygene dif-
fusant dans les canaux de la structure X, a per-
mis de mettre en évidence I'importance des défauts.
Les applications éventuelles de ce type de composé
nécessitent la réalisation de couches minces orga-
nisées ou la synthése de dérivés mésogénes. Dans
les couches minces, les mésophases et les disposi-
tifs électroniques, le désordre joue un réle impor-
tant et est responsable d’états localisés qui dans la
plupart des cas limitent les propriétés de transport.
En collaboration avec J. Simon, ESPCI Paris, notre
effort a porté principalement d’une part sur ’obten-
sion et ’étude de couches minces de PcLi et d’autre
part sur 1’étude de dérivés radicalaires mésogenes:
s-PcCu, s-Pcli, ...

Nous avons obtenu des couches minces par
évaporation sous vide sur des substrats divers:
mica clivé, quartz, polytétrafluoroéthyléne (PTFE)
orienté ou étiré. Les couches minces obtenues sont
stables sur plusieurs mois. Des études conjuguées de
microscopie électronique, RPE et conductivité hy-
perfréquence ont été entreprises sur des films de 20
42000 A et ont permis de mettre en évidence I’exis-
tence de phases organisées dépendant des conditions
de préparation et surtout de la nature du substrat
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Fi1G. 57 - Empilements de PcLi sur différents
substrats: a) mica pour une température de
substrat Ts superieur 420K ; b) PTFE; l’orien-
tation des empilements sur les films est
montrée sur ¢) avec indication de l’aze b (sur
mica) ou sa projection (sous mica)
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(mica ou téflon) (cf. figure 57). Dans les deux cas la
structure cristalline observée est différente de celle
présentée par les monocristaux et est isomorphe de
la structure « de PcPt. Sur cette structure toutes
les caractéristiques des systémes de basse dimension
sont observées [289],[422].

L’un des objectifs est de suivre le passage des
propriétés localisées 3D de quelques molécules aux
propriétés délocalisées 1D du produit massif. Sur
des films de 50A, les propriétés 1D sont encore
observées et des couches encore plus minces doi-
vent étre étudiées. De plus on va mettre a profit la
réalisation de couches minces orientées sur un film
de polymeére isolant pour la réalisation de compo-
sants (collaboration G. Guillaud, UCB Lyon).

Sur les dérivés mésogenes de la Pc on a pu mon-
trer ’existence d’ordre a plus ou moins longue dis-
tance (de quelques unités moléculaires & une cen-
taine d’fel) mais le désordre est toujours trop im-
portant pour que la phase résistive des chaines pa-
raffiniques ne soit plus I’étape limitante de la con-

duction [343] [344].

J.-J. André, M. Bernard, A. Bieber,
C. Haubtmann, B. Lotz, H. Wachtel,
J.C. Wittmann

10.5 Magnétisme moléculaire

Mots-clé: matériaur moléculaires mag-
nétiques - résonance paramagnétique élec-
tronique - radicauz - polyradiceur - com-
plexes de cuivre - dynamique de spin - in-
teraction d’échange - interaction dipolaire
- calculs semi-empiriques

L’intérét principal est fondamental: ”Pour-
quoi et comment des interactions magnétiques
intra- (polyradicaux) et inter-moléculaires peuvent
s’établir dans un matériau moléculaire?” Notre tra-
vail porte sur différents matériaux:

1} mono- et bi-radicaux w: dérivés de nitronyl
nitroxyde et iminonitroxyde [280],[431],[423]

ii) complexes du cuivre(Il) avec ligands imino-
nitroxyde.

L’étude des propriétés magnétiques de mo-
nocristaux radicalaires, bénéficie d’un support fi-
nancier du NEDO (MITI Japon). Il est parti-
culiérement important de déterminer les rdles res-
pectifs du couplage d’échange et du couplage dipo-
laire. Pour cela nous avons entrepris 1’étude 1) du
role du substituant dans les propriétés magnétiques
des dérivés p — R — phenylnitronylnitrozyde (R —
PNN: R=NQ,,CN,CFs3,Cl,I) et ii) de sa posi-
tion dans les dérivés hydroxylés OH — PNN (OH
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FiGc. 58 - J-OH-PNN: réseau 2D de liaisons
hydrogéne dans le plan (a,b) (haut); compor-
tement de ’anisotropie de la largeur de raie a
mi-hauteur du spectre d’absorption RPE dans
un plan orthogonal (a-b,c) (bas)

situé en positions 2, 3, 4, 3-5 sur le noyau phényl).
[Collaborations avec le groupe de M. Kinoshita de
I’ISSP de Tokyo pour i) et le groupe de J. Veciana de
I'ICMAB de Barcelone pour ii)]. Nous avons montré
en particulier que les liaisons hydrogéne peuvent
transmettre les interactions magnétiques (cf. figure
58).

Dans le domaine des polyradicaux, nous
étudions des oligoméres dont le lien entre mo-
nomeres est formé de liaisons diacétyléniques [col-
laboration avec J. Le Moigne IPCMS dans une ac-
tion Chimie COST-D4 de la CEE]. I faut noter la
récente mise en évidence dans un biradical de I’effi-
cacité de la conjugaison entre deux radicaux situés
a plus de 20A 'un de Pautre (cf. figure 59).



74 10 PROPRIETES ELECTRIQUES ET MAGNETIQUES...

C4,0
12 3 o

FiG. 59 -

Les résultats discutés ci-dessus sont étroitement
associés a des calculs semi-empiriques qui permet-
tent de confirmer le role des liaisons hydrogéne
et surtout de ces interactions magnétiques a trés
longues distances qui sont trés probablement liées a
la polarisation de spin.

La derniére classe de matériaux étudiée, amas
organo-métalliques Cu(Il)-iminonitroxyde, présente
des transitions de spin analogues aux transitions
haut spin - bas spin observées dans les systémes
a base de Fe ou de Co [collaboration P. Rey du
DRF/CEN Grenoble]. Notre travail permet de ca-
ractériser la phase "bas spin” & basse température
(géométrie locale autour du spin porté par Cu(II)).

L’acquisition prochaine d’un équipement per-
mettant les études aux plus basses températures
Jusqu’a 2K, devrait nous permettre de discerner
beaucoup plus clairement les effets de 1’échange
magnétique, par exemple: influence de I'ordre
magnétique a courte distance dans des systémes de
basse dimensionalité, multiplicité de spin de 1’état
fondamental dans les biradicaux, ...

J.-J. André, A. Bieber, J.-L. Stanger, Ph. Turek
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Génie des procédés: Elaboration, mise en forme et pro-

priétés des matériaux polymeres.

Ce théme regroupe plusieures activités relatives a ’étude des procédés: La premiére concerne les
procédés de synthése de polymeres en milieu condensé. Ceux ci font intervenir non seulement les
processus réactionnels classiques mais également des phénomenes de diffusion des espéces réactives.
La deuxiéme concerne I’étude de la rhéologie des polymeéres a I’état liquide. Elle comporte d’une part
une approche moléculaire de ’écoulement des polyméres et d’autre part une étude fondamentale
de la rhéologie des systemes biphasiques, indispensable pour la compréhension de la chimie 4 ’état
condensé. La troisieme concerne les procédés de mise en forme des polymeres, la réalisation d’un
pilote de fabrication de fibres optiques en polymeére d’une part et, d’autre part, le contréle en ligne
des procédés de mise en forme. L’ensemble de ces activités est sous-tendu par la modélisation de

I’ensemble des phénoménes étudiés.

11.1 Extrusion réactive: Compatibi-

lisation in situ des mélanges de
polymeres: Cas du sulfure de
polyphényléne (PPS).

Mots clés :polysulfure de phényléne, élas-
tomeére acrylique, extrusion réactive, gref-
fage interfacial, réticulation, résislance d
Uimpact.

Commercialisé depuis 1973, le polysulfure de
phényléne (PPS) est un polymeére thermoplastique
semi-cristallin de haut module. Son caractére ther-
mostable allié d’excellentes propriétés chimiques et
électriques en font un matériau dit de ”hautes
performances”. Malheureusement, le PPS souffrait
d’une résistance a 'impact médiocre qui le limi-
tait dans de nombreuses applications, tout parti-
culierement dans le domaine de ’automobile.

Pour obtenir des mélanges & base de PP
présentant une résistance a I'impact améliorée, nous
avons retenu une démarche classique, qui consiste a
disperser dans la matrice thermostable une phase
amortissante, de préférence élastomeére. Cependant,
la préparation de tels mélanges devait se faire se-
lon un procédé continu d’extrusion réactive, en
une seule étape. La cohésion entre la matrice et
les nodules étant indispensable pour un bon ren-
forcement, il convenait de stabiliser in situ ces
mélanges en créant a l’interface matrice-nodule
un copolymeére amphiphile. L’étude préliminaire
avait pour objectif essentiel le choix du polymeére
élastomere, potentiellement réactif et capable de
résister aux températures élevées de transforma-
tion du PPS (plus de 300°C). Tres vite, il est ap-

paru que le comportement du polymeére thermo-
stable était favorablement modifié par la disper-
sion d’une faible quantité (10 & 20% en poids) d’un
élastomere acrylique fonctionnalisé (type ” Lotader”
d’ELF ATOCHEM). En effet, les formulations ainsi
préparées présentent une résistance & I'impact et
une élongation a la rupture nettement plus élevées.
Dans un deuxiéme temps, nous avons réticulé les
nodules d’ élastoméres pendant 1’étape d’extrusion,
le but recherché étant de figer les morphologies et
d’améliorer les tenues thermiques et chimiques de
nos mélanges. Pour cela nous avons dispersé dans
la matrice thermostable deux élastomeéres acry-
liques co-réactifs: 'un époxydé, ’autre anhydridé.
Les études réalisées sur un malaxeur discontinu et
sur une extrudeuse bi-vis ont permis de mettre
en évidence que ’obtention d’une morphologie fine
et réguliere passe par ’addition en différé de ’un
des deux élastomeres (de préférence le copolymere
anhydridé). Ultérieurement, nous avons réussi a
réduire le nombre de constituants du systéme
hétérophasique, en privilégiant 1'utilisation du ” Lo-
tader” époxydé, associé a la réactivité d’une mi-
cromolécule polyfonctionnelle (anhydride cyclique
insaturé). Ce réactif diffuse trés facilement dans
le mélange fondu et contribue successivement a la
réaction de greffage interpolymeére et la réticulation
des nodules élastomeéres, comme le prouvent in-
directement ’abaissement de la taille des nodules
(moins d’un micromeétre), la cohésion finale du
matériau (excellentes propriétés mécaniques) et la
résistance aux solvants. Pour accéder a une meil-
leure compréhension des phénomeénes fondamen-
taux qui régissent les réactions de greffage interfa-
cial et de réticulation nodulaire, nous avons engagé
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une étude des réactivités réciproques entre anhy-
drides saturés et insaturés vis-a-vis des thiophénols
et thiophénates, dans des conditions expérimentales
voisines de I’état fondu. L’analyse des produits de
réaction, par RMN, CCM, CPG et spectrométrie
de masse, montre que le greffage résulte souvent
d’une modification des extrémités de chaine du
PPS par addition sur la double liaison de 1’an-
hydride insafuré. Les espéces cycliques terminales
ainsi créées sont plus réactives vis-vis des grou-
pements époxydés du ”Lotader”. L’abaissement
complémentaire de la tension interfaciale, résultant
d’un greffage performant, se traduit par une trées
fine dispersion du copolymere élastomere qui semble
également bénéficier d’une réticulation plus im-
portante, liée la présence de la micromolécule co-
réactive. L’ensemble de étude confirme le poten-
tiel de I’extrusion réactive pour une préparation en
une seule étape d’un mélange stabilisé et cohésif de
polyméres immiscibles. Cependant, la reproductibi-
lité des caractéristiques d’un matériau performant
passe obligatoirement par la maitrise de tous les
parameétres importants, tant du point de vue de la
chimie que du génie des procédés.

R. Mestanza, M. Lambla

11.2 Modélisation de ’extrudeuse en
tant que réacteur chimique con-
tinu

L’utilisation d’une extrudeuse en tant que
réacteur chimique présente un trés grand intérét
aussi bien d’un point de vue fondamental qu’ap-
pliqué. Le déroulement d’une réaction chimique
dans un tel réacteur continu est régi non seulement
par les paramétres chimiques classiques (nature et
concentration des espéces réactives, température,
catalyseur, ...) mais aussi par les structures micro-
scopiques (échelle et intensité de ségrégation des
différentes phases). Notre objectif ultime est de
prévoir ’avancement chimique le long de l’extru-
deuse a partir de la cinétique, de la distribution des
temps de séjour et de ’état du micro-mélange.

Modélisation de la distribution
des temps de séjours (DTS) dans
une extrudeuse bi-vis:

11.2.1

La DTS est trés importante pour les réacteurs
chimiques continus, car elle caractérise l’aspect
temporel des phénomeénes chimiques et de trans-
port. Ainsi, la modélisation d’une extrudeuse en
tant que réacteur chimique nécessite avant tout
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une connaissance précise de la DTS, qui jus-
qu’ici était fondée soit sur le calcul des profils
de vitesses théoriques, soit sur la combinaison des
réacteurs idéaux (réacteur & écoulement piston et
réacteur parfaitement agité). Cependant, la quasi-
totalité des modéles proposés dans la littérature
est semi-quantitative, quelle que soit l’approche
adoptée. Cette situation est due & la complexité des
écoulements évolutifs dans une extrudeuse bi-vis,
notamment dans la zone ol se situent les éléments
malaxeurs, par exemple. Afin de surmonter cette
difficulté, nous avons développé une nouvelle ap-
proche en nous basant sur des notions de statis-
tique. Le modéle proposé permet de prévoir la DTS
avec une bonne précision pour une extrudeuse bi-vis
contrarotative [198].

11.2.2 Modélisation de I’extrudeuse en
tant que réacteur chimique con-
tinu :

Compte tenu de la complexité des phénoménes
de transport dans une extrudeuse, nous avons re-
tenu un systéeme chimique homogene composé d’une
petite molécule réactive (acide naphthylacétique)
et d’un polymére époxydé dont la viscosité et la
température d’extrusion sont relativement faibles.
La modélisation du micro-mélange de 'extrudeuse
a été fondée d’une part sur le modéle classique
de dispersion (Aris et Taylor) et d’autre part
sur une combinaison de ce modéle avec une cas-
cade des réacteurs parfaitement agités (Danck-
werts). Cette seconde approche permet de prévoir
I’avancement de la réaction avec une excellente
précision, alors que le modéle de dispersion seul
fournit des résultats moins fiables. La modélisation
de la DTS dans les extrudeuses bi-vis corotatives
et leur comportement en tant que réacteur chi-
mique vis—vis des systemes hétérogénes font par-
tie intégrante de nos études actuelles. Comme la
réaction chimique entre deux polymeéres immiscibles
se déroule préférentiellement aux interfaces, il est
primordial d’acquérir une bonne connaissance du
micro-mélange et du potentiel de régénération de
I'interface induits par le malaxage mécanique.

G.H.Hu, M.Lambla

11.3 Rhéologie moléculaire

La diffusion de neutrons aux petits angles
(DNPA) permet de mettre en évidence les change-
ments de conformation des macromolécules dans un
polymere en masse soumis des contraintes externes.
Pour I’étude des polymeres fondus en écoulement, la
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Fig. 60 -

Schéma de principe de [l’appareil et directions principales de [’orientation. (a)

échantillon, (b) circulation d’huile (chaud), (c) circulation d’eau (froid), (d) vérin pour la force
normale, (e) vérin pour la force de cisaillement. 1,2 et 3 sont les directions principales du ci-
saillement; A,B, C celles de l'orientation moléculaire.

technique la plus commode consiste a figer 'orien-
tation moléculaire par trempe ce qui permet d’ef-
fectuer les mesures de DNPA & température am-
biante. Jusqu’ici la plupart des résultats ont été ob-
tenus au laboratoire sur des échantillons étirés uni-
axialement, pour lesquels la trempe est relativement
aisée. Nous avons étendu cette approche au cas d’un
écoulement en cisailllement simple avec pour but
de caractériser la conformation des chaines suivant
les trois directions principales du cisaillement. Pour
s’affranchir du probléme de la relaxation de con-
trainte coeur de I’échantillon au cours de la trempe,
avec comme conséquence un état d’orientation in-
homogéne dans I’épaisseur de I’échantillon, un ap-
pareil spécifique (cf. figure 60) a été réalisé dans le
but de contrdler simultanément la contrainte de ci-
saillement et la contrainte normale au cours du re-
froidissement. Les échantillons rectangulaires sont
cisaillés entre deux plateaux paralléles contrélés en
ternpérature et rainurés. L’orientation et la trempe
des échantillons sont réalisées a force de cisaillement
constante. Des mesures de biréfringence et d’angle
d’extinction effectuées sur des languettes découpées
perpendiculairement & la direction neutre ont con-
firmé que l’orientation est uniforme dans toute
I’épaisseur. Les premiers résultats de DNPA ont été
obtenus sur polystyréne de faible polymolécularité
(My = 100000) contenant des chaines deutériées
de méme degré de polymérisation. La figure 61
présente un exemple de spectres de diffusion isoin-
tensité obtenus sur des découpes suivant les trois

plans principaux d’un échantillon cisaillé T =
130°C, 7 = 5 x 10°Pa et v = 2,8. La figure 62
montre la variation de 8 en fonction de ¢? pour
un échantillon orienté a contrainte plus élevée. Il
apparait que la valeur de # diminue lorsque q aug-
mente. Ce résultat confirme I’idée que ’orientation
moléculaire par rapport aux directions du cisaille-
ment dépend de ’échelle spatiale considérée. Dans
le domaine de Guinier, ’évaluation des rayons de
giration R, montre que: a) suivant la direction 3,
(axe neutre de ’écoulement) on retrouve la valeur
correspondant ’échantillon isotrope (R, = 82 A)
b) les valeurs de R, suivant les directions 1 et 2
sont reliées a celles suivant les axes principaux de
I'orientation (A et B) par l'intermédiaire de 3 sui-
vant des relations trigonométriques simples, telles
que R;l = R;A sin? By + R;B cos? fBy. ¢) L’angle Gy
dans le domaine de Guinier est comparable a ’angle
d’extinction fa, obtenu par biréfringence et ’angle
Basys que font les directions principale du tenseur de
déformation de Cauchy avec les directions du cisail-
lement. La figure 63 compare les courbes isointen-
sité dans le plan 1-2 de trois échantillons cisaillés
dans des conditions différentes. A contrainte im-
posée équivalente (r = 5 x 10*Pa) la conforma-
tion des chaines n’évolue pratiquement pas pour des
déformations comprises entre 2,8 (Ech. I) et 4 (Ech.
II). Ce résultat est en accord avec les courbes de
fluage 4(t) qui montrent que dans ces conditions on
se situe dans le régime stationnaire d’écoulement.
L’influence de la contrainte de cisaillement pour une
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Fic. 61 - Courbes isointensités de ’échantillon
I dans les trois plans principauz du cisaillement
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Fi1G. 62 - Variation de l’angle 8 en fonction du
carré du vecteur de diffusion dans la direction
A
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Fic. 63 - Courbes isointensités dans le plan de
cisaillement 1-2 des échantillons I, II et 111

déformation donnée (y = 2, 8) est mise en évidence
en comparant les échantillons I (r = 5 x 10*Pa)
et III (r = 2 x 10°Pa ). L’augmentation de la
contrainte augmente ’anisotropie de la chaine et
la valeur de 'angle §. L’étude expérimentale sera
étendue 4 des essais de relaxation de contrainte. Une
comparaison est en cours avec une simulation de la
dynamique moléculaire hors équilibre (Prof. Hess,
TU Berlin). Enfin, ’appareil qui a été construit per-
mettra d’aborder des études d’orientation en cisail-
lement sur d’autres systémes (polymeéres chargés,
mélanges de polyméres).

D.Froelich, R. Muller, J.J. Pesce et C. Picot
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L Etirage
a T,E,A
Fic. 64 - Détermination de lallongement Ay

apreés étirage a ’état fondu et trempe

11.4 Morphologie sous écoulement
dans les mélanges de polymeres
incompatibles.

Les propriétés d’usage des mélanges de polyme-
res, telles les propriétés barriéres ou mécaniques,
dépendent directement de la morphologie, elle-
meéme controlée par I’écoulement a I’état fondu au
cours de la mise en forme. La difficulté de prédire
la morphologie finale dans des piéces injectées ou
extrudées provient en particulier de la complexité
des champs de température et d’écoulement au
cours de la mise en forme, de la compétition entre
la déformation, la rupture et la coalescence des
domaines dispersés et du caractére viscoélastique
des constituants du mélange. Nous avons abordé
le probléme en étudiant pour un mélange dilué
l'allongement de domaines dispersés initialement
sphériques au cours d’un allongement uniaxial a
taux de déformation constant (cf. figure 64). En
jouant sur la température de l’étirage et sur la
nature des polymeéres formant les phases conti-
nue et dispersée, on peut faire varier le rapport
des viscosités et des caractéristiques viscoélastiques
des phases, d’autre part, en faisant appel pour
interpréter les résultats 4 un modéle d’émulsions
viscoélastiques développé par Palierne. Ce modéle
est essentiellement linéaire et suppose que la
déformation des domaines dispersés reste faible.
Le modéle prédit l’expression du module com-
plexe linéaire d’une émulsion de deux matériaux
viscoélastiqies, en prenant en compte les interac-
tions hydrodynamiques entre domaines dispersés;

. —> Trempe —) AL,
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des gouttes en fonction de leur rayon initial R

ces prédictions ont été comparées avec succés a
des résultats expérimentaux sur différents mélanges
de polymeres[198]. Il fournit par ailleurs 1’ex-
pression de l’allongement d’une goutte isolée (en
I’absence d’interaction avec les gouttes voisines)
dans le cas d’une déformation harmonique. D’une
maniére générale, pour des liquides newtoniens la
déformation d’une goutte de rayon R et de viscosité
m; dispersée dans une matrice de viscosité 7, dans
un écoulement a taux de déformation D, dépend
du nombre capillaire C;, = RynD/c ol o est la
tension interfaciale, et du rapport des viscosités
ni/Mm. La plupart des résultats expérimentaux de
la littérature sur la déformation de gouttes sont re-
latifs & des liquides newtoniens au régime station-
naire dans des écoulements de type Couette (cisail-
lement simple) ou hyperbolique (élongationnel pla-
naire). La méthode expérimentale mise au point au
laboratoire permet d’étudier les régimes transitoires
aprés le démarrage d’un écoulement élongationnel
uniaxial.

La figure 65 montre 1’évolution de 1’allonge-
ment Ay des gouttes en fonction de I’allongement
A de Péchantillon pour une série de 6 mélanges de
différents polymeéres (PS, PE, PMMA) pour les-
quels le rapport de viscosité p varie entre 0,005 et
13. Pour ’ensemble des résultats de la figure 65, les
valeurs du nombre capillaire sont grandes devant
Punité, ce qui signifie que les contraintes interfa-
ciales sont négligeables devant les contraintes hy-
drodynamiques. On vérifie expérimentalement que
dans ces conditions, la déformation des gouttes
est effectivement indépendante de leur rayon. Les
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résultats de la figure 65 indiquent que plus la visco-
sité de la phase dispersée est faible par rapport celle
de la matrice, plus les gouttes se déforment. Lorsque
les gouttes deviennent moins visqueuses que la ma-
trice (p < 1), on remarque que la déformation des
gouttes est plus élevée que celle de la matrice en-
vironnante, avec une valeur limite pour le rapport
(Mg —=1)/(A—1) de 'ordre de 5/3 en accord avec le
modéle de Palierne.

Ce modéle permet de prendre en compte de
maniére plus générale la tension interfaciale lors-
qu’elle n’est plus négligeable et la viscoélasticité
des phases. Des mesures sur des systémes modeles
ou on accentue le caractére viscoélastique soit de
la matrice, soit des inclusions, sont en cours. Il
faut enfin noter que le modele n’est valable qu’aux
faibles déformations de gouttes. On a donc en-
trepris en parallele de simuler numériquement la
déformation des gouttes. Un accord trés satisfaisant
avec les résultats de la figure 65 a été obtenu avec
les hypothéses suivantes: nombre capillaire élevé et
phases newtoniennes, et ce jusqu’a des déformations
élevées de 'ordre de A = 5, pour lesquelles le modéle
linéaire d’émulsions n’est plus valable. On peut deés
lors envisager d’étendre la simulation en prenant en
compte la tension interfaciale de méme que des lois
de comportement viscoélastiques pour les phases.

L Delaby, D. Froelich, R. Muller

11.5 Relations entre contrainte et
orientation moléculaire au voi-
sinage de T,

Une étude menée dans notre laboratoire
[386] a montré que les relations entre contrainte
et biréfringence (relide au degré d’orientation
moléculaire) présentent des singularités au voi-
sinage de la température de transition vitreuse.
En effet, pour une déformation uniaxiale dans
une gamme de température typiquement comprise
entre T, et Ty 4+ 20C, des mesures simultanées
de contrainte et de biréfringence font apparaitre
une déviation par rapport a la relation de pro-
portionnalité observée & haute température (T >
Ty). Ces déviations (cf. figure 66), observées pour
plusieurs polyméres amorphes (PS, PC...), met-
tent en évidence l’apparition, dans ce domaine de
température, d’une contribution supplémentaire a
la contrainte qui ne génére pas de biréfringence (ori-
gine non entropique). Cette contribution reste quasi
constante pour une vitesse de déformation donnée
et devient d’autant plus importante que 'on se rap-
proche de T}.
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F1G. 66 - Biréfringence en fonction de la con-

trainte a différentes températures pour le PS
(T, = 95°C)

Des mesures de coefficient de dilatation ther-
mique dans le sens de 1'étirement font apparaitre
une recouvrance élastique & basse température (40
a 50° C en dessous de T,) des échantillons orientés
au voisinage de Ty qui est directement reliée a cette
composante de la contrainte. Pour comprendre I’ori-
gine moléculaire des déviations observées, nous nous
attachons a clarifier les mécanismes de déformation
impliqués par cette contrainte, notamment par des
méthodes spectroscopiques sensibles aux orienta-
tions locales des chaines.

D. Froelich, C. Luap, J.J. Pesce et R. Muller

11.6 Mise en oeuvre

11.6.1 Fibre optique

Dans le cadre d’une étude relative a la synthese
en continu de PMMA et de son extrusion en vue de
la production de fibres optiques, une recherche a été
menée pour simuler le processus d’élongation d’une
fibre en sortie de filiére. Le but de cette recherche
était de prévoir les caractéristiques mécaniques et
optiques de la fibre en fin de ligne en fonction
des paramétres tels: la température et la masse
moléculaire du polymeére, le débit et le diametre
de filiére, la vitesse de tirage et de refroidissement.
Les interactions de ces nombreux parameétres nous
ont conduit & modéliser le processus de filage ani-
sotherme. Le modéle rhéologique de Johnson, un
champ de température instationnaire longitudina-
lement et radialement ont été pris en compte. On
montre a 'aide de ce modeéle que la déformation
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réversible de la fibre obtenue est en fait une image
fidele du travail d’élongation subie par la matiére
dans ses différentes étapes de tirage. Le modéle
prévoit en particulier les perturbations apportées
par le conditionnement sous tension en bobines. Le
modeéle montre aussi la relation trés étroite entre
la masse moléculaire synthétisée et le taux d’orien-
tation résiduel de la fibre. L’état d’orientation n’a
pas pu étre corrélé avec une quelconque propriété
optique de la fibre. Ces effets, s’ils existent, sont
masqués par d’autres perturbations telles que I’état
de surface de la fibre ou celle de sa gaine optique.
Ce modéle a pu étre utilisé pour le dimensionne-
ment d’une ligne de filage industrielle.

11.6.2 Programme mesure

De nombreux procédés industriels restent mal
controlés parce que les grandeurs physiques telles
la viscosité de la matiére sont difficilement mesu-

rables dans un procédé. Jusqu’a un passé récent,
la rhéométrie capillaire était réputée obtenue en
régime isotherme, alors que ’échauffement aux forts
cisaillements peut dépasser 100°C au voisinage des
parois. Dans la perspective de pouvoir contréler en
continu ’évolution des matiéres dans un processus
de fabrication quelconque, nous avons développé un
dispositif de mesure sensible a la contrainte de ci-
saillement en paroi. Par construction, le capteur
résiste a 350°C et 0,2 GPa, il a un taux de montée
de 100 GPa s~! environ. Ce dispositif permet de
mettre en évidence les phases compressibles insta-
tionnaires des écoulements sous forme de cycle de
Carnot et évaluer la piézo dépendance de la visco-
sité sous un régime établi.

J. Terrisse
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11.7 Modélisation de ’extrusion en
anisotherme

Pour le procédé d’extrusion, les taux de cisail-
lement élevés dans la zone d’écoulement en filiére
entrainent une dissipation thermique qui modifie
fortement les propriétés rhéologiques du polymeére.
Il s’ensuit un couplage fort entre phénomeénes
mécaniques et thermiques dans ’écoulement. Le
comportement rhéologique du polymeére est con-
sidéré comme purement visqueux du type newto-
nien généralisé thermodépendant. La modélisation
avec les conditions d’échange conduit a un probléme
aux limites mis sous forme variationnelle dont
la discrétisation numérique utilise les méthodes
d’éléments finis. En raison de la forte viscosité et
de la faible diffusivité thermique du matériau, il
s’agit d’écoulements a faible nombre de Reynolds
mais & nombre de Péclet élevé. L’implantation dans
un code de calcul se fait dans un premier temps pour
une configuration axisymétrique et sera étendue en
tridimensionnel. Cette simulation numérique per-
mettra d’aider a la conception et au dimensionne-
ment de filieres d’extrusion.

J. Ladevéze
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Dans le cadre de P’arrivée des nouvelles équipes a I'ICS, le laboratoire s’efforce de développer
de nouvelles techniques de mesures et une série d’expériences originales. Ceci devrait
intéresser a la fois chimistes, physico-chimistes et théoriciens et initier un certain nombre
de collaborations interdisciplinaires supplémentaires. Sont disponibles actuellement une
expérience de ”Fluorescence Recovery after Photobleaching” pour des mesures d’autodif-
fusion et de mobilité de chaines marquées (voir chapitre 1), et en cours de montage des
exp’eriences de vidéo-microscopie associée a une cuve de Langmuir, et de diffusion multiple
de la lumiére statique et dynamique. En ce qui concerne les mesures de forces entre des
surfaces, entre particules colloidales et dans des gels, nous allons disposer d’une machine de
force type Israelachvili et de la technique des pinces optiques et magnétiques.

12.1 Microscopie de fluorescence et

films de Langmuir-Blodgett

Le dispositif expérimental en cours de montage
est une cuve de Langmuir associée & un micro-
scope de fluorescence. Ce dispositif va permettre
d’étudier des films minces & 'interface eau-air. Des
mesures thermodynamiques de ces films pourront
étre couplées avec des observations simultanées de
la surface. On peut ainsi analyser les domaines
de coexistence de phases et déterminer les ca-
ractéristiques morphologiques des domaines lors de
transitions.

De nombreuses molécules et de trés nom-
breux copolyméres a caractére amphiphile sont
synthétisées au laboratoire (polyméres zwitterio-
niques, polysavons, copolyméres séquencés). Leur
comportement a Dinterface eau-air pourra étre
étudié. Un dispositif complémentaire de trans-
fert sur substrat solide (méthode de Langmuir-
Blodgett) permettra des mesures complémentaires
(réflexion de rayons X en incidence rasante, diffra-
ction électronique, mesures optiques).

P. Muller

12.2 Diffusion multiple de la lumiére

12.2.1 Diffusion quasiélastique

Apres l'achévement des études expérimentales
- et de la modélisation - des fluctuations tempo-
relles de l'intensité diffusée (”speckle”) par des sus-
pensions colloidales optiquement opaques dues a
un cisaillement [313] ou une modulation acoustique
[372], nous sommes en train de monter un dispo-
sitif particulier pour essayer d’observer ’analogue

optique des fluctuations ”universelles” de conduc-
tance électrique. Selon une prédiction de Feng et
Lee, les corrélations entre des chemins aléatoires
de diffusion de la lumiére devraient engendrer
une fluctuation de l'intensité totale (intégrée sur
les taches des speckles) qui n’a jamais été ob-
servée. La technique de diffusion quasiélastique
multiple sera également utilisée pour des études de
la dynamique de systémes hétérogénes complexes
(mélanges gels/latex, hétérophasés, mousses ...)

B.Hartl, G.Maret

12.2.2 Rétrodiffusion cohérente, effet
faraday et localisation de la
lumiére

L’ultime effet d’interférences d’ondes (électro-
magnétiques dans notre cas) qui peut subsis-
ter dans un milieu complétement aléatoire en
régime de diffusion multiple est celui entre chaque
séquence de diffusion et la séquence opposée. Cette
interférence est toujours constructive en direc-
tion de rétroréflection et double donc lintensité
rétrodiffusée (”Rétrodiffusion cohérente”). Grace
a4 lutilisation des facilités du Laboratoire des
Champs Magnétiques Intenses a Grenoble, nous
avons montré que l’effet Faraday magnétooptique
détruit cet effet, car il brise le principe de réciprocité
des trajets optiques [180] [181] [227] [371]. L’ins-
tallation de cette expérience a I'ICS est en cours
en utilisant une bobine supraconductrice produisant
10T esla. Le dispositif servira, entre autres, aux me-
sures des parameétres optiques caractérisant le mi-
lieu (libre parcours moyen, longueur d’absorption,
longueur de dépolarisation).
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Quand la turbidité augmente et le libre parcours
moyen devient comparable a la longueur d’onde
utilisée, la théorie prévoit une transition vers un
état dit localisé, jamais encore observé pour la
lumiére. Nous essayons de nous rapprocher de
cette transition par la fabrication d’échantillons,
qui sont des mélanges de particules de ”Mie” et
de verre paramagnétiques et de détecter les ef-
fets prétransitionnels de la localisation en mesurant
précisément 1’élargissement temporel d’un pulse la-
ser psec en transmission. L’anomalie de la forme
du pulse due a la localisation devrait diminuer sous
champ fort.

R.Lenke, G.Marel

12.3 Mesures de forces

12.3.1 Forces de surfaces

Les forces entre des particules colloidales domi-
nent une grande variété de matériaux, papier, argile
et dans certains cas les cellules biologiques.

On compte utiliser le microscope a force ato-
mique (AFM) pour mesurer directement les forces
entre une surface plane et une particule colloldale en
solution. En effet, cet instrument produit un signal
proportionnel a la déflexion du levier en fonction
du déplacement de ’échantillon. En opération nor-
male ceci est un mesure de foce sur une pointe fine.
Nous modifions 1’'usuel microscope, en remplagant
la pointe par une particule colloidale. A ’aide de
cette technique des matériaux de compositions et
de géométries différentes pourront étre étudiés, no-
tamment les polyméres greffés en géométrie sphére-
plan.

Les mesures de force de friction restent inacces-
sibles par cette technique. L’acquisition prochaine
d’une machine de force du type Israelachivili (SFA)
complétera notre investigation sur 1’aspect dyna-
mique des polymeéres.

M. Maaloum

12.3.2 Pinces optiques et magnétiques

Des particules colloidales submicroniques peu-
vent étre piégées dans le foyer d’un faisceau la-
ser focalisé par I’interaction du dipole optique in-
duit avec le champ électrique du faisceau, les parti-
cules se trouvant ainsi dans un potentiel optique
parabolique. La mesure de leur déplacement par
rapport au centre permet d’évaluer des forces de
I’ordre du piconewton, et la manipulation de par-
ticules individuelles ou d’un petit nombre de par-
ticules voisines est aisément possible. Si les parti-
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cules sont rendues fortement paramagnétiques (par
dopage par des oxydes de fer ou par encapsula-
tion de ferrofluides) des forces similaires en ma-
gnitude, mais moins sélectives spacialement, peu-
vent étre appliquées. Ces deux méthodes de ma-
nipulation, qui peuvent se faire de maniére sta-
tique ou dynamique, permettront des études d’in-
homogénéités et de microrhéologie de gels et de sus-
pensions colloidales en volume ainsi qu’au voisinage
de surfaces.

K. Zahn, G.Maret



Appendix: Thoughts about future research at the ICS

The Institut Charles Sadron is a large CNRS Laboratory with an established reputation in the
Physical Chemistry of Macromolecules. Many changes in the life of the Institute have occurred
recently or are expected to occur in the coming years: arrival of a new director, retirement of
many scientists who have built the tradition of the lab and - thus - change in generation, probable
moving of the lab to a new building in Cronenbourg... In view of these changes, G.Maret has
set up a committee which was asked to make constructive suggestions on the future research at
the Institute. The committee has met on Saturday April 23rd, 94 in Paris. It was composed of
P.G.deGennes (Professor at the College de France, Paris), P.Pincus (Professor at the University of
California, Santa Barbara, USA), H.Ringsdorf (Professor at the University of Mainz, Germany),
J.Candau (directeur de recherche, University of Strasbourg), G.Maret and J.F.Joanny (ICS). The
Department of Chemical Sciences of the CNRS was represented by P.Rigny (director), G.Blanzat
(deputy director) and Mme. F.Lafuma (chargé de mission). The idea was not so much to determine
precise research topics on which scientists of the ICS would work in the immediate future, but
rather to point out new directions in the general field of soft condensed matter science, some of
which could be explored at the ICS over the next 5 to 10 years.

There was an extensive, sometimes rambling discussion. An attempt is made here to briefly sum-
marize the main conclusions. The presentation is divided into three parts: a general discussion of
the motivations for the research at the Institut Charles Sadron, a discussion of already existing
topics which could be developed in the future and a discussion of potentially new topics. In order
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to prepare this meeting, a list of key words was proposed which is given at the end.

A.1 Motivations for research at the

ICS

Research at the Institut Charles Sadron con-
cerns polymeric materials. The first question is
then: what is meant by a polymer in the con-
text of the ICS? There was general agreement that
the word should be taken in the broadest sense to
include colloids, surfactants, self-assembling mole-
cules and the like; research must be extended to
the field of condensed matter, which is now called
soft condensed matter or complex fluids. Polymer
science by itself has reached a very high degree of
sophistication both in physics where very detailed
theories exist for the conformation of polymer mo-
lecules which compare well with experiments, and
in chemistry where model polymers can be tailored
almost at will. This knowledge must now be consi-
dered as a background for research in new directions
and in other fields. Polymer science at the Institut
Charles Sadron should evolve from ” Benoit’s poly-
mer science”.

An evolution of the Institute is thus needed and
new topics must be developed. It seems that these
topics should be chosen in closer contact to the
real world in order to tighten the links with indus-
try which will become more and more necessary.

The two domains which are the most promising
in the coming years are Environmental and Health
sciences where polymers obviously play an essential
role and which the public seems to be willing to
support.

The specific position of Strasbourg has also to
be taken into account. Close connections can be es-
tablished with neighboring European Universities,
for example in France or Germany, where polymer
science and related areas are particularly strong
(Mainz, Basel, Freiburg...). There are possibilities
and plans to make more formal agreements with
German Laboratories, for example with the Max
Plank Institute in Mainz via the formation of a ” Eu-
ropean Laboratory”. The University Louis Pasteur
is also well-known for the strength of its department
in organic chemistry. It would be extremely useful
to bridge the gap between polymer chemistry at the
Institute and organic chemistry at the ULP. The ar-
rival of G.Decher as a new professor in chemistry at
the ICS should help to establish contacts.

The necessity to choose new research directions
raises the question of the philosophy of the Insti-
tute. Interdisciplinary between chemistry and phy-
sics (and perhaps biology in the future) is certainly
one of the things which has made the strength of the
Laboratory. We believe that our success strongly de-
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pends on a continuation of this approach. Chemists
and physicists must find common projects on which
they work together, although this is often not very
easy and problems which look easy for the chemist
may turn out to be too hard for the physicist, or
vice versa. The strategy to follow in order to create
new research areas is not unique. It is important to
hire new young people and to let them work on pro-
jects of their own choice. On the other hand, new
research projects sometimes need to be coordinated
and to include long-standing experience. Conflicts
must be avoided between existing groups and ar-
riving people, although choices may become neces-
sary; the development of new areas may require the
closing of existing themes.

A.2 Research which should be fur-
ther developed at ICS

The discussion of the research themes which
could be or should be developed at the Institut
Charles Sadron was done in two steps. In the first
step, only subjects which already exist or which
are close to already existing subjects were discus-
sed (see list below).

Both theoretical and experimental physics of
polymers exist at the Institute but there is no group
doing computer simulations. It would be very im-
portant in the future to introduce simulations in or-
der to complete the theoretical activities. This could
be done in close collaboration with the groups in
Mainz, at the University (K.Binder) or at the Max
Plank Institute where K.Kremer is likely to become
director of the theory group.

In chemistry several extensions of existing ac-
tivities are possible. Very spectacular results have
been obtained via biological synthesis. One possibi-
lity to introduce such synthesis techniques would be
to send students for post-doctoral stays to Profes-
sor David Tirrell. Modern metal catalysis is also a
branch which seems very promising. The techniques
involved are close to those already mastered at ICS
by people working on conducting polymers. Con-
tacts could be made with Professors Schrack (Cal-
tech) or Krops (MIT). The work done on star poly-
mers could be extended to the synthesis of dendri-
mers. Their properties look very rich and allow ma-
nyfold modifications of the internal structure. Some
work has already been done in this direction by the
group of Frechet (Cornell University). Finally Che-
mistry at the Institute is essentially polymer che-
mistry and is rather disconnected from organic che-
mistry. Closer links should be established with in-
novative organic chemistry such as that performed
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at Université Louis Pasteur, for example by Profes-
sor Sauvage. Physicists could also become involved
in new types of polymers such as the double heli-
cal polymers synthesized by Professor Lehn. Their
physical properties have received little attention so
far.

The applications of polymer science to biopoly-
mers and biology should also be developed in the
coming years. C. Sadron had separated the world
of polymers into two fields: synthetic polymers as
studied at ICS and biopolymers. It seems now that
the important knowledge acquired on synthetic po-
lymers could be very useful in the study of biopo-
lymers and that the Institut Charles Sadron has an
important role to play. One should not redo in this
Institute the work done better in biological Insti-
tutes but one should use the techniques and the me-
thodology which has proved useful for synthetic po-
lymers to study biological systems (a good example
being the new manipulation techniques such as op-
tical tweezers). This must be done in close colla-
boration with biology Laboratories, for example by
common seminars or by sharing Ph.D. students. Se-
veral directions seem promising such as using che-
mistry to mimic biological systems, protein folding
and its relation to aging, collagen modification and
the rheology of collagen...

Material science is also a traditional field of ap-
plication of polymer science. It seems however that
there are many Laboratories working in this area
and that the most interesting applications are re-
lated to biological materials where polymer science
can bridge the link between life sciences and mate-
rials sciences.

Most of the above concerns interfacial issues.
Although interfacial properties of polymers seem to
be one of the most important issues, there are some
typical bulk problems such as crystallization of solid
polymers or the work done on polymer processing
and engineering at the EAHP. Here again, some of
the methods and results could be useful for proteins.

A.3 Potentially new topics at the
ICS

The last part of the discussion concerned poten-
tial new topics for the Institut Charles Sadron. The
topics proposed in the list below were successively
discussed.

Biological sciences: see above. '

Surface science: There is a whole Institute
in Mulhouse working on this subject. Lubrication
and Nano-theology are fields where much progress
has been made. A surface force apparatus will be
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bought next year to study these subjects at the ICS.
Rupture and crazing of polymer materials are al-
ready studied by R.Schirrer and his team. Polymer
films are another domain of interest for their optical
or mechanical properties (wear). Subjects related to
the program ”Chimie Avenir” are encouraged and
would fit well in the soft matter science at Stras-
bourg.

Medical sciences: Possible areas would be repli-
cation on membrane surfaces or the properties of
collagen. This should be done in collaboration with
the University hospital in Strasbourg. Polymers also
play an important role in encapsulation but this is
already studied at several places in France (Bio-
Merieux, Chatenay-Malabry). Polymers or micellar
drug delivery can be mimicked by coating colloidal
particles with antibody (Although this is not a new
subject, there remains good science to be done). A
new challenge concerns nano-particles and surface
recognition; this is close to what is done by Mme.
F.Candau and her team.

Optical tmaging: There are possibilities to loca-
lize objects buried inside multiple scattering media;
this is not being done in France presently. Optical
imaging is cheaper than NMR imaging and well sui-
ted to study the properties of tissues or the oxygen
content of the skin. It can also be used to localize
crazes in polymeric materials.

Materials: Non organic polymers (S, Se, phos-
phazenes) and mixed organic-non organic materials
(composite structures) are interesting systems. A
breakthrough can also be expected for layered ma-
terials. Kunitake is able to produce layered struc-
tures with a high stability. Nano technologies can
lead to interesting materials. Cgo can be used as a
building block for new materials. The surface can be
functionalized, it can be grafted, put in a polymer
gel (F.Wudl, Santa Barbara)... Tube-like graphite
could have even more interesting properties but it
is less stable. Another example of a new material
are multi-enzyme complexes formed by rings.

Polymer recognition and protein separation are
major challenges for the future. Some companies
have expertise in these fields (Soula)

New instrumentation: New instrumentation
should lead to new systems to study. There are pro-
Jjects for a surface force apparatus, X ray scattering
and the setup of optical tweezers. In chemistry, pep-
tide chemistry could be a good project but this must
be a joined project with other Institutes.
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A.4 Concluding remarks

This meeting has generated many ideas on what
could be potential research directions at the Institut
Charles Sadron over the next 5 or 10 years. Howe-
ver these ideas are not well structured so far and
choices must be made using these ideas as starting
points. The next step will be a thorough discussion
of the suggestions inside and outside the Institute,
including people from industry, in order to establish
a possible research project for the new Laboratory.

Some of the current projects of the Institute
actually resonate with the suggestions made:

- The installation of a surface force appara-
tus will allow the study of lubrication and nano-
rheology The project is to combine the force mea-
surement with other in situ techniques such as fluo-
rescence, absorption or dichroism. A collaboration
with the group of Professor Israelachvili is conside-
red.

- The arrival of G.Decher as new professor in
Chemistry should allow to establish strong connec-
tions with the organic chemistry department of the
University.

- New instrumentation planned includes optical
tweezers which can be used in various domains: col-
loids (G.Maret), gels (J.Bastide) and foams (with
the arrival of J.M. Dimeglio as a professor of phy-
sics)

- In chemistry concrete suggestions have been
made which should lead rapidly to the appearance
of new subjects: dendrimers (P.Lutz), metal cataly-
sis, polymer recognition, micelles, monolayers.

Finally, the committee would appreciate more
“invention mentality” at the Institute.

.1 Topics existing at ICS, to be de-
veloped

.1.1 Chemistry

o New methods in polymer synthesis (e.g. living radical
polymerization)

e Novel organic chemistry of monomers, molecular ma-
terials, surfactants

e Synthesis of polymers with controlled architecture
(stars, rings, dendrites....)

¢ Functionalized polymers (macro-monomers, iniferters,
zwitterionic, mesogenic)

o Functional supermolecular systems

¢ Conducting polymers, metal catalysis

o Biochemistry and biotechnology
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.1.2 Physical chemistry

e Phase transitions, critical phenomena, phase separa-
tion

¢ Gels and networks, in particular under stress

¢ Electrophoresis

¢ Solid and liquid polyelectrolytes

¢ Polymers in solution

¢ Block copolymers

e Associating polymers

.1.3 Colloids and interfaces

e Micelles and microemulsions

¢ Polymerization in microemulsions

e Adsorption of polymers at interfaces

e Aggregation, fragmentation and film formation of col-
loidal latex

¢ Biomaterial, biocompatibility

e Optical transport in random media (colloids, emul-
sions, foams)

.1.4 Solid polymers

¢ Structure and morphology of semicrystalline polymers
o Oriented epitaxial growth, surface alignment

e Polymers with special properties (semi-, superconduc-
ting, magnetic, ferro-, piezoelectric, nonlinear optic, ..)

.1.5 Elaboration and processing of ma-
terials

o Bulk phase chemistry (emulsion polymerization, in-
terpenetrated networks, ..)

e Reactive processing

e Rheology of melts

e Aging

o Mechanical properties (deformation, adhesion, rup-
ture)

.2 Essentially new topics

.2.1 Polymer expertise useful .. in bio-

logical sciences

¢ Synthetic proteins, synthetic ”bio”structures

e Protein adsorption at surfaces

e Self-replication, artificial molecular motors

e Protein separation by self assembly of proteins and
polymers

e Functional supermolecular systems (Photomolecular
devices)

e Artificial (layered) structures, membranes

¢ Molecular recognition and self-organization
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.2.2 .. in medical sciences?

¢ Biocompatibility

¢ Encapsulation

o Micellar drug delivery systems, nano-particles
¢ Optical imaging

.2.3 .. 1n surface sciences?

¢ Adhesion, friction, lubrication, wetting
¢ Nano-rheology

o Rupture

o Polymer surfactant interactions

¢ Ultrathin films

.2.4 .. 1n material sciences?

o Non-carbon-containing polymers

¢ Organic - inorganic layer structures

e Structurally complex novel polymers (ladder poly-
mers, Cgo polymers...)

¢ Nano-blocks as building units for polymers, nano-
composites

¢ Composite rubbers, artificial bones

e Photonics, optical band gaps and localization

.2.5 .. in solid state physics?

e Polymers with new properties (e.g. lasing polymers,
LED)

¢ Colloids (as models for crystallization/melting, glass
transition, ...)

o Foams, fractal objects, microporous media

.2.6 New instrumentation

o Israelachvili-type force machine, combined with op-
tics, x-rays,...

o X-ray reflectometry

o Dielectric spectroscopy

o Static and dynamic x-ray speckle spectroscopy

e Optical and magnetic traps as micromanipulators and
force detectors

o Surface plasmon optics

¢ Nonlinear and short time optics

e Near field microscopy

.2.7 Computer simulations
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Image en fausses couleurs de la morphologie en nid d’abeille d'un film de copolymeére polystyréne - polypara-
phényléne obtenu par évaporation & partir d’une solution dans le sulfure de carbone en atmosphére humide. Les
parties en rouge correspondent & des trous dans la surface (diamétre : environ 10 pm)

B. Francois





