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1 Introduction et perspectives générales

48 années de recherches sur les polymeéres dans un grand laboratoire propre du CNRS, 41¢me
anniversaire du batiment principal de I’Institut Charles Sadron, plus de 3500 publications — des
chiffres dont nous pouvons étre fiers. Mais, en méme temps, ces chiffres imposent, a nous tous,
des réflexions sur la remise en question de nos thémes de recherche et de nos buts. Temps de
changements, temps de départ vers un nouveau laboratoire, car ”un laboratoire qui n’a pas de
grands projets n’est pas un bon laboratoire! ”.

Ou sont alors les changements dont on peut déja parler dans ce rapport d’activités
scientifiques a trois ans 1992-19957

1) Renouvellement important du personnel chercheur et ITA : Le déménagement
du groupe de matériaux organiques 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 et de Jean Brossas, le départ de Philippe Gramain et la
mort tragique de Gilbert Clouet ont creusé des breches, particulierement en Chimie, qu’il
s’agit de combler. Sont arrivés depuis 1992, Daniel Colombani, Christophe Fond, Guo-Hua
Hu, Pierre Muller, Bernard Tinland et Ralk Lenke comme Chargés de recherche, Mounir
Maaloum comme Maitre de Conférences, Gero Decher comme Professeur de Chimie, Jean-Marc
Di Meglio comme Professeur de Physique & I’Université Louis Pasteur et moi-méme. Suivront &
la rentrée 1995 Philippe Mesini, Martin In et Patrick Kekicheff comme Chargés de Recherche.
Tous ces chercheurs développent de nouveaux axes thématiques avec de nouvelles techniques,
en partie déja visibles dans ce rapport. Le sous-directeur Jean Pierre Roth nommé & 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 13 agents a été partiellement
compensé par l'arrivée de 9 autres.

'Hubert Curien
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2) Réorganisation du laboratoire: Les responsables des groupes, qui sont maintenant
Francoise Candau (Colloides et Interfaces), Jean-Jacques André (Polymeéres Solides), Jean-
Claude Galin (Chimie), Jean-Frangois 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. Aprés le départ de Patrick Bourgin, Jean Claude Ber-
nier est directeur par intérim de I’Ecole d’Application des Hauts Polymeres. Un grand nombre
de techniques de caractérisation est rassemblé sous la responsabilité de Jearine Francois dans un
nouveau service, qui intégre un certain nombre d’agents ITA, permettant ainsi une accessibilité
plus souple aux instruments et une diversification des préoccupations et compétences des agents.

3) Contractualisation du laboratoire avec le CNRS : L’ICS a été en 1994 le premier
laboratoire du département des Sciences Chimiques du CNRS a avoir signé un contrat de
prévision pluriannuelle des objectifs. Ce contrat engage le laboratoire, pour 4 ans, a jouer un
role important dans la recherche sur les polymeres - dans un sens large - a 1’échelle nationale
et internationale. Il définit également le cadre du support, en personnel et en moyens, fourni
par le CNRS nécessaire pour aboutir & ce but ambitieux. Notre réussite dépendra maintenant
d’un équilibre entre la fédération autour d’un certain nombre de thémes et la libre initiative de
chacun, absolument nécessaire a la créativité scientifique.

4) Une évolution profonde des thématiques scientifiques nous préoccupe deés a
présent dans ’optique de la construction d’un nouveau laboratoire sur le site de Cronenbourg.
Nous avons engagé une réflexion, purement scientifique, a cet égard a ’extérieur et a l'intérieur
du laboratoire dans le but d’aboutir rapidement a& un projet scientifique cohérent et attirant.
Un compte rendu de deux réunions de travail, une premiére & Paris avec un petit nombre
de personnalités extérieures, une deuxiéme sous forme d’un séminaire-débat de deux jours au
Kleebach avec I’ensemble des chercheurs, se trouve en annexe. Nous remercions tous les acteurs
et particuliérement les personnalités extérieures pour leur intérét, leur aide et leurs conseils. A
nous, chercheurs de I'ICS, de concrétiser ce projet et de saisir la chance de sa réalisation rapide.
Nous nous sommes donnés un délai trés court, jusqu’a la fin de 1995, pour définir le projet
scientifique du nouveau laboratoire. Puisqu’il ne peut aboutir que s’il est construit et porté par
I’ensemble du laboratoire, nous avons organisé des journées ”"mini-workshop” dans les groupes
du laboratoire et une cellule "programme” va prendre en charge la construction concréte de
Iensemble de la thématique nouvelle. L’objectif ne peut pas étre, me semble-t-il, de toucher
plus ou moins a tous les thémes évoqués (voir page???), mais d’en identifier un petit nombre
et d’y étre fort. Pouvons-nous nous permettre de passer a c6té du développement autour de
la manipulation de molécules quasiment isolées, des polymeres intelligents, photoréfractifs a
rendement élevé, biodégradables, des monomeéres et structures & architecture nouvelle, de la
simulation numérique... pour ne citer que quelques exemples?

5) L’Ecole d’Application des Hauts Polymeéres, qui a vécu une crise sévere sur le plan
relationnel & l'intérieur et qui a changé de directeur deux fois & ’échelle d’un an, va intégrer la
nouvelle Ecole Européenne de Chimie, Polyméres et Matériaux (ECPM) de Strasbourg. Elle
déménagera donc dans les nouveaux locaux de 'ECPM & Cronenbourg en 1997. Le moment
est venu de revoir les relations et, de ce fait, la convention entre 'EAHP et le Centre de
Recherche sur les Macromolécules. L’articulation avec ’ECPM au niveau de la recherche et de
Penseignement doit étre trouvée rapidement.



6) La redéfinition de nos relations avec les autres laboratoires strasbourgeois
thématiquement proches est en cours: les recherches sur les matériaux polyméres s’insérent
dans le péle Matériaux de Strasbourg; la récente fédération "Physique et Chimie de la Matiere
Condensée” au sein de ’ULP, impliquant I’'ICS, 'TPCMS, le Laboratoire d’Ultrasons et de
Dynamique des Fluides Complexes (LUDFC) et vraisemblablement la jeune équipe de physique
théorique devrait permettre de lancer ou de renforcer quelques projets intéressants (par exemple
dans le domaine de I’élaboration et de la caractérisation des matériaux).

7) L’ouverture plus forte vers la communauté internationale me tient personnelle-
ment beaucoup & coeur: . Un laboratoire moderne se doit, pour mettre en valeur ses propres
compétences, son propre rayonnement scientifique, et pour évoluer rapidement vers des thémes
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 ”euro-thésards”, et
un laboratoire européen associé (”sans murs”) avec le Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
a Mayence en Allemagne. Thésards, postdocs, chercheurs et enseignants invités de haut niveau
portent la vie scientifique aussi bien que les chercheurs permanents et nous nous réjouissons
d’accueillir autant de chercheurs non permanents que permanents au laboratoire.

Ce rapport des activités scientifiques 1992-95 du Laboratoire, et non des individus, se veut
compact et lisible. I a été structuré de maniére thématique, en 10 chapitres, sans tenir tellement
compte de I'organigramme du laboratoire.

Ingénierie macromoléculaire

Polymeéres hydrosolubles

Gels, réseaux et systémes connexes

Structure et dynamique des chaines

Tensioactifs

Polymeéres aux interfaces

Colloides

Cristallisation, épitaxie, mésophases

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

Il refléte ainsi bien la transversalité de certains sujets qui font intervenir a la fois la théorie,
Pexpérimentation physico-chimique et la chimie de synthése. Le nombre de ce type de travaux
grandira fortement.

Je remercie ceux qui ont contribué a la rédaction de ce rapport, et tout le personnel,
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 synergie,
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, meéne
ultimement au plaisir partagé de la réussite.

Georg Maret






2 Ingénierie macromoléculaire

La recherche en Science des Polyméres commence nécessairement par leur synthése. Pourtant, il y
a quelques années i peine, on tendait a la considérer comme quasi-inintéressante : la plupart des
besoins semblaient satisfaits par les polymeéres déji existants, par la possibilité de les améliorer ou
de les associer astucieusement au sein de mélanges & morphologie contrdlée. 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 ol 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 paramétres structuraux et i I’optimisation de la pro-
priété recherchée.

o 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 monomeére usuel.

Ainsi les travaux briévement exposés ci-dessous vont-ils de ’analyse mécanistique en synthése des
polymeéres -préalable indispensable au développement d’outils efficaces pour l'ingénierie macro-
moléculaire- a ’étude des matériaux fonctionnels, en passant par I’élaboration de nouvelles macro-
molécules-modéles supports des tests expérimentaux des théories physiques du comportement des
polyméres en phase dispersée ou condensée. Ces trois volets, souvent fortement imbriqués, ne sont
en fait distingués que pour faciliter ’exposé 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: Polyméres séquencés amphiphiles
non ioniques ; Polymeéres conjugués et électrolytes-polymeéres ; Polyzwitterions ; Polyméres Cristaux

Liquides.

2.1 Aspects mécanistiques en syn-
thése et stabilisation des poly-
meéres

2.1.1 Meécanismes et fonctionnalisations

par voie radicalaire

Mots-clé: synthése organique - méca-
nismes et cinélique de polymérisation par
voie radicalaire - fonctionnalisation des
polyméres par voie radicalaire - polyméres
d architecture conirélée - matériaur -
chromatographie d’ezclusion stérique

Les travaux initiés par G. Clouet visent un
triple objectif: a) L’étude des mécanismes et des
cinétiques de la polymérisation par voie radica-
laire. b) Leur application & la synthése de molé-
cules spécifiques (amorceurs, agents de transfert,
monomeres), précurseurs de polyméres fonctionnels
(macro-amorceurs, macro-agents de transfert, ma-
cro-monomeres, etc.) et de polyméres & architec-
ture contrélée (copolyméres séquencés, greffés, en
étoile, a ponts fragiles). c) 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 cbjectifs sont illustrés: a) par 1’étude et
la modélisation de la polymérisation en masse
du méthacrylate de méthyle [167], 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] [209] [210] [264] [436]). c) par la synthése
de copolyméres amphiphiles (PMMA-PMA, PS-
PMA) et 1’étude par I’équipe de Mme Francois 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 l’intérét de 1’étude d’une
nouvelle famille d’agents de transfert de chaine:
LES AGENTS D’ADDITION- FRAGMENTA-
TION. L’addition d’un macroradical en croissance
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Figure 1: Mécanisme de polymérisation radicalaire en présence d’un agent d’addition-

fragmentation de type perozycétal

sur de tels composés conduit & une structure in-
stable susceptible de se fragmenter. Le résultat glo-
bal de ce processus est d’une part la fonction-
nalisation de l’extrémité de la macromolécule, et
d’autre part la libération dans le milieu réactionnel
d’un radical assurant I’amorg¢age d’un nouveau ma-
croradical. Avec les structures de type peroxycé-
tal [344][497], étudiées dans un premier temps,
I’évolution de l'intermédiaire instable résultant de
I’addition du macroradical sur ’agent d’addition-
fragmentation s’effectue en deux étapes: une sub-
stitution homolytique intramoléculaire (SHi), sui-
vie d’une f-scission (Cf. figure 1). Ce processus a
été prouvé d’une part par une étude sur micro-
modeéles, d’autre part par la mise en évidence sur
les polyméres eux- mémes des groupes fonctionnels
attendus (par RMN du proton et du carbone).

L’utilisation d’agents d’addition-fragmentation
en polymérisation radicalaire est un procédé de
fonctionnalisation trés souple: synthése de ma-
cromonomeéres (Contrat Rhone-Poulenc, Brevet en
cours), de macroamorceurs, de polyméres & ponts
fragiles, etc., précurseurs dans la préparation de co-
polyméres greffés (macromonoméres) ou séquencés
(macroamorceurs) pour une application de type
matériau (adhésifs, surfactants polymeéres, poly-
meéres dégradables).

L’exerhple des macromonomeres illustre bien
les potentialités de cette méthode. Les agents
d’addition-fragmentation étudiés sont de type

pentadiéne substitué: 5-tert-butyl-1,3-pentadiéne
et 5-bromo-1,3-pentadiéne. Ils conduisent a la
formation de macromonomeéres a extrémité 1,3-
pentadiényle (cf. Figure 2). Ces derniers préentent
une excellente réactivité en copolymérisation radi-
calaire et permettent un accés aisé a des structures

de type copolymeéres en peigne”.

De nouvelles thématiques se développent
concernant les amorceurs polymérisables (Contrat
Essilor) et les amorceurs-agents de transfert
(Contrat Elf-AtoChem, Brevet en cours), en vue
de la préparation de copolyméres a architecture
controlée, dans une application de type matériau
(matériaux pour ’optique, propriétés chocs). L’ef-
fort important et indispensable de caractérisation
des polymeéres obtenus (cinétiques, mécanismes) im-
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
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Figure 2: Synthése de macromonoméres par voie radicalaire mettant en jeu un processus
d’addition-fragmentation sur des dérivés du 1,3-pentadiéne.

2.1.2 Polymeérisation 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 3).

Cet amorceur particuliérement facile & mettre
en oeuvre peut cependant précipiter dans cer-
taines conditions, ce qui peut paraitre rédhibitoire,
et la formation d’oligoméres du mDIB ne peut
étre entierement exclue: d’ou l’intérét d’optimiser
ses conditions de synthése et d’utilisation dans
différents solvants apolaires (demande de brevet en
cours). Par ailleurs, le remplacement du s-BuLi par
un oligomeére du styréne devrait améliorer la solubi-
lité et faciliter la caractérisation de ’amorceur dili-
thien. : non seulement I’amorceur difonctionnel ainsi
obtenu demeure parfaitement soluble, mais encore
sa cinétique de formation peut étre suivie aisément
par des prélévements effectués au cours du temps et
caractérisés par GPC. L’extension de cette étude a
des systémes polyfonctionnels est en cours.

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

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

sation spontanée

Mots-clés: sels de j-vinylpyridinium
- polymérisation - quaternisation de la
poly(4- vinylpyridine)

Ces analyses mécanistiques constituent le pre-
mier volet d’un ensemble de travaux pluridiscipli-
naires centrés sur ’étude de nouveaux polymeéres
et copolyméres & propriétés spécifiques dans trois
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 'interprétation
des déviations de leur cinétique autoretardée par
rapport & 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 homogéne par
des groupes mésogenes présente ces mémes ca-
ractéristiques cinétiques et, de plus, un taux de
transformation limité et fixé par la température de
la réaction [100]. L’étude de ce phénomeéne a été
faite et généralisée par ’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 glo-
bulaire (thése Chovino), réduit l’accessibilité du
réactif jusqu’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 phénoméne en supposant que la
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Figure 4: 1) ethyl bromide 2) allyl bromide
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Figure 5: Amorgage par les nucléophiles forts

concentration des groupes pyridine accessibles a;
décroit linéairement avec le taux de substitution z,
ay = a, —fz. B est un coefficient stérique qui décrit
Peffet de la taille et de la nature des substituants
(cf. figure 4). L’étude est poursuivie pour préciser le
phénoméne et mettre en évidence I’effet de la masse
molaire de la P4VP et de la nature de ’agent alky-
lant et de ’anion partant.

Polymeérisation spontanée des sels de 4-
vinylpyridinium Le mélange d’un alkylant et
de 4-VP conduit a l’obtention d’un polymére de
haute masse totalement quaternisé [99]. Cette po-
lymérisation et son mécanisme ont fait ’objet de
nombreuses recherches et hypothéses depuis 1963.
L’étude des paramétres réactionnels (nature de
lagent 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
5 et 6).

Ce mécanisme est actuellement exploité pour
synthétiser des copolyméres avec différents types
d’alkylants et d’anions (thése A. Gouasmi). En
effet, 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
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Figure 6: Amorgage par les nucléophiles faibles

mesure potentiométrique des anions libérés. Le
choix de radicaux hydrophiles et/ou hydrophobes
conduit & des copolyméres modeéles de solubilité
et de conformation modulables dans un large
domaine. Enfin les polyméres préparés avec des
alkylants poly(oxyethyléne) présentent des basses
T, et une bonne conduction ionique malgré la
fixation du cation (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

Mécanisme de la stabilisation des
polymeéres par les AES

2.14

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

L’utilisation des HALS (hindered amine light
stabilizers), nouvelle classe d’additifs dont les
sites actifs sont des alkylamines encombrées
stériquement (AES) constituées généralement par
des groupes 2,2,6,6-tétraméthylpipéridinyles, pro-
gresse tout en se diversifiant trés rapidement. Cette
évolution est logique sachant que la conclusion,
désormais bien admise, de nos études cinétiques
de la stabilisation des polyoléfines et modeles li-
quides en fonction du mode d’amorgage de leur
dégradation oxydante est que les AES sont en fait
des antioxydants (AO) plurifonctionnels et pas des
photostabilisants.

Le probléme fondamental est alors de com-
prendre comment ’efficacité de ces nouveaux AO
peut atteindre des valeurs considérables, ce qui
les distingue des AO classiques. Cette propriété
implique en effet 1’existence d’un mécanisme cy-
clique de régénération radicalaire ou non de pro-
duits de réaction des AES jouant en définitive
la fonction d’AO primaire attribuée & ces addi-
tifs. Les précurseurs de ces espéces actives sont
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nécessairement les radicaux nitroxyles > NO°
résultant de la cooxydation des AES avec le substrat
car on sait que ces radicaux sont inactifs envers les
radicaux oxygénés a ’exception des radicaux HO3.

Nous avons franchi une étape importante dans
la résolution de ce probléme en prouvant que,
contrairement au postulat généralement admis du
cycle de DENISOV, ces espéces actives ne peuvent
pas étre les alkoxylamines > NOR qui résulteraient
de la capture de radicaux propagateurs par > NO°
en compétition avec leur capture par Oz. Un pre-
mier argument a été de montrer que I’autoxydation
du 2,4-diméthylpentane liquide amorcée par irra-
diation 4 & 25°C n’est pas inhibée par addition
d’une AES secondaire (> NH) alors qu’elle I'est
par addition du radical > NO° correspondant,
méme lorsque la production de > NOR est ren-
due négligeable en réduisant suffisamment la vitesse
d’amorgage pour que la décroissance de la concen-
tration en Oy du substrat en cours d’autoxydation,
modélisable quantitativement dans les liquides, de-
vienne elle-méme négligeable [29]. Un deuxiéme ar-
gument est que les cinétiques du ralentissement,
par une di-AES secondaire trés utilisée (Tinuvin
770, Ciba Geigy) ou par son dérivé di > NO°
synthétisé au laboratoire, de la thermooxydation,
a 65, 80 et 95°C, du PEBD en film de 50 gm ob-
tenu par extrusion-soufflage de gaine sont compa-
rables. En effet, dans le premier cas, si ’hypothése
précitée avait été compatible avec les résultats
expérimentaux, la stabilisation n’aurait di ap-
paraitre qu’apres la période d’induction nécessaire
pour que la transformation de > NH en > NO°
atteigne des proportions adéquates. Cette recherche
a pu aboutir grace a ’élaboration préalable d’une
méthode simple de détermination par spectro IR
des fractions soluble et insoluble de cette di-AES
secondaire dans les films de PEBD ou d’autres po-
lyméres [476).

Le fait que ces cinétiques de thermostabilisation
sont comparables est aussi important pour la suite
car il montre que les espéces actives en cours de ca-
ractérisation sont produites non seulement a partir
de > NO° mais aussi de > NH par une réaction
favorisée thermiquement.

J. Marchal

2.2 Macromolécules modeéles par po-
lymérisation anionique
Mots-clés:  polymérisation anionique -
copolyméres séquencés - réticulats modéles
- polyméres en peigne - polyméres en étoile
- macrocycles
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Bien que connue depuis fort longtemps, la po-
lymérisation anionique type ”vivante”, sans cesse
perfectionnée et étendue a de nouveaux mono-
méres, demeure la méthode de choix pour la
synthése de macromolécules a architecture contrélée
[111)[272)[437][417][438].

Macromolécules-modéles réacti-
ves & base de méthacrylate de 2,3-
epoxy propyle (GMA)

2.2.1

La grande réactivité de la fonction latérale epoxy
du monomére GMA: [CH, = C(CH3) — CO; —
CH,; — CHO — CH,) fait que ses polymeéres, copo-
lymeéres et réticulats a architecture contrdlée consti-
tuent des précurseurs aux multiples possibilités de
modification chimique ultérieure. Ont été menées &
bon terme [213]:

- Poptimisation des conditions de polymérisation
anionique (1,1 - diphényl - 3 - méthyl - pentyl-
lithium ou 1,4 dilithio- 1,1,4,4-tetraphénylbutane,
THF, -60 a -40°C, [LiCl]/[amorceur] = 5) condui-
sant & un processus de type ”vivant” sans aucune
réaction secondaire sur la fonction époxy. M, <
5.104, M, /M, <1.10

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

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

- la synthése de réticulats-modéles 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 [516].

La méthode précédente a été appliquée avec
succés a la synthése de copolyméres séquencés et
statistiques du GMA et de D’acrylate de tertio-
butyle (tBuA). Les séquences poly(tBuA) étant
sélectivement hydrolysables en milieu acide, on peut
espérer obtenir des copolymeéres séquencés pour les-
quels la balance hydrophile-hydrophobe pourrait
étre choisie a volonté et a 1’avance.

G. Hild, P. Rempp

2. INGENIERIE MACROMOLECULAIRE

2.2.2 Polystyréne (PS) a structure en
peigne

La polymérisation anionique de macromonomeres
de PS w-méthacrylique (1000 < M, < 10000) a
été optimisée (LiCl, 1,1-diphényl-3-méthyl-pentyl-
llithium) pour conduire a des polymeéres a structure
en peigne bien définie, (chaque macromonomeére
incorporé constitue un greffon) et dont le degré
de polymérisation est aisément contrélable entre
10 et 50. La vitesse de polymérisation du groupe
terminal est une fonction décroissante de la lon-
gueur de chaine du macromonomére. Les résultats
antérieurs obtenus sur des macromonomeres de PS
w-styrénique sont ainsi confirmés. Ces polymeéres ca-
ractérisés par une densité en segments tres élevée
et un squelette et des greffons incompatibles consti-
tuent des modeéles de choix pour des études physico-
chimiques.

La préparation de macromolécules en peigne
constituées d’un squelette hydrophobe et de gref-
fons hydrophiles par homopolymérisation de macro-
monomeéres de POE est actuellement en cours. La
tendance marquée a la cristallisation des chaines
de POE & basse température rend cependant le
procédé difficile & maitriser.

La polymérisation par métathése par ouver-
ture cycle de monoméres appropriés porteurs d’une
chaine de POE devrait donner de bien meilleurs
résultats puisque cette réaction peut étre effectuée
a température ambiante.

Y. Ederle, S. Grutke, P. Lutz

2.2.3 Polyméres a structure en étoile

La méthode de synthése de polyméres en étoile
dite ”"In-out” a été appliquée avec succés a la
préparation en milieu non polaire d’étoiles qui
portent sur le méme nodule des branches de na-
ture chimique différente polystyréne/ polyisopréne
[271] (collaboration avec Elf Aquitaine) (cf. figure
7). D’autres étoiles doubles dites ”hétérostars” am-
phipathiques, ioniques 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 8). Elles constituent des supports originaux
pour des études physico-chimiques qui ont été ef-
fectuées en collaboration avec le groupe de A. DON-
DOS (Université de Patras, Gréce) [128],[270] La
formation de structures micellaires dans les doubles
étoiles de PS/POE dans différents solvants a pu
étre mise en évidence. Une collaboration avec
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nodule de Poly(DVB)

Figure 7: Synthése de l’étoile par la méthode ”Arm-first” nodule de Poly(DVB)

+ Monomere

Figure 8: Synthése de la double étoile

W. BURCHARD (Université de Fibourg, Alle-
magne) concerne I’analyse du comportement en so-
lution diluée (ou semi-diluée) de polymeéres & struc-
ture en étoile: influence de ’architecture sur la
pression osmotique [159],[256]. Ces recherches dans
le domaine des polyméres a structure en étoile se
pousuivent activement : mise au point de nouveaux
amorceurs polyfonctionnels, études des propriétés
en solution, applications biomédicales.

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

2.2.4 Polymeéres cycliques

La méthode de cyclisation de polyméres «,w-
difonctionnels par désactivation, désormais clas-
sique, a été étendue a des cyclisations en milieu
mixte heptane-THF, dans les conditions de solu-
bilité limite du polystyréne: piégeage éventuel de
noeuds lors de la cyclisation, avec les conséquences
attendues sur la dimension des ¢hantillons (cf. fi-
gure 9). Les macrocycles séparés par fractionne-
ment ont été soumis & une caractérisation détaillée
en milieu dilué. Le caractére cyclique a pu étre

mis en évidence par des mesures de viscosité in-
trinséque et par S.E.C., mais les valeurs du rayon
de giration de ces cycles déterminées par diffu-
sion cohfente des neutrons ne corroborent cepen-
dant pas ces résultats. Ce travail est actuellement
étendu & des échantillons partiellement ou totale-
ment deutérés préparés a dessein.

Parallélement, dans le cadre d’une collaboration
avec J.P. SAUVAGE, l’expérience acquise dans le
domaine des polyméres cycliques sera mise en va-
leur dans un projet commun sur les caténanes ma-
cromoléculaires.

P. Lutz, C. Strazielle

2.3 Polyméres fonctionnels

2.3.1 Amélioration de la tenue au feu
des polymeres
Mots clés: ignifugation - phosphore -
polyamorceurs radicalaires - macromono-
méres - polyméres greffés
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Figure 9: Cycle préparé en bon solvant et cycle
a noeuds piégés
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Figure 10: Cyclisation intramoléculaire majori-
taire inhérente auz structures disulfure de thiu-
ram [ fonctionnalisées.

La stratégie adoptée dans le laboratoire consiste
a introduire dans la matrice polymére des additifs
macromoléculaires susceptibles de former, lors d’un
choc thermique, une couche superficielle limitant la
diffusion de l'oxygéne et de la chaleur [161] [162].
Pour répondre a ces critéres des études ont été en-
treprises sur:
- la synthése de polyméres présentant des groupe-
ments phosphorés dans la chaine principale et une
masse moléculaire supérieure & la masse critique
(Me).
- la synthése de poly (para-phényléne sulfure) mo-
difié.

Polymeéres contenant du phosphore La
polymérisation radicalaire & partir de polyinifer-
ters phosphorés devait conduire aux polymeres
cibles. Les composés synthétisés & partir de § hy-
droxyl amine se sont avérés inefficaces lors de la
polymérisation de monoméres vinyliques (styréne,
MMA) par suite d’une réaction de cyclisation in-
tramoléculaire (cf. figure 10).

La connaissance du mécanisme responsable de
cette réaction de dégradation nous a conduit a
synthétiser d’autres molécules qui ont été testées

2. INGENIERIE MACROMOLECULAIRE
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Figure 11: Fonctionnalisation de PMMA anio-
niques par des composés phosphodichlorés.

avec succés en tant qu’iniferter, ce qui a fait ’objet
d’un dépét de brevet. Par ailleurs, de nouveaux po-
lyamorceurs radicalaires & structures phosphorées
ont été synthétisés. Pour des raisons de confidentia-
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 4 40%. Parallélement & ces recherches,
la synthése de macromolécules modéles a été en-
treprise afin d’étudier le réle de la diffusion et
de l’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 phosphodi-
chlorés. La formation prépondérante de liaisons P-
O-C est liée & la forme énolate du site actif et a
I’encombrement stérique des réactifs mis en jeu (cf.
figure 11).

Poly(p-phényléne sulfure)modifié L’in-
térét du polyphényléne sulfure (PPS) réside dans
ses caractéristiques thermiques remarquables: il
est autoextenguible et posséde un indice limite
d’oxygéne supérieur 4 40 ; sa dégradation commence
a 425°C et s’accompagne d’une autoréticulation.
Cependant sa température de mise en oeuvre et son
incompatibilité ne permettent pas de ’incorporer
dans les matrices & ignifuger. Afin de limiter son
taux de cristallinité et favoriser sa dispersion, la
synthése de PPS greffé a été entreprise par voie
macromonomére. 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 12).

J.M Catala, E. Elble, A.Gadiouz, C. Navarro
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Figure 12: Synthése de poly(p-phényléne sul-
fures) greffés.
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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 & 'oxygéne
de membranes réticulées de structure organo-sili-
ciée passe par l’augmentation de la densité des
matériaux en silicium [48],[200]. La stratégie rete-
nue consiste a choisir comme noeud de réticulation
une structure silanique du type arborole: le
tétrakis(trivinylsilyl-2-éthyléne)silane constitue un
exemple de noeud.Cette molécule de premiére
génération et de fonctionnalité égale a 12, est ob-
tenue selon le schéma réactionnel ci-dessous:

Si(CH,CH,SiCl3)4 + 12H,C = CHMgBr —
Sl[CHzCHle(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 R3 (cf. figure 13) 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,Si2?C H,C H,S33.

Comparé au réseau Ry, obtenu avec la molécule
de génération 0, le réseau Rz se caractérise
par un gain important en silicium dans la
sphére de réticulation,d’oli une augmentation de la
perméabilité & I’oxygéne de ’ordre de 90% pour un
nombre identique de jonctions internoeuds [199].
Si on passe a la deuxiéme grération de I’arborole
qui correspond a une fonctionnalité superficielle de
36, la perméabilité a I’oxygéne PO, varie selon les
courbes de la figure 14. Elle augmente dans les deux
cas (courbe 1: nombre de jonctions internoeuds
identiques et courbe 2 : densité de réticulation maxi-
male) et tend vers une limite d’autant plus rapide-
ment que la densité de réticulation est importante
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(courbe 2). Il faut noter également que 25 & 30% des
fonctions terminales ne participent plus 4 la forma-
tion du réseau.

Ces résultats justifient le choix d’une structure
du type arborole et la poursuite de ces études avec
des molécules de génération supérieure a 1. La
voie & privilégier, pour tenter d’augmenter PO,
de maniére sensible, consiste cependant a accroitre
le terme diffusion en agissant sur la mobilité du
systéme structural par:

- d’une part, ’augmentation de la longueur de la
séquence répétitive de la structure arborole, de
préférence au nombre de générations;

et d’autre part, [D’utilisation du p-
bis(dialcoylsilyl)arylsilane = comme agent de
couplage en combinaison avec des polysioloxannes
téléchéliques di(Si-H). Le permier permet de
conserver une certaine rigidité du réseau alors que
les seconds agissent sur la perméabilité.

G. Friedmann

2.3.3 Polymeéres hétérophasés a propri-

étés amortissantes

Mots-clés: poly(uréthannes) a blocs -
systémes hétérophasés - transitions vi-
treuses - amortissement - multimatériauz
acter-polymeére

Les recherches menées dans le cadre du PIR-
MAT (convention CIFRE - SOLLAC) ont pour
objectif la conception et le développement de
nouveaux systémes polyméres amortissants, sus-
ceptibles d’étre utilisés dans les multimatériaux
acier-polymére, notamment les toles sandwichs:
analyse des relations entre la structure macro-
moléculaire et les propriétés physicomécaniques
du systéme polymeére, analyse des relations entre
les propriétés mécaniques du polymeére et celles
du sandwich, détermination des paramétres perti-
nents du systéme polymére quant au comportement
du multimatériau (amortissement, déformabilité...).
Le polymére cible doit présenter des propriétés
d’amortissement dans le domaine requis de tem-
pérature (par exemple 0°C a 60°C) et de fré-
quence, une bonne thermostablilité et un carac-
tére amorphe. Les copolymeéres séquencés linéaires
amorphes, du type polyuréthanne (A — B)n,
constitués de blocs B souples dérivés de macrodiols
et de blocs A rigides doivent répondre & ce critere.
Le principe de leur synthése est schématisé dans la
figure 15.
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Figure 13: Synthése de membranes perméables a lozygéne
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Figure 14: Variation de POjavec la teneur en Si de la sphére de réticulation pour les générations

G(0), G(1) et G(2).
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Figure 15: Synthése de polyuréthannes a blocs.
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Polyuréthannes a 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(CHs);CH,0H. Diisocya-
nate: 4,4’-methylénebis(phénylisocyanate) (MDI)
OCN - C¢Hy —CH2 — C¢Hy — 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 I’amortissement est maximum
(tané = 1). Il ressort de 1’étude des toles sand-
wichs que tous les échantillons possédent un bon
amortissement (tané = 0, 3) et que la température
pour laquelle I’amortissement est maximum, & une
fréquence donnée, varie parallélement avec le T, du
polymeére . Il est donc possible de préparer un po-
lymére 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 (Ty; = —18°C), la concentration des
différents constituants a été déterminée de sorte
que la séquence PBu soit la séquence souple et
que l’ensemble PTHF/DMPD/MDI constitue la
séquence dure. L’étude par DSC, RMN du so-
lide (1H large bande) et microscopie électronique
montre la coexistence 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 constitue bien le domaine re-
cherché. L’étude mécanique de ces polymeéres et
de leurs toles sandwichs révéle ’existence de deux
zones d’amortissement, plus ou moins proches se-
lon la composition des copolymeéres et couvrant
un large domaine de température et de fréquence.
Une meilleure compréhension des relations struc-
ture - propriétés physico- mécaniques implique la
détermination des paramétres morphologiques de
ces nouveaux copolymeéres: taux de ségrégation glo-
bal, taille et distribution des domaines.

M. Probst, L. Reibel
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2.3.4 Membranes semi-perméables
pour pancréas bioartificiel

Mots-clés: membranes - hydrogels - trai-
tement de surface - systémes associatifs
polymérisables

Dans le cadre d’un projet mené en collabo-
ration avec le Prof. Boudjema (Fondation Trans-
plantation) des réseaux macromoléculaires (hydro-
gels) ont été préparés par homopolymérisation ra-
dicalaire de macromonoméres difonctionnels a,w-
diméthacryliques de poly(oxyéthyléne) (POE) en
milieu solvant organique ou en milieu aqueux. La
polymérisation en milieu aqueux se déroule en phase
htérogéne, les extrémités polymérisables n’étant pas
solubles. De ce fait les extrémités de chaines hy-
drophobes se regroupent en agrégats et les concen-
trations locales en groupements polymérisables y
sont trés élevées: l’apparition d’un point de gel
se produit donc naturellement beaucoup plus tot
en milieu aqueux qu’en milieu organique. Ces
réseaux ont fait I’objet d’une étude physicochimique
détaillée (taux de gonflement & I’équilibre, module
d’élasticité) et, a longueur de chaine de polymere
précurseur égale, leurs propriétés sont tributaires
du solvant de préparation [575]. Enfin les propriétés
associatives de ces macromonomeéres que l’on peut
qualifier de ” polymeéres associatifs réticulables” ont
été examinées en milieu aqueux a ’aide de diffrentes
techniques existant au laboratoire.

La longueur des chaines du polymére précurseur
permet de contréler, en premiére approximation la
taille des pores de la membrane qui doit étre suffi-
sante pour que le glucose, I’oxygéne, indispensables
a la survie des cellules, et ’insuline produite par
les ilots puissent diffuser librement. La membrane
d’hydrogel de POE ainsi obtenue laisse effective-
ment passer le glucose et 'insuline. De plus nous
n’avons pas observé d’adsorption de protéines, ni
d’autres phénomeénes de rejet importants bien que
ce gel de POE ait été placé, pour des durées tres
longues de ’ordre de 6 mois, en contact direct avec
le milieu sanguin.

La résistance mécanique insuffisante de ces
réseaux de POE nous a conduit & développer en
collaboration avec le Professeur E.W. MERRILL
(MIT, Boston) une toute autre approche: le gref-
fage par irradiation du POE (linéaire ou a structure
en étoile) sur des surfaces de PTFE poreux [448]. Si
les matériaux modifiés présentent une perméabilité
sélective, ils pourraient étre utilisés comme mem-
branes pour un pancréas bio-artificiel. Les premiers
résultats montrent que le PTFE (hydrophobe avant
traitement) laisse diffuser I’eau aprés greffage du
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POE sur la surface. Des études plus approfondies
concernant sa biocompatibilité, et surtout la diffu-
sion en son sein de différentes molécules (glucose,
insuline...) sont actuellement en cours.

Cette méthode de synthése d’hydrogel de POE
a été étendue a: a) la préparation d’autres réseaux
homopolyméres (réseaux de polydioxolane, collabo-
ration E. Franta) [362]. b) la préparation de réseaux
amphiphiles par copolymérisation de ces macromo-
noméres de POE avec des comonoméres appropriés,
MMA par exemple. ¢) la préparation d’hydrogels de
POE dégradables.

P. Lutz, B. Schmitt

2.4 Perspectives

Les perspectives & court terme concernent es-
sentiellement les deux grands domaines des po-
lymérisations radicalaires et ioniques.

2.4.1 Ingénierie macromoléculaire par
voie radicalaire

Processus d’addition-fragmentation Les
aspects agents de transfert et de fonctionnalisa-
tion des agents d’addition-fragmentation classiques
ont déja été largement abordés avec succés (cf.
2.1.1). Les composés d’addition-fragmentation po-
lymérisables par ”ouverture de cycle” (cf. figure 16)
constituent une nouvelle famille de monomeéres par-
ticulierement intéressants. Ils représentent en effet
une nouvelle voie de fonctionnalisation de la chaine
principale d’un polymére vinylique, en permettant
notamment ’insertion dans celle-ci d’hétéroatomes,
ce qui, jusqu’a présent, n’était envisageable que
dans quelques cas exceptionnels.

On peut ainsi envisager de conférer a la chaine
principale, en une seule étape de polymérisation
par voie radicalaire, des propriétés physico- chi-
miques particuliéres et aisément modulables par la
nature du groupement R: macro-multi-amorceurs,
polymeéres dégradables, associatifs, chargés, etc.

Polymérisation radicalaire ”vivante” Le
développement des procédés de polymérisation ra-
dicalaire ”vivante” devant permettre i terme une
parfaite maitrise d’architectures moléculaires les
plus variées constitue une thématique d’intérét fon-
damental et appliqué évident. La stratégie la plus
élégante apparue au cours de ces derniéres années
consiste essentiellement & opposer au centre actif
radicalaire propagateur un ” contre-radical” (radical
libre du type TEMPO, le plus souvent) associé ou
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non a un complexe organométallique : leur recombi-
naison puis dissociation thermiquement réversibles
conduit & un nouveau mode de propagation et a
la suppression, en principe, des réactions de termi-
naison irréversibles. Les systémes étudiés, bien que
trés encourageants, sont encore loin de répondre
a toutes les exigences d’un authentique proces-
sus de polymérisation ”vivante” et les travaux en-
visagés visent essentiellement au développement
d’amorceurs polyfonctionnels associés d de nou-
veauzr "contre-radicauz” permettant une propaga-
tion & plus basse température (élimination, entre
autres, de la polymérisation purement thermique).
Les apports de la chimie théorique (calcul a priori
des énergies de dissociation du systéme amorceur)
devraient orienter le choix des structures chimiques
a synthétiser.

Ces études doivent naturellement porter sur les
monomeéres usuels d’intérét technologique en série
vinylique, diénique ou (méth)acrylique (en particu-
lier ceux qui ne se prétent pas aux techniques de
polymérisation ionique ”vivante”), mais devraient
également s’étendre & des monomeéres plus exotiques
présentant, par exemple, des spécificités cinétiques
potentiellement avantageuses (kp/kt anormalement
élevé).

2.4.2 Ingénierie macromoléculaire par
voie ionique

La grande maitrise structurale qu’assurent les di-
vers procédés de polymeérisation ionique pour un
nombre sans cesse croissant de monomeéres (a fonc-
tions “"masquées” en particulier) et 1’accessibilité
a des espéces plurifonctionnelles de forme, taille
et fonctionnalité parfaitement connues (fullerénes
et leurs dérivés, arboroles de différents nombres
de générations, par exemple) devraient pouvoir se
conjuguer pour la synthése de systémes macro-
moléculaires originaux de topologie bien définie:
structures ramifiées, en étoile,... éventuellement
fonctionnalisées. La souplesse de cette ingénierie
devrait permettre la modulation des propriétés fi-
nales du matériau macromoléculaire, en jouant par
exemple sur :

- la contribution respective du coeur et des segments
polyméres (longueur)

- la nature chimique (hydrophile # hydrophobe,
bas Tg # haut Tg...) et la structure des chaines
linéaires (homopolymeéres, copolyméres séquencés).
Cette approche revét un intérét encore accru
si I’on s’efforce d’inscrire une propriété d’usage
bien identifié¢e dés la conception méme du nou-
veau matériau macromoléculaire: ”biocompatibi-
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lité” pour les systémes a base de POE, propriétés
électroniques pour les systémes conjugués, piégeage
de molécules hdtes au sein d’un coeur arborole...

Cette thématique, bien que traditionnelle a
I'ICS, demeure toujours trés actuelle et trés vi-
vante au plan international car renouvelée dans
ses méthodes et objectifs, et il serait suicidaire de
I’abandonner.



3 Polymeéres hydrosolubles

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

3.1 Polyélectrolytes

Mots-clé: polyélectrolytes faiblement char-
gés - complexation ionique - facleur de
structure - diagrammes de phase - longueur
de persistance

Les polyélectrolytes sont des polymeéres qui
portent 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 4 sa masse moléculaire. Lorsque
I’on ajoute du sel l’interaction électrostatique est
écrantée, la chaine n’est étirée qu’a courte distance
et a une statistique de chaine neutre & 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 [147],
J.F. Joanny a montré qu’il existe deux types de
polyélectrolytes: les polyméres flexibles et peu
chargés ont une longueur de persistance de ’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 &
se courber et donc diminuent la longueur de
persistance alors que les interactions intrachaines
Paugmentent. Une analyse détaillée [322] a per-
mis de montrer qu’en présence de sel les interac-
tions entre chaines conduisent & une faible réduction
de la longueur de persistance qui reste donnée
par la formule d’Odijk. Par contre en l’absence
de sel ces interactions sont dominantes et la lon-

gueur de persistance est de ’ordre de la distance
entre chaines. Plusieurs expériences ont montré que
lorsque ’on ajoute des ions multivalents (Ca?*
par exemple) & une solution de polyélectrolytes,
la solution précipite puis se redissout. Cet effet
a été expliqué par une complexation de la chaine
par les ions divalents. Deux types de complexes se
forment : des complexes monovalents qui conferent
un caractére polyampholyte et des complexes di-
valents qui forment des noeuds. En considérant la
complexation et les interactions électrostatiques, on
peut construire des diagrammes de phase qui se
comparent bien aux diagrammes expérimentaux.
Des interactions attractives entre chaines d’origine
purement électrostatique peuvent aussi apparaitre
au dessus du seuil de condensation de Manning.
A cause de la mobilité le long de la chaine des
contreions condensés, les macromolécules sont trés
polarisables. Ceci induit une attraction de type Van
der Waals qui a été calculée dans un modéle trés
simple ou les macromolécules sont des batons ri-
gides.

Une étude théorique a aussi été menée sur
les effets électrovisqueux dans les solutions de
polyélectrolytes diluées. La déformation du nuage
de contreions due au mouvement des polymeéres
induit une dissipation supplémentaire appelée ef-
fet de relaxation. Cet effet est petit sauf pour des
polyélectrolytes rigides et fortement chargés. Lors
d’une expérience d’électrophorése, les contreions
jouent un réle fondamental et écrantent les interac-
tions hydrodynamiques. La dynamique des chaines
est donc une dynamique de Rouse.

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



26

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

Polyélectrolytes faiblement chargés

e Copolyméres acrylamide-acide acryliqgue: Des
expériences de diffusion de la lumiére sur des so-
lutions aqueuses de ces copolyméres ont révélé la
présence d’un pic & un vecteur d’onde prmqz qui
varie avec la concentration en polymére selon la
loi prmaz o C23%%02 (cf. figurel?), exposant
indiquant D’existence d’un ordre liquide cubique.
Les résultats ont été comparés avec un modéle
de Benmouna, mais ’ajustement de la théorie a
I’expérience n’est obtenu qu’en sous estimant large-
ment le taux de charge. Des expériences de diffusion
inélastique réalisées en collaboration avec W. Reed
(Univ. Tulane, USA) ont montré que le coefficient
de diffusion de ces polyméres est indépendant de
la force ionique et de la densité de charge. Un
modeéle basé sur les notions de blob thermique et
électrostatique permet d’expliquer partiellement ce
phénoméne inattendu [334]

elonoméres de type polystyréne disulfoné en bout
de chaine: Ces échantillons ont été synthétisés par
P. Rempp et J.P. Lamps. N. Boudenne a étudié
I'influence de la polarité du solvent sur les pro-
priétés de ces polymeéres. Ces derniers présentent
un comportement polyélectrolytique dans le sol-
vant le plus polaire utilisé (la DMF) et un
phénomeéne d’association 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 4 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[319].
C. Heitz a entrepris une étude de la complexation
des ions cuivre par Dacide polyméthacrylique et
par des copolymeéres acide méthacrylique-styréne.
Ces copolymeéres triséquencés PS-PMMA-PS qui
avaient été préparés par G. Clouet par la méthode
INIFERTER. présentent un double intérét: en ab-
sence d’ions complexants, ils constituent une nou-
velle famille de polyméres associatifs en solution
aqueuse. Par ailleurs la présence d’extrémités hy-
drophobes induit des séparations de phases pour
des concentrations en ions complexants beaucoup
plus faibles que pour ’acide polyméthacrylique et
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Figure 17: Variation de lintensité diffusée
normée a la concentration, en fonction du vec-
teur de diffusion q, dans le cas d’un polyacry-
lamide hydrolysé ¢ 32%

permet la solubilisation de substances organiques.

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

3.2 Polyampholytes

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

Les polyampholytes (PA), représentent une
classe particulitre de polyélectrolytes puisqu’ils
portent sur la méme chaine des charges positives et
négatives [490]. En régle générale, leur comporte-
ment 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
’eau pure mais s’expanse et devient soluble quand
la force ionique augmente par suite d’un écrantage
des interactions. A DI'Institut Charles Sadron, les
recherches sur les polyampholytes ont porté d’une
part sur ’étude théorique de la conformation en so-
lution, et d’autre part sur la synthése et ’étude des
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propriétés & 1’état solide et en solution de polyam-
pholytes de différente nature (polyzwitterions ou a
base de monomeéres cationiques et anioniques).

3.2.1 Matériaux macromoléculaires
zwitterioniques

Les structures zwitterioniques se caractérisent es-
sentiellement par la coexistence de deux sites
chargés anionique et cationique liés par covalence
au sein d’une méme molécule : d’olt 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 [507] est double:
a) synthése de polymeéres et copolymeéres zwitterio-
niques d’architecture contrdlée b) établissement des
corrélations structure-propriétés en masse et en so-
lution. Les systémes étudiés sont centrés sur deux
structures zwitterioniques stables, trés dipolaires
[201] (en collaboration avec A. Chapoton, LE.M.N.,
Villeneuve d’Ascq) : hydrophiles [51, 52, 202] ou hy-
drophobes [509] (cf. figure 18).

Quatre exemples illustrent la large variété
des thématiques abordées: synthése de nou-
veaux  poly(zwitterions), interactions  poly
(zwitterion)-ion en solution aqueuse ou orga-
nique, mélanges amorphes poly(zwitterions)+sels
et microséparation de phase dans les zwitterio-
nomeres en masse.

Homopolymeéres zwitterioniques

e Poly(ammonioethozydicyanoethenolates) en série
méthacrylique (Z2)n: Leurs propriétés en solution
diluée dans le diméthylformamide (DMF), solvant
dipolaire aprotique typique de ces poly(zwitterions)
hydrophobes, se caractérisent essentiellement par
[435]):

- un diagramme de phase présentant une ” Lo-
wer Critical Solution Temperature” (origine inter-
actionnelle et non de volume libre) correspondant &
une température 6 ”basse” de 66°C

- une expansion de chaines ([n]) fonction crois-
sante de la concentration en sel: effet ”anti-
poly(électrolyte)”. A cation constant (Li*), I’ordre
d’efficacité des anions ”nus” en milieu DMF
- ClI=>Br=>I">ClOy - est linverse de
celui observé sur les solutions aqueuses de
poly(ammonioalkylsulfonates) (anions fortement
solvatés).

e Poly(isonitriles) zwitterioniques [331]: Ils consti-
tuent une nouvelle génération de poly(zwitterions)
a haute fonctionnalité (1 zwitterion par atome C du
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squelette) et & rigidité accrue (cf. figure 19):

En solution diluée & 25 C (2, H0 -
LiCl0, 0.05M,Z, DMF — LiCl 0.05M),
ces poly(zwitterions) hélicoidaux (SAXS) se com-
portent comme des chaines semi-rigides de diamétre
hydrodynamique d~1.6 nm et de longueur de per-
sistance q~6 nm (analyse des variations [f] o
M®* dans le cadre de la théorie Yamakawa-Fujii-
Bohdanecky). Selon Flory, un comportement lyo-
trope ne devrait se manifester que pour des solu-
tions trés concentrées: fraction volumique en po-
lymére > 0.75.

e ”Catalyse” de réactions ioniques en solution
aqueuse par les poly(ammoniopropanesulfonates)
Par suite des interactions ion-dipole et de
Pabsorption préférentielle des espéces chargées au
voisinage de leur chaine, les poly (zwitterions) du
type (Z1)n constituent des catalyseurs potentiels
de réactions entre ions de méme charge telles que:
(1)2Fe(CN)g~ +S205~ — 2Fe(CN)g~ +2S0;5™
(2) 2[COBr(NH3)s)*t + Hg?** + 2H,0 —
2[CO(H20)(NH3)5]3+ + HgBr,

(Z1)n est effectivement un catalyseur de
I’oxydo-réduction entre anions ferrocyanure et per-
sulfate (réaction (1)), mais bien moins efficace
que le poly(electrolyte) cationique homologué (P —
N*(CHs)s,CH3SO3 . Par contre il est sans effet
cinétique sur la réaction cation-cation (2).

o Mélanges poly(ammoniopropanesulfonates)-
sels. Les poly(zwitterions (Z;)n présentent la
propriété unique de dissoudre en masse des
sels monovalents les plus variés (& 1’exception
de sels a trés forte énergie de réseau, comme
NaCl) jusqu’a des concentrations stoechiométriques
([sel]/[zwitterion] = 1). Dans ces mélanges totale-
ment amorphes les ions en interaction forte avec
la matrice dipolaire induisent: a) une organisa-
tion & courte distance (collaboration avec A. Ma-
this, SAXS: structure lamellaire avec Nal, hexa-
gonale avec NaSCN par exemple); b) un effet
plastifiant (NaClO4, NaSCN) ou antiplastifiant
(LiB(CsHs)a, LiClO4) ; ) une conduction ionique
a D’état viscoélastique (collaboration avec E. Mar-
chal, 10~% < ¢(S.m~1) < 103 4 T = T, + 30).

Microséparation de phase dans les zwit-
terionoméres L’analyse structurale [35, 36,
188] (DSC, SAXS, 'H RMN large bande et !3C
CP/DD/MAS), ’étude des propriétés mécaniques
dynamiques [189] et des phénoménes de plastifica-
tion préférentielle ou sélective[203](en collaboration
avec A. Mathis, B. Meurer, R. Muller et G. Bazuin
, Univ. Laval, Québec) définissent les copolymeres



3. POLYMERES HYDROSOLUBLES

28
Z; . Zy
CH =3, 1=24D -
(2 CH T T4 P oN [pe2u=2ep
—N—(CH,)s—S0; —N—(CH,)5-0—C=c{

Figure 18: Z; : ammonioalkylsulfonates hydrophiles; Z; : ammonioalcozydicyanoethenolates hy-

drophobes
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Figure 19: Poly(isonitriles)zwitterioniques semi-rigides

statistiques acrylate de butyle-zwitterion Z; (frac-
tion molaire F(Z;) < 0,35) comme des systémes
hétérogénes que l’on peut décrire dans le cadre
du modéle ”multiplets-clusters” proposé par Eisen-
berg pour les ionoméres. La trés forte hydrophilie
des structures Z; [51],[52],[202] (analyse des iso-
thermes d’adsorption et de la structure de l’eau
liée par DSC, dans le cas d’homopolyméres) est
source d’une plastification sélective potentielle des
multiplets par I’humidité [203] qui peut conduire &
I’effondrement du comportement d’élastomeére ther-
moplastique caractéristique des zwitterionomeres
[189]. D’ou lintérét des zwitterionomeres homo-
logues plus hydrophobes acrylate de butyle-Z,
[205, 366] (en collaboration avec Y. Holl) ob-
tenus par copolymérisation radicalaire en solu-
tion homogéne, 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 homogeéne (systéme azéotropique idéal
ri~ rj~ 1).

Les perspectives concernent essentiellement :

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

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

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 [306] concerne I’influence
de la distribution des charges sur la solubilité
des polyampholytes neutres. Si les charges sont
réparties de fagon aléatoire, I'interaction attractive
est trés forte et le polymére est insoluble dans I’eau
pure. Si les charges de signe contraire sont alternées,
I’interaction attractive est beaucoup plus faible et
de ce fait la solubilité est accrue. Les polyampho-
lytes ont aussi des propriétés interfaciales specta-
culaires. Il a ainsi pu étre montré qu’un polyam-
pholyte de charge totale non nulle peut s’adsorber
sur une surface portant une charge de méme signe
alors qu’un polyélectrolyte portant la méme charge
ne s’adsorberait pas. Il serait intéressant de pour-
suivre cette étude sur ’adsorption et aussi d’étudier
les propriétés dynamiques des polyampholytes (pro-
priétés diélectriques).

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

Synthése et propriétés en solution

L’étude réalisée sur des polyampholytes a forte den-
sité de charge(cf. précédent rapport)[171],[172][173],
a été étendue & celle de polyampholytes a faible
densité de charge (thése S. Neyret). Les systéemes
considérés sont des terpolymeéres formés a
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partir d’un monomére anionique, d’un mo-
nomére cationique et d’un monomeére neutre,
4 savoir le 2- acrylamido-2-methylpropane
sulfonate de sodium (AMPS), le chlorure de
méthacryloyloxyéthyltriméthylammonium (MAD-
QUAT) et ’acrylamide (AM). Ces terpolymeres 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 1’aide de la diffusion
statique et dynamique de la lumiére (en collabo-
ration avec M. Skouri, J.P. Munch, S.J. Candau,
ULP) [453],[488]. Pour des concentrations en sel
supérieures & = 0.1 M NaCl, D’échantillon est
complétement soluble et les chaines présentent
un comportement de volume exclu (n = 5/3) (cf.
figure 20). A des concentrations inférieures, une
partie de I’échantillon sédimente, laissant dans
la solution surnageante des chaines polymeéres
fortement gonflées. Ces résultats peuvent étre
interprétés par ’effet de distribution de la charge
nette parmi les chaines de polymeéres, en raison de
la 1égére dérive en composition. En faisant varier la
force ionique, on réalise ainsi un fractionnement en
composition des chaines macromoléculaires.

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

Une étude de l’adsorption de PA sur des latex
a été réalisée (en collaboration avec L. Ouali
et E. Pefferkorn) [547). Celle-ci va dépendre de
la charge nette des échantillons. Des mesures
de mobilité électrophorétique indiquent qu’il est
possible d’adsorber un PA dont la charge nette est
égale a celle du latex, par suite d’une redistribution
des charges & sa surface: les charges de signe
opposé se localisent & proximité de la surface, et
celles de méme signe sont rejetées a ’extérieur. A
Poptimum de floculation, les polyméres induisent
une destabilisation de la suspension colloidale avec
une cinétique différente selon la charge nette des
polymeéres.

L’ensemble des résultats concernant a la fois les
propriétés de solubilité et I’adsorption sur les latex
est en accord qualitatif avec de récents travaux
théoriques réalisés par différentes équipes et en
particulier par J.F. Joanny et al., (cf. ci-dessus).
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Figure 20: Distributions angulaires de la
lumiére diffusée pour différentes concentrations
en polyampholyte. Les lignes en trait plein sont
les meilleurs ajustements de la loi Fischer-
Burford et conduisent a un exposant fractal n
=65/3

Les perspectives portent sur :

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

- Les propriétés rhéologiques en relation avec la
microstructure et la charge des polymeres.

- La synthése de gels réticulés et 1’étude de leurs
propriétés thermodynamiques en solution saline.

F. Candau, S. Neyret, J. Selb

3.3 Polymeéres 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 qui se créent en solution aqueuse
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a I’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 es-
sentiellement étudiées: des poly-oxyéthylénes de
faible masse moléculaire (<35000) et comportant
des extrémités paraffiniques et des copolymeéres
de plus forte masse moléculaire (> 10°) & base
d’acrylamide ou d’acide acrylique, le comonomeére
hydrophobe étant un alkylacrylamide ou le styréne.
Par ailleurs, des polyméres d’origine naturelle
présentent également des propriétés épaississantes
intéressantes et quelques études ont été réalisées.

3.3.1 Polymeéres associatifs téléchéliques

Un modéle a été construit [584] pour des polymeres
associatifs téléchéliques en les considérant comme
des copolymeres triséquencés dont la séquence cen-
trale est en bon solvant et les deux séquences ex-
ternes en trés mauvais solvant. Ces parties externes
s’agrégent pour former des micelles en forme de
fleur dans lesquelles la partie centrale des chaines
est une boucle qui se replie sur le coeur agrégé.
En se dépliant, les chaines peuvent créer des ponts
entre micelles. L’attraction due au pontage induit
une transition de phase et la formation d’un gel
physique. L’élasticité du gel et la viscosité de la so-
lution ont été étudiées en fonction de la concentra-
tion en polymeére. La prédiction la plus marquante
est la variation non monotone de la viscosité avec
la concentration.

A. Semenov, J.F. Joanny

3.3.2 Polyéthers et polyéthers modi-
fiés: thermodynamique - associa-
tion et propriétés rhéologiques en
solution aqueuse

Les polyéthers constituent une classe intéressante
de polymeéres, solubles dans de nombreux solvants.
Ils sont souvent associés, dans des copolyméres
bi ou triséquencés, & des chaines hydrophobes, et
les composés ainsi obtenus présentent en solution
aqueuse des propriétés tensioactives, associatives
et épaississantes largement utilisées dans de nom-
breux procédés industriels. Dans le cadre du groupe
Hydropol, les compétences en polymérisation par
ouverture de cycles et en modification chimique
des polymeéres permettent d’accéder & une large
gamme de composés nouveaux qui font I’objet de
différentes études thermodynamiques, structurales
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et rhéologiques. Le but principal de cet ensemble
de travaux est de comprendre 1’origine de la solubi-
lité dans ’eau en termes d’une part d’interactions
spécifiques entre les molécules d’eau et les unités
monomeres et d’autre part d’interactions hydro-
phobes et de relier les propriétés thermodynamiques
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; —
CH;—0—-0-CHy— 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 I’eau
que celle du polyoxyéthyléne (POE) présente au
contraire un diagramme de phases dans lequel la
zone de solubilité est trés réduite (cf. figure 21). Le
PDXL s’associe avec I’eau sous forme d’un composé
défini comportant trois molécules d’eau par mo-
nomeére. 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
masse, la concentration et la température semblent
suivre des lois tout & fait cohérentes avec I’existence
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
dispersent les agrégats de polyméres inévitables
dans ’eau pure alors qu’en quantité plus impor-
tante ils provoquent au contraire la démixtion.
L’étude de ce comportement paradoxal fait 1’objet
d’investigations plus précises. Les informations ob-
tenues dans ce travail associées aux données de la
littérature et & des résultats obtenus précédemment
dans le groupe devraient permettre de tester la va-
lidité des théories récentes de Tanaka et de Gennes
qui font intervenir des équilibres de solvatation et
d’agrégation, respectivement [150][357)].

A. Benkhira, J. Frangois, E. Franta

Synthése de polyoxyéthylenes modifiés
par des extrémités hydrophobes. Etudes
de leurs propriétés associatives et
rhéologiques L’utilisation de polymeéres com-
portant une chaine hydrophile terminée par deux
groupements hydrophobes est désormais courante
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Figure 21: Diagrammes de phases du POF et du PDXL dans l’eau

pour modifier le comportement rhéologique des dis-
persions de latex, dans les formulations de peintures
aqueuses. Bien que les interactions hydrophobes
de ces extrémités entre elles et avec les particules
de latex aient été qualitativement et a juste titre
invoquées pour expliquer la grande efficacité de
tels polymeéres, peu d’études physico-chimiques
pour quantifier ces phénoménes 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 polyméres de
faible polydispersité, de taux de modification bien
défini, et de formule générale (voir schéma 22):

Figure 22:

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 4
’aide d’un étalon interne, par 2D RMN et par spec-

trométrie UV, aprés réaction des fonctions alcools
résiduelles avec le naphtyl-1- isocyanate.

En combinant les renseignements donnés par
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 ’association en fonction des caractéristiques
du polymeére, de sa concentration, C, et de la
température (cf. figure 23) [155][357][480][485]) :

- diminution beaucoup plus importante de la LCST
avec ’hydrophobicité moyenne du polymere que
pour des copolymeéres diblocs

- association par étapes schématisée dans la Figure
23

- formation de domaines hydrophobes dont la forme
sphérique est d’autant mieux définie que le HLB
(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 & un cisaillement (couplage
rhéométre/diffusion de la lumiére et diffusion des
neutrons)

- la synthése de nouveaux polymeéres & base de poly-
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Modéle d'association par étapes des polyoxyéthylénes modifiés

Figure 23:

dioxolane ou d’autres polyéthers et de groupements
fluorés.

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

3.3.3 Polymeéres hydrosolubles modifiés
hydrophobiquement (PHMH)

Deux séries de polymeéres associatifs ont été
synthétisées par voie radicalaire a 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 polyméres formés.

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 24). La ségrégation initiale des
deux monomeres conduit a la formation d’un copo-
lymeére & 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)[154],[214],[282] [339]. 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 monomeéres 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).

En vue de mieux comprendre les différents pa-
rametres qui contrélent les propriétés rhéologiques
des PHMH, I’étude a été étendue a d’autres couples
de monomeres [528]: ’acide acrylique a différents
taux de neutralisation (AA) et le styréne (S) et les
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Figure 24: Schéma de la copolymérisation mi-
cellaire. o acrylamide, e monomére hydro-
phobe : ® ~~ tensioactif: * amorceur

différentes combinaisons prises deux a deux (AA -
S: AA - epAM; AM - S). 1l a pu étre montré que
le mécanisme de polymérisation micellaire est régi
par les deux effets suivants:

i) effet micellaire lié au procédé de polymeérisation.
Cet effet conduit toujours & une réactivité appa-
rente accrue pour le monomére solubilisé dans les
micelles

ii) les rapports de réactivité des deux monomeres.
(r4 pour I’hydrophobe, rp pour ’hydrosoluble)
Sira > rp (cas de AM-S et AA-S), les deux effets
s’additionnent et entrainent une forte hétérogénéité
compositionnelle.

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

Sira < rg. Clest le cas le plus intéressant (AA-
e¢AM). Les deux effets varient en sens opposé. Dans
ce cas, l'incorporation plus lente de ’hydrophobe
peut étre compensée par l’effet micellaire. Il est
alors possible d’annuler la dérive en composition en



3.3 Polymeéres associatifs

14 T T M T ’ T M T

02 ]

composition du copolymére (% nmol. e ©AM)

" 1 2 1 'Y 1 A 1
0 20 40 6 &
oonversion (% pds)

00
100

Figure 25: Pourcentage d’ep AM incorporé en
fonction de la conversion pour des copolyméres
d’acide acrylique partiellement neutralisé (o =
0.1)-epAM préparés a tauzr d’ep AM constant
(1%) et des tauz variables de tensioactif SDS
([SDS]=1% (w); 2% (W); 3% (+))

optimisant le rapport hydrophobe/tensioactif lors
de la synthése (cf. figure 25).

Les propriétés rhéologiques des PHMH en
régime semi-dilué sont directement reliées a
I’hétérogénéité en composition des échantillons. Un
copolymeére AA-S obtenu a fort taux de conver-
sion ne présente pas de propriétés associatives. Les
chaines modifiées de polymére (~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)
[439, 581, 597], le monomére est aussi l’agent
tensioactif. Le systéme considéré est ’acrylamide
et un tensioactif cationique (cf. figure 26). Ce
procédé conduit également & un copolymére & mul-
tiblocs, la longueur des séquences hydrophobes
étant en premiére approximation contrélée par
le nombre d’agrégation micellaire. Comme dans
le cas précédent, 1’étude cinétique indique que
I'incorporation de I’hydrophobe dans le copolymeére
est plus rapide en début de réaction. Les pro-
priétés en solution ont été étudiées en fonction
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de divers paramétres: concentration en polymeére,
force ionique, intensité et durée du cisaillement
[439][681]. L’analyse des résultats indique que le
comportement rhéologique varié de ces polymeéres -
rhéofluidifiant, rhéopectique, thixotropique ... - est
contrélé par la compétition entre les interactions
électrostatiques répulsives (I’hydrophobe est catio-
nique) et les interactions hydrophobes attractives.

Les projets en cours de développement (thése
R. Kliicker en collaboration avec ’équipe S.J. Can-
dau, ULP, [527]) visent & 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 prépare une thése Européenne (en colla-
boration avec Schlumberger, Cambridge Research
et U'Institut Frangais du Pétrole) dont le but est
d’établir la relation entre la structure des polyacry-
lamides associatifs et leurs propriétés d’adsorption
sur les roches pétroliferes.

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

3.3.4 Polyméres d’origine naturelle

Les polysaccharides sont des polymeéres hydroso-
lubles qui résultent de la condensation d’un grand
nombre de molécules d’oses (sucres) et qui jouent un
réle 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 ioniques dont
I’importance résulte de leur capacité a modifier les
propriétés rhéologiques de ’eau: I’amylopectine et
le scléroglucane.

L’amylopectine est un constituant de 1’amidon
dont les propriétés épaississantes peuvent étre
controlées par modification chimique et segmenta-
tion. Sous forme native ou modifiée, des associations
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lides & ’existence de liaisons H intermoléculaires
rendent difficile sa caractérisation moléculaire. Une
étude des conditions permettant la dissolution de
Pamylopectine a été menée par viscosimétrie, dif-
fusion de lumiére et chromatographie d’exclusion
stérique. Les lois de variation des dimensions des
particules avec la masse moléculaire sont com-
patibles avec la structure branchée généralement
décrite dans la littérature. La diffusion des rayons X
et des neutrons nous a permis de préciser la struc-
ture interne de ces macromolécules [38],[116],[277].
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
pontage, mais ne permet pas d’obtenir des triples
hélices parfaitement indépendantes. Le phénoméne
d’auto- association provient en effet, plus fonda-
mentalement de ’existence de défauts correspon-
dant & 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 polymere soit conservé
mais suffisant pour conduire & 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 ’on utilise D2O comme solvant,
et conduisent & une modification du facteur de
contraste.

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

3.4 Perspectives

Les recherches sur les polyméres hydrosolubles
connaissent actuellement un essor considérable
motivé principalement par des considérations
d’environnement. En effet, les normes interna-
tionales imposent de plus en plus P’utilisation
de matériaux en milieux aqueux (peintures par
ex.). Par ailleurs, les résultats récents théoriques
ou de simulation ont conduit & une meilleure
compréhension de ces systémes.

Les recherches réalisées 4 I’ICS contribuent plei-
nement a cet essor, notamment en ce qui concerne
les polyméres chargés électriquement (polyelec-
trolytes, polyzwitterioniques, polyampholytes) et
les polyméres associatifs. Dans les deux cas, les

3. POLYMERES HYDROSOLUBLES

compétences de I’ICS s’exercent dans la synthése
et ’étude physico-chimique de polyméres nouveaux
et dans les recherches théoriques.

Ces compétences sont reconnues par des parti-
cipations & des programmes nationaux (PIRMAT +
supports industriels) et & des réseaux européens. Il
apparait important que dans les années a venir, il
y ait un développement accru des recherches sur ce
type de polymeéres a I’'ICS.



4 Gels, réseaux et systemes connexes

Ce théme réunit des études de systémes caractérisés par leur architecture macromoléculaire tri-
dimensionnelle. 11 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-
lymeére. On cherche & mieux comprendre les mécanismes de formation de ces réseaux et i identifier
les parameétres qui pourraient permettre de modifier leurs propriétés. Ce besoin de contrdle de
P’architecture moléculaire se fait particulitrement sentir dans le cas des gels (les réseaux gonflés),
dont le domaine d’application s’étend. Par ailleurs, on continue de trouver des propriétés inatten-
dues a ces réseaux vrais, ce qui conduit parfois & modifier 'image qu’on s’en fait. A ces réticulats
au sens strict sont venus s’ajouter des systémes ol interviennent des séparations de phases plus ou
moins complétes entre polymeres 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 former, sous I’effet du gel d’un profil de décomposition spinodale. La grande variété de
comportements de ces systémes partiellement ségrégés laisse entrevoir de nombreuses applications.

4.1 Gélification physique du poly-
styréne atactique

Mots-clé: transition sol-gel - jonclions
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 Tge; (T, fonction
croissante de la concentration). Un travail antérieur,
réalisé en collaboration avec J.M. Guenet avait
conduit & décrire les points de réticulation ”phy-
siques” comme des portions de chaines associées par
Pintermédiaire de molécules de solvant (cf. figure
27)

On a poursuivi ’étude de ce mécanisme
d’association en étudiant parallélement la compo-
sante anisotrope de la lumiére diffusée et le mo-
dule élastique G’ au voisinage de la transition de
gel [235][409]. Le module au plateau caoutchoutique
passe de maniére discontinue a Ty, 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 modéle 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
segments associés dont la durée de vie est beau-
coup plus grande. On a montré aussi que certaines
caractéristiques de cette transition sol-gel ne pou-
vaient s’expliquer qu’en faisant intervenir le role
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Figure 27: Gélification du polystyréne atac-
tique. Variations du module G, et de la com-
posante anisotrope de la lumiére diffusée en
fonction de la température. (Masse = 1.5 10°
concentration 0.20 g/q)
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prépondérant des séquences syndiotactiques. C’est
pourquoi 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”[410).
On a choisi comme systéme modéle des molécules
en étoile a 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: réseaur modéles - molécules en
éloile - fluctuations gelées - speckle - super-
structure - hétérogénéités, 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 & concilier avec ce
modéle simple. Comme on ne sait pas de maniére
certaine a quel niveau se situent les désaccords, on a
abordé ce probléme, au laboratoire, par deux voies.
D’une part, on cherche a 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 I’on se fait de leur structure.

4.2.1 Structure chimique

Afin de disposer de réticulats modéles, on prépare
des réseaux par réaction d’hydosilylation entre
les extrémités fonctionnalisées de chaines de po-
lydiméthylsiloxane (PDMS) et des molécules mul-
tifonctionnelles portant des fonctions antagonistes
(hydrogénosilane et silylvinylique). En pratique,
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 polymére, la masse moléculaire
des chaines, la combinaison choisie (par exemple,
les hydrogénosilanes peuvent étre portés soit par
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les chaines soit par le réticulant). C’est pourquoi
on a étudié la formation de ramifications dans des
molécules en étoiles, systéme modéle 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 mono-
fonctionnel, méthode qui conduit 4 des distributions
en masses moléculaires trés étroites (My/M, =
1,05—1,07) [556]. 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
trés différente selon que les extrémités des chaines
portent des groupements hydrogénosilanes ou si-
lylvinyliques. Ce paramétre a aussi une influence
considérable sur la composition des espéces formées
en fin de réaction (molécules a deux, trois ou quatre
branches). On attribue cette différence d’efficacité
a des effets d’encombrement stérique lorsque les
groupes silylvinyliques sont portés par le réticulant.
On a mis en évidence l’existence d’un seuil de
concentration en groupements SiH, en dessous du-
quel 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. Zillioz, J. Herz

Il n’est pas aisé de synthétiser par voie anio-
nique les chaines de PDMS difonctionnelles (a,w
hydroxylées ou a,w vinylées) & distribution de taille
étroite, nécessaires & la préparation de réseaux
"modeéles” (du point de vue de I’architecture
moléculaire). C’est pourquoi on s’est tourné vers
la méthode, développée par Lee et Johann-
son, consistant i se servir d’eau comme amor-
ceur de la polymérisation par ouverture de cycle
de I’hexaméthylcyclotrisiloxane (D3). On utilise
comme catalyseur du benzyltriméthylammonium
bis(o-phénylénedioxy)phénylsiliconate,qui, par son
encombrement stérique, régule la propagation de
la polymérisation. Cette réaction permet d’obtenir
du PDMS a,w diOH. On prépare ensuite du
PDMS «a,w divinylé par réaction avec du chloro-
diméthylvinylsilane en présence de pyridine. Le rap-
port My, /M, du polymére obtenu est égal a 1,15.
En chromatographie d’exclusion stérique, on ob-
serve un épaulement attribuable & la présence, dans
la distribution, d’une faible proportion de chaines
de masse double de la masse principale. Ces chaines
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peuvent étre éliminées par précipitation fractionnée
et on arrive ainsi & M, /M, = 1,05. Le dosage par
RMN des extrémités fonctionnelles indique que 85%
de celles-ci portent des doubles liaisons. Grace a la
technique d’IRTF, on montre que les extrémités res-
tantes portent des silanols.

C. Rouf, F. Isel, G. Beinert

4.2.2 Fluctuations thermiques et fluc-
tuations gelées

Selon les descriptions classiques, I’intensité diffusée
(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 ob-
serve en général une sur-intensité nette aux petits
angles, qui augmente trés fortement avec le taux de
gonflement, pour certains gels. Quand on les étire,
ces mémes gels font apparaitre une forte augmen-
tation de l'intensité diffusée dans la direction pa-
rallele a I’élongation. Cet accroissement anisotrope
se traduit par ’apparition de lignes iso-intensité en
forme de lobes (papillons) de grand axe paralléle
a la direction de ’étirement, alors que I’on attend
classiquement des lignes iso-intensité de grand axe
perpendiculaire 4 ’axe d’étirement (collaboration
avec F. Boué, Laboratoire Léon Brillouin, Saclay
et E. Mendes ESPCI Paris) [255]. Augmentation
d’intensité diffusée signifie amplification des fluc-
tuations spatiales de concentration en polymeére.
Mais on ne sait pas si ces fluctuations amplifiées
sont les fluctuations thermiques (ou modes de gel),
comme ’ont proposé Y. Rabin et R. Bruinsma en
1992 ou les fluctuations ” gelées” couplées aux varia-
tions locales de structure. Grace a la technique de
diffusion de la lumiére en balayage (avec détection
sur une aire de cohérence) développée au Labo-
ratoire d’Ultrasons et de Dynamique des Fluides
Complexes (coll. J.P. Munch, F. Schosseler LUDFC
et J.M. Pujol et A. Pouchelon, Rhéne-Poulenc Si-
licones) on a pu séparer ces deux contributions -
statique et dynamique - a l’intensité diffusée, dans
le cas d’un gel étiré par gonflement anisotrope. Les
résultats indiquent clairement que c’est une ampli-
fication anisotrope des fluctuations gelées qui est a
Porigine des diagrammes papillons mis en évidence
en DNPA [442] (cf. figure 28).

Il est admis qu’il existe, dans les gels, des
ilots de module élastique et de concentration en
polymere plus élevés que la moyenne. On pense
que ces ilots sont connectés aléatoirement et qu’ils
forment & des échelles plus grandes que celle de
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Figure 28: Gel gonflé de maniére anisotrope:
variation de l’intensité diffusée a 90°, en fonc-
tion de la position du volume diffusant. A
gauche : vecteur de diffusion ¢ paralléle a la di-
rection d’étirement. A droite : vecteur de diffu-
sion § perpendiculaire. La partie de l’intensité
qui varie avec la position du volume diffusant
(”speckle”) est liée auz fluctuations spatiales de
concentration qui sont gelées. Les fluctuations
thermiques sont a l’origine du seuil au-dessous
duquel l'intensité mesurée ne descend jamais.

la maille élastique moyenne, une sorte de ”super-
structure” 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 D’étirement, mécanisme qui permet,
via un désécrantage des corrélations, d’expliquer les
augmentations d’intensité diffusée observées [6].

Parallélement, on s’est intéressé aussi aux
différences que pouvaient présenter les spectres de
fluctuations d’un gel étiré selon que les chaines
portent ou non des charges électrostatiques (coll.
E. Mendes, F. Schosseler, J. Candau LUDFC, Stras-
bourg et F. Boué, Laboratoire Léon Brillouin Sa-
clay). Dans le cas de gels préparés a partir d’acide
acrylique partiellement neutralisé (10%) par de la
soude, I’étirement ne provoque pas d’augmentation
détectable de ’intensité diffusée & petits angles dans
la direction paralléle & 1’étirement: la présence des
charges "homogénéise” la déformation et I’on ob-
serve une anisotropie ”normale”. On retrouve ce-
pendant une amplification des fluctuations spatiales
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de concentration le long de 1’axe de traction, si-
gnalée par ’apparition de diagrammes ” papillons”,
lorsqu’on ”écrante” par du sel les effets des charges.
Un comportement similaire s’obtient lorsque le gel
est préparé sous forme acide (taux d’ionisation trés
faible), mais dans ce cas, les diagrammes papillons
observés peuvent étre supprimés par neutralisation
a la soude aprés la formation du gel. L’ensemble de
ces comportements ne peut s’interpréter de maniére
cohérente a ’aide de la théorie fondée sur un cou-
plage fort des fluctuations thermiques au champ de
déformation. En revanche, on peut les expliquer de
maniére qualitative & 1’aide d’une théorie récente
d’Onuki (1992), qui prévoit un couplage dépendant
de la compressibilité osmotique entre hétérogénéités
de structure et fluctuations gelées.

C. Rouf, J. Baslide, G. Betnert, F. Isel, J. Herz

4.2.3 Chaines libres comme sondes de
la superstructure

On a poursuivi ’étude par DNPA de réseaux conte-
nant des chaines libres marquées (coll. J. Lal et
F. Boué, LLB Saclay). Dans le cas de systémes
gonflés & 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 ’intensité diffusée avec
Pamplitude de vecteur de diffusion ¢ (I(g) ~ ¢~%%)
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) [231]. On étudie par ailleurs des
réseaux en masse (polystyréne, sans solvant) conte-
nant 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 & un régime de facteur de structure inexistant
a I’état isotrope et qui se développe lorsqu’on aug-
mente le taux d’élongation [136]. Aprés confronta-
tion aux différents modéles récemment proposés, on
aboutit & nouveau & une description fondée sur une
idée de super-structure, laquelle serait ”marquée”
par les différences de répartition de chaines libres
et ”désécrantée” anisotropiquement sous l’effet de
Pétirement [266][562].

J. Bastide
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4.2.4 Familles de gels

Selon le mode de synthése des gels, on a mis
en évidence des différences de comportement
tres 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 premiére
famille (3 hétérogénéités actives) font apparaitre
une augmentation d’intensité en gonflement et en
élongation (papillons) [255]. Les gels de la seconde
famille (& hétérogénéités inactives) présentent aux
trés petits angles un signal beaucoup plus intense,
mais qui diminue quand on gonfle le réseau [254].
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 [542].
A présent (coll. J.M. Pujol et A. Pouchelon, Rhéne-
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 gon-
flement, 4 I’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 Complexation polymeére / réseau

Mots-clé: complezation - ligisons H -
changement de forme - fracture

Comme l'ont montré Katchalski, Tanaka,
Osada et leurs collaborateurs, certains gels
réagissent 4 une modification de leur environne-
ment (pH, éclairement, champ électrique, etc) par
un changement de volume ou de forme. Des explo-
rations dans cette direction ont permis de mettre
en évidence un phénomeéne encore mal compris. Il
s’agit du changement important de la forme d’un gel
(cylindre de rayon 1 c¢m, hauteur 1/2 cm) constitué
d’acide polyacrylique (PAA), gonflé a saturation
dans 1’eau lourde, lorsqu’il est plongé dans une so-
lution de polyoxyéthylene (M = 20 000). Le po-
lymére diffuse dans le gel, mais, en méme temps, a
tendance & former des liaisons hydrogéne avec les
chaines du réseau. Dans un premier temps, cette
complexation polymére-polymeére se traduit par la
formation d’une sorte de peau. Au bout de 48
heures environ, il se produit un phénomeéne qui res-
semble 3 un flambage & trois dimensions: une face
devient concave alors que la face opposée devient
convexe. La complexation semble progresser surtout
du c6té de la face concave, qui se rétrécit, alors que
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Réseaux interpénétrés

Figure 29: Effets de la compleration entre un
gel d’acide polyacrylique et du polyozyéthyléne,
dans l’eau lourde. (a) on plonge le gel dans la
solution de POE (on a préparé le gel dans un
tube, d’ot la formation d’un ménisque, qu’on
a placé en position inférieure) (b) aprés 41h
(c) aprés 66h (les stries sombres proviennent
de la présence d’aiguilles turbides) (d) aprés
117h

Pintérieur du gel est poussé vers la face convexe,
dont la surface augmente. Au cours de ce proces-
sus, qui s’accompagne d’un léger dégonflement (en-
viron 10%), une gerbe d’ ”aiguilles” turbides, dont
la nature n’est pas connue (des plis?), se forme
a D'intérieur du gel puis disparait (cf. figure 29).
Apreés ’état de la figure 29d, le gel continue dans
certains cas de dégonfler trés lentement, le ” déme”
étant conservé pendant plusieurs mois. Mais le gel
peut aussi exploser. Dans le cas présenté dans la fi-
gure 30, le gel avait initialement une forme de cube
(c’est la complexation qui produit la forme en ”co-
quetier”). L’explosion met brutalement 'intérieur
du gel en contact avec la solution de polymére.
Les filaments de réseau qui sont produits par la
déchirure se replient sous l’effet de la complexa-
tion avec le polymére de la solution et le gel se re-
ferme en quelques heures. Il reste un noyau turbide
qui disparait presque entiérement aprés quelques se-
maines: le gel retrouve une forme de cube, de taille
réduite.

J; Bastide, C. Rouf, G. Schreyeck, F. Isel,
P. Marie
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Figure 30: Ezplosion d’un gel sous l’effet de la
complezation avec du POE, (a) gel déformé par
complezation, a partir d’une forme initiale cu-
bique, aprés GOh environ (b) 1/2 h aprés a.(c)
2h aprés lezplosion (d) 10 h aprés lezplosion

4.4 Réseaux interpénétrés

Mots-clé: séparation de phases -
kors équilibre - renforcement - morphologie
- propriétés amortissantes

La synthése de réseaux polymeéres interpénétrés
(RPI) constitue, en pratique, l’unique voie
d’association de polyméres réticulés. En effet, si
la polymérisation indépendante de deux espéces
entraine 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 constituants. Mais, comme le systéme peut se
trouver figé, 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 l'on prépare, il faut agir non seulement sur
leur composition chimique mais aussi sur les
cinétiques respectives de formation des réseaux
(63],[131],[273).

4.4.1 Syntheése

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 l’on polymérise ensuite. On
imagine que la compétition entre la cinétique
de gonflement, la cinétique de polymérisation-
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réticulation et la cinétique de séparation de phases
entre les espéces polymeérisées 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 [354]. Synthése in situ: si ’on
désire réaliser une synthése en une seule étape tout
en conservant deux réseaux individualisés, 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 monomeéres et en utilisant des amorceurs radica-
laires sélectifs [183],[443].

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

4.4.2 Etudes morphologiques

Ségrégation en cours de synthése : dans le cas d’une
synthése in situ, on a étudié, par diffusion de la
lumiére [211],[212] et diffusion des rayons X, la mor-
phologie des échantillons en fonction de la position
du point de gel du premier réseau par rapport a
la séparation de phases. A chaque situation cor-
respond une morphologie particuliére. Comme on
pouvait le prévoir, on trouve que la taille des do-
maines 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 neu-
trons, ainsi que par résonance magnétique nucléaire
a Détat solide [260], on a par ailleurs étudié
la morphologie finale dans le cas du couple po-
lyuréthanne/polystyréne ou poly(méthacrylate de
méthyle). En régle générale, on constate la présence
de phases a interfaces franches de compositions va-
riables: plus la densité de réticulation de ’un ou de
P’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) [406].

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

Parmi les différentes applications possibles des
réseaux interpénétrés, on a sélectionné deux ob-
jectifs qui paraissent prometteurs. Améliorations
des propriétés mécaniques: & partir d’essais de
traction, on a pu mettre en évidence, pour
le couple polyuréthanne/poly(méthacrylate de
méthyle), Dimportance de la morphologie sur
Pamélioration de la résistance mécanique: il faut
que le systéme soit suffisamment ségrégé pour que
les domaines d’une phase dans ’autre soient de di-
mensions mésoscopiques, d’autre part il faut qu’ils
soient assez nombreux. Propriétés amortissantes:
on utilise les polyuréthannes comme matériauz de
discrétion car, en agissant sur a la fois la nature
chimique de la chaine élastique du réseau et sur
le rapport polyol/triol, on peut atteindre les mo-
dules de cisaillement et les angles de perte élevés
requis. En les mélangeant, sous forme de réseaux
interpénétrés, & des résines époxy, on cherche a
améliorer propriétés amortissantes ainsi que les pro-
priétés mécaniques.

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

4.5 Relation structure-propriétés

de mélanges de polymeres
hétérophasés
Mots-clé: décomposition spinodale -

défauts - déformation plastique - phases
interconnectées - transition vitreuse

L’application & un matériau polymeére d’une
sollicitation mécanique a une température proche
de celle de sa transition vitreuse 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 pro-
pagent, ce qui conduit & I’écoulement plastique pro-
prement dit. Sous ’action combinée de la contrainte
et de la température, ces défauts apparaissent de
préférence, semble-t-il, aux endroits ou existent des
fluctuations de densité ou de composition. Pour
comprendre le mécanisme de cette nucléation, on
a étudié, comme systéme modéle, le couple poly-
styrene (PS)/ polyvinylméthyléther (PVME), dont
les hétérogénéités locales de composition peuvent
étre controlées par décomposition ou redissolu-
tion spinodale. En régime de décomposition spi-
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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 de
décomposition isotherme. Comme les phases molles
peuvent étre considérées comme des noyaux de ci-
saillement, on dispose ainsi d’échantillons a défauts
variables (en nombre et en nature).

On a d’abord établi le diagramme de phase
du systéme, par diffusion de la lumiére, a ’aide
d’un photomeétre a acquisition rapide construit au
laboratoire. Les mésostructures des échantillons
hétérophasés ont été caractérisées du point de vue
de leurs compositions et de leur répartitition dans
I’espace. Des mesures de traction sur des films
minces ont permis de coupler les tests mécaniques
a différentes vitesses ou différentes températures de
déformation aux mesures "optiques” (biréfringence,
diffusion de la lumiére ou de neutrons aux pe-
tits angles (DNPA)). Les réponses mécaniques
des échantillons homogénes et hétérophasés sont
trés différenciées. Dans le cas des échantillons
hétérophasés, on a pu mettre en évidence une in-
fluence importante de la structure bicontinue de
la phase rigide sur le module élastique et sur
la contrainte au seuil d’écoulement. On constate
notamment que le module chute brutalement en
régime spinodal dépassé, lorsque la structure bicon-
tinue se transorme en ilots séparés. Par ailleurs, on
observe que les échantillons démixés, contrairement
aux mélanges homogeénes, présentent, en fonction de
la vitesse de sollicitation, une sensibilité trés réduite
de la contrainte au seuil d’écoulement (cf. figure 31).
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Figure 32: Mélange homogéne - Caractérisation
par RMN 'H de la composition locale.
L’encadré correspond a des compositions
moyennes pour lesquelles l’échantillon présente
des microfluctuations.

On peut expliquer ce comportement par ’influence
de la phase molle bicontinue, qui favorise la propa-
gation des défauts aprés leur nucléation.

A Déchelle de la microstructure (analyse par
DNPA et biréfringence), les différences de compor-
tement semblent moins marquées entre systémes ho-
mogenes et systémes hétérophasés. Cette similitude
de comportement est partiellement due au fait que
les techniques d’investigation employées sont sur-
tout sensibles au PS (composant majoritaire de la
phase rigide des systémes démixés). Mais elle est
peut-étre reliée aussi au fait que les échantillons
”homogenes” présentent parfois des fluctuations lo-
cales de composition. En effet, la RMN 'H du
solide a permis de mettre en évidence, dans les
échantillons homogénes & forte teneur en PS, des
zones plus riches en PVME que la composition
moyenne (cf. figure 32). Ces régions ont une taille
moyenne de 10 A et représentent une proportion
d’environ 10% en masse. Ainsi, il n’est pas trés
surprenant que les modes de déformation trés lo-
caux détectés par la DNPA soient similaires dans les
systémes hétérophasés et "homogenes”. Dans tous
les cas, au cours des essais de traction, la DNPA
a permis de mettre en évidence une augmentation
des fluctuations spatiales dans la zone préplastique.
Ces fluctuations ne relaxent pas avec la contrainte.
Les spectres de diffusion anisotropes peuvent étre
décrits grace a un modéle de percolation des zones
molles. La variation de ’intensité diffusée avec la
température de manipulation est en accord avec le
modéle proposé.

F. Kempkes, L. Herrmann, C. Picot






5 Structure et dynamique des chaines

La caractérisation est une activité de base de la physicochimie des polymeéres qui permet aux
chimistes de vérifier si une réaction a fourni les produits qu’ils attendent et aux physiciens de
déterminer la structure et les propriétés 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 caractérisation des polymeéres en solution
et en masse pour déterminer leur structure. Deux types de propriétés des polymeéres sont étudiées,
des propriétés statiques et des propriétés dynamiques. Les propriétés statiques sont étudiées essen-
tiellement par diffusion du rayonnement (lumiére, rayons X et neutrons ). Les propriétés dynamiques
sont étudiées en solution par diffusion de lumiére (diffusion quasi- élastique, ou recouvrement de
fluorescence aprés photoblanchiment) et en masse par Résonance Magnétique Nucléaire du solide,
dispersion diélectrique et thermocourants de dépolarisation.

Les développements récents pour les polymeéres en solution concernent certains polyméres exotiques,
les mélanges ternaires ou quaternaires de polyméres et de copolymeéres, I’étude théorique du fac-
teur de structure i grand vecteur d’onde, ’auto diffusion de polyméres en solution semidiluée et
une amélioration de l'instrumentation pour la chromatographie d’exclusion stérique. Une nouvelle
activité se développe dans le domaine des polyméres biologiques. Dans ce cadre, le probléme de la
mobilité et de la séparation des segments d’ADN par électrophorése sur gel est particulierement
étudié. Les travaux sur les polyméres en masse portent sur la relaxation diélectrique de polyméres au
voisinage de la transition vitreuse et sur la dynamique locale dans les solides macromoléculaires 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 X performante qui
permettra soit de faire des mesures a trés petits angles soit des mesures de réflectivité de surface

soit 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

Etudes expérimentales La technique la plus
utilisée pour 1’étude des dimensions de chaines en
solution et de leur propriétés thermodynamiques
est la diffusion de la lumiére aussi bien statique
que dynamique. Ces expériences sont classiques
pour les polyméres modéles mais peuvent s’avérer
plus délicates pour des polyméres un peu exo-
tiques. Une série de travaux a été entreprise sur
des polymeéres thermostables, solubles uniquement
dans des solvants exotiques et & 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) [347], ont porté sur des polyméres du
type poly-arylcétone-co-sulfone qui ne sont solubles
que dans I’acide methane- sulfonique ou I’acide sul-
furique & 96% et des polyether sulfone qui consistent
essentiellement en des enchainements -F-SO,-F-.
Les mesures de viscosité rendues possibles par la
connaissance de la masse ont montré que tous ces
polyméres sont relativement flexibles bien qu’en
masse ils forment des phases mésomorphes comme
le Kevlar. Un autre polymére le poly(sulfure de
p-phényléne) n’est soluble que dans le mélange
acide nitrique-acide méthane-sulfonique a haute
température. Cependant, aprés oxydation, le po-
lymére modifié est soluble & température ambiante
dans ’acide méthane-sulfonique ; c’est un polymere
plus rigide car son exposant de la loi de viscosité
atteint la valeur 0,93 incompatible avec le modéle
de chaine a volume exclu.

C.Strazielle
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Etude théorique

Polyméres en ruban Des polyméeres
ayant une structure en ruban ont récemment été
synthétisés dans le groupe du Professeur Schlu-
ter & Berlin. Ces polyméres ont une rigidité faible
dans le plan perpendiculaire au ruban mais une
rigidité beaucoup plus élevée dans le plan du ru-
ban. L’étude théorique de ces polymeéres en solu-
tion a été effectuée avec un modéle de style Flory.
Une chaine isolée a un comportement de baton a
courte échelle, une structure planaire bidimension-
nelle a échelle intermédiaire et une structure dimen-
sionnelle & plus grande échelle. En solution semi-
diluée, des phases cristal liquide sont prévues avec
des symétries variées, nématiques, nématique biaxes
et smectiques.

I. Nyrkova, A. Semenov, J.F. Joanny

5.1.2 Mélanges de polymeéres en solu-
tion

Les propriétés des systémes binaires d’un po-
lymeére dans un solvant sont bien connues. Les
mélanges ternaires ou quaternaires contenant plus
de deux constituants peuvent servir a la préparation
d’alliages de polymeéres. Une étude systématique des
propriétés statiques et dynamiques a été entreprise
sur toute une série de systémes homopolymeéres, co-
polymeres et solvant a savoir des mélanges de co-
polymeéres et d’un systtme PMMA, PS, PDMs en
solution dans le toluéne solvant commun de ces
trois espéces qui de plus a ’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 systémes. 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 polyméres de grandes masses, la
détermination de la masse moléculaire et du rayon

5. STRUCTURE ET DYNAMIQUE DES CHAINES

I(q)

Figure 33: Facteur de structure de copolyméres
multibloc linéaires et cycliques

de giration sont difficiles car ’extrapolation a vec-
teur de diffusion nul du facteur de structure est sou-
vent délicate. Une alternative est 1’étude détaillée
aux grands vecteurs d’onde du facteur de structure.
Pour une chaine Gaussienne, le facteur de structure
décroit comme ¢~? mais il existe une correction en
¢~* qui renseigne sur la topologie et la masse de la
chaine. En calculant ce terme on généralise & des
polyméres 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, & ’heure actuelle, un probléme non résolu.
L’application 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 [152][153], [376], [329]. Les fonctions
de diffusion de copolyméres multibloc ont aussi été
calculées. La figure (33) montre l'intensité diffusée
I(q) par une série de copolyméres du type (A—B)n,
soit linédaires, soit cycliques. Pour un copolymeére
linéaire ’intensité du pic décroit losqu’on augmente
le nombre de blocs, pour un copolymeére cyclique,
elle croit. Si le nombre de bloc est infini les deux
polymeéres sont identiques.

H. Benoit, J.F. Joanny

5.1.4 Autodiffusion de polymeéres en so-
lution

Un appareil permettant la mesure de coefficents
d’autodiffusion par recouvrement de fluorescence



5.2 Polymeéres biologiques

aprés photoblanchiment vient d’étre installé au la-
boratoire. Une étude a été entreprise sur des po-
lyméres semi-rigides. Lorsque la longueur de per-
sistance est égale & la longueur de corrélation un
nouveau régime apparait dans lequel la constante
de diffusion D1y est indépendante de la concen-
tration. Ceci peut étre expliqué en admettant que
la reptation de la chaine se fait dans un tube
de diamétre inférieur & la longueur de persis-
tance. 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 ’indice de
réfraction des solutions de trés faible température
a été mis au point et devrait étre commercialisé. La
chromatographie d’exclusion, couplée & des appa-
reils permettant de mesurer I’'intensité diffusée et la
viscosité de ’éluat est devenue la méthode la plus
utilisée pour la caractérisation des polyméres so-
lubles. Des perfectionnements ont été apportés aux
appareils du commerce et de nouveaux logiciels ont
été mis au point. La figure 34 donne un exemple
du type de résultat que ’on peut obtenir en mesu-
rant l'intensité diffusée a deux angles et 'indice de
réfraction

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

5.2 Polymeéres biologiques

Mots-clé: ADN - mobilité - dispersion
- électrophorése - limite de résolution -
dépassement de biréfringence - taille des
pores

5.2.1 Mobilité et dispersion de PADN
dans un gel mesuré par FRAP

Nous avons adapté a la technique de FRAP (Fluo-
rescence Recovery After Photobleaching ) une cel-
lule d’électrophorése en la positionnant & la place de
I’ échantillon. Ceci nous permet de mesurer simul-
tanément le coefficient de diffusion en I’absence de
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Figure 34: Chromatogrammes (réfractométre,
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. Oulianova, A.I. Lelyukh et S.I. Klenin,
Institute of Macromolecular Compounds, St
Petersbourg)

champ, la mobilité électrophorétique et la disper-
sion en fonction du champ électrique, de la concen-
tration du gel et de la longueur de la chaine.

Nous pouvons ainsi déterminer ces grandeurs beau-
coup plus rapidement, parce que sur des distances
beaucoup plus courtes. Ces études doivent nous per-
mettre de mieux comprendre les mécanismes de 1’
électrophorése et d’avoir accés a des paramétres
comme par exemple la charge effective de la chaine
(cf. figure 35).

B. Tinland

5.2.2 Dynamique de I’PADN pendant
I’électrophoreése sur gel en champ
pulsé

Les biologistes séparent couramment des segments
d’ADN (double brin ou simple brin) en fonction
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 30004, alors que pour ’ADN simple
brin on utilise pour l'instant des gels de poly-
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Figure 35: Variation de l’intensité de la fluo-
rescence en fonction du temps: la mobilité est
égale a linterfrange divisée par le temps ob-
servé entre deur minima

acrylamide (taille de pores ~ 100A). 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 [468]. Grace & ces travaux,
on espére 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 d’ADN migrant dans des gels
d’agarose, on avait déja découvert au laboratoire
[250],[252],[253] que se produisait, a I’établissement
du champ, un dépassement de biréfringence qui
redescend assez vite vers une valeur plateau. On
constate que ’inversion du champ est efficace pour
la séparation lorsqu’elle intervient avant la re-
laxation de ce dépassement. En étudiant cette
corrélation, on a pu montrer que le dépassement
de biréfringence était imputable 4 une conforma-
tion transitoire de ’ADN en J (& deux tétes) 4 la-
quelle est associée une sur-élongation du tube dans
lequel est confinée la chaine. Aprés 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 [251]. On constate
que le dépassement de biréfringence associé a la se-
conde impulsion subsiste lorsque 1’on fait tendre le
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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 ou la taille des pores
du gel n’est plus trés grande devant la longueur
de persistance de ’ADN: ADN en double brin
dans des gels d’agarose plus concentrés ou ADN
en simple brin de grande taille. Des expériences
sur de ’ADN simple brin de 6000 bases (préparé
par le Pr. Souciet - Institut de Botanique), ont
été entreprises en collaboration avec B. 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 & 1’établissement
du champ électrique. On a aussi entrepris 1’étude
de D'orientation d’ADN simple brin dans des gels
4 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 Biomed1). Pa-
rallélement, on a commencé a effectuer des me-
sures sur un polyélectrolyte de synthése, le poly-
styréne sulfonate, systéme modéle beaucoup plus
aisément contrélable que ’ADN simple brin et
de longueur de persistance connue. L’optimisation
des conditions expérimentales pour I'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 a mieux
caractériser ces paramétres 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

5.3 Polymeéres en masse

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



5.4 Systémes hétérophasés

5.3.1 Etude de la dynamique des
chaines par leur réponse diélec-
trique

Comme la relaxation diélectrique classique, les
thermocourants de dépolarisation permettent
d’observer les relaxations primaires et secondaires.
De plus, ils permettent d’effectuer des polarisations
fractionnées en jouant sur le temps d’application
du champ et la température préalable a la mesure.
Un des problémes est d’interpréter la relaxation
primaire liée & la transition vitreuse.

On propose une nouvelle méthode d’analyse
des thermocourants de dépolarisation basée sur le
modéle de couplage de Ngai: on suppose que les
quatre paramétres du modéle sont constants quelle
que soit la température pour un matériau donné
et on introduit un changement continu de ’origine
des temps, changement qui dépend lui-méme du
temps au dessous de la transition vitreuse, puis de
la température au delad de celle-ci. Ce formalisme
présente un certain nombre d’avantages: il permet
de justifier ’existence
a) de la température de compensation qui est
la température correspondant au point par lequel
passent les droites d’Arrhénius correspondants a
différentes polarisation fractionnées
b) d’une température ou relaxation primaire et se-
condaire se rejoignent.

Cette approche 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 orga-
niques. Seules des études ultérieures permettront
de vérifier si ce nouveau formalisme est vraiment
universel[244],[422].

Par ailleurs, nous avons confirmé, par
I’apparition de pics de sens contraire dans les
diagrammes de thermocourants, ’existence d’un
changement de conformation thermoréversible des
groupes latéraux de certains poly(zwitterions)
synthétisés par M. et J.C. Galin.

E. Marchal

5.3.2 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 & ’état solide de
fagon courante. Cette technique permet de sonder
les corrélations de position des atomes dans une
large gamme de fréquences, avec ’avantage d’une
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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
[324][455), 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 ’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
la richesse de son diagramme de phase qui posséde
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 4 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 [299][300].
Enfin une collaboration avec I’Ecole de Chimie de
Mulhouse (J.M. Chezeau) a conduit a 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

5.4 Systémes hétérophasés
Mots-clé: rayons X - zwitterions

L’étude de copolyméres zwitterioniques en

masse (cf. 3.2.1) par DSC, RMN, diffusion des
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rayons X aux petits angles (SAXS) [35],[188], 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 diis aux fortes interactions dipolaires et
la matrice trés apolaire et trés mobile (bas T).
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 ¢~%27 ou
¢ est la fraction volumique des groupes zwitterio-
niques.

L’addition d’un plastifiant préférentiel de la
matrice (di-nbutylphthalate) n’entraine qu’un gon-
flement isotrope du systéme alors que celle
d’un plastifiant sélectif des agrégats zwitterio-
niques (CgHsNH;',NO;, sel liquide) entraine au
contraire un réarrangement des agrégats: diminu-
tion en nombre avec augmentation de la taille et du
nombre d’agrégations [203].

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.



6 Tensioactifs

L’étude des propriétés amphiphiles de tensioactifs et de copolymeres blocs est une activité tradi-
tionnelle de I'ICS. Tout naturellement les recherches se sont également orientées vers les interac-
tions polymeére-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 copolyméres i blocs, effet de ’addition d’un polymeére dans des gouttelettes de
microémulsion ou des films de savon, interactions tensioactif-polymére en solution.

6.1 Copolymeres a blocs

Mots-clé: films de copolyméres - micelli-

sation - GPC

6.1.1 Etude théorique des propriétés de
copolymeéres

Les copolymeéres a blocs, constitués
d’enchainements de deux ou plusieurs séquences
polymeéres, 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 l’on peut essayer alors de com-
prendre avec les outils techniques et théoriques des
polyméres [425]; en phase fondue, les mélanges de
copolyméres 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 systéme des propriétés mécaniques et optiques
uniques, que I’on peut exploiter pour la fabrication
d’alliages plastiques: fabrication de matériaux,
haute résistance d’impact, de films minces, etc ...

Copolymeéres diblocs a I’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, ou les blocs de copolymeéres sont
fortement ségrégés et les chaines trés étirées. Cette
situation est bien décrite par une théorie développée
par Semenov. Ces formalismes ont servi de point de

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

Lorsque I’on fabrique des films minces de copo-
lymeéres diblocs, le comportement de cristallisation
des échantillons est affecté par ’affinité différentielle
des deux blocs avec ’interface et par le confinement.
Pour des températures supérieures a la température
de transition ordre-désordre, il y a un excés de sur-
face des monoméres de plus faible tension inter-
faciale ce qui implique ’existence d’un ordre pré-
transitionnel proche de I’interface sur une distance
comparable a la longueur de corrélation en volume.
On admet que I’échantillon est ordonné si cette lon-
gueur devient beaucoup plus grande que I’épaisseur
du film. Le confinement réduit l'importance des
fluctuations sur la transition qui acquiert ainsi un
”caractére” champ moyen plus fort [246].

L’affinité différentielle peut aussi avoir des
conséquences plus subtiles. Pour des échantillons or-
donnés, elle peut modifier la symétrie du systeme
cristallin dans la région interfaciale. Ainsi, par
exemple, une phase hexagonale peut acquérir une
forte composante smectique proche de linterface,
sur une distance qui diverge logarithmiquement
avec ’écart 4 la température de transition smec-
tique/hexagonale [461] .

Les films minces de copolyméres que l’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 I’'ordre lamellaire de films minces
ont été calculés; ils peuvent étre bien décrits par
une théorie de 1’élasticité des cristaux liquides smec-
tiques, ol I’on inclut explicitement les effets de ten-
sion de surface & l'interface air-polymére [460] (cf.
figure 36).

Propriétés tensioactives de composés
macromoléculaires Les copolyméres diblocs
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Figure 36:

en solvant sélectif ont un comportement similaire
a celui des tensioactifs de bas poids moléculaire. Le
bloc effondré minimise le nombre des monomeéres
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 [219]. 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 ou les agrégats cylindriques
soient 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
I’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 'une des
séquences est un polyelectrolyte faiblement chargé
[305]. Les copolyméres se comportent comme des
mauvais tensioactifs au-deld d’un certain taux de
charge, et ne s’adsorbent ni ne micellisent plus.

Les aspects cinétiques et dynamiques de
I’agrégation 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 [522] 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..

Les théories classiques de la micellisation ad-
mettent que le coeur des micelles est un globule de
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Figure 37: Micelles en grappe

polymeéres fondus a 1’équilibre mais, pour une frac-
tion importante des systémes réels, la partie non sol-
vatée est vitreuse. Dans ce cas, le coeur des micelles
doit étre considéré comme un assemblage de parti-
cules solides, parmi lesquelles s’infiltrent les blocs
en bon solvant. Nous avons étudié les propriétés
statiques et cinétiques d’assemblage de ces ”mi-
celles en grappe”, qui peuvent aussi étre réalisées
par le greffage de longs polyméres sur des particules
colloidales (cf. figure 37).

J.F. Joanny, J. Jones, A. Johner, C.M. Marques,
M.S. Turner, J. Wittmer

6.1.2 Etude par GPC de la micellisation

de copolyméres

L’objectif de I’étude est de déterminer la courbe de
distribution des masses micellaires et leur polydis-
persité en taille, paramétres qui sont difficilement
accessibles par les techniques classiques [369].
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
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théta du polystyréne et un précipitant du po-
lyméthacrylate de méthyle.

Quelle que soit la composition chimique des co-
polyméres, la 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 & 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 ’adsorption
d’une certaine quantité de copolymére lors de
P’élution dans les colonnes dont ’importance est
fonction de la composition du copolymeére et du
mélange solvant. Ce phénomeéne 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.

On a également étudié l'influence de la masse
moléculaire et de la composition du copolymére
ainsi que la concentration en copolymeére et la vi-
tesse d’élution sur la micellisation [514].

Ce travail va se poursuivre par I’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

6.2.1 Tensioactifs 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 38.

On peut penser que la présence de ’espaceur va
considérablement affecter ’autoassociation de ces
composés et, par la, leurs propriétés. Les propriétés
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Figure 38: ot m=12 ou 16 et s=2 a 20 et X~
est un ion halogéne désignés par m-s-m,2X~

”utilisables” des tensioactifs dimeéres 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 & l’interface air-eau: 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 l’espaceur qui a été expliqué par un passage de
Pespaceur de I’interface air-eau au c6té air de celle-
ci [139].

eNombre d’agrégation des micelles et 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 rapide-
ment que la longueur de 1’espaceur est faible [346).
La présence d’un espaceur court favorise les struc-
tures de courbure plus faible. Ainsi, les micelles de
12-2-12 et 12-3-12 sont filiformes (cf. figure 39) alors
que les tensioactifs conventionnels correspondants
ne forment que des micelles sphériques. Les solu-
tions de 16-3-16 montrent la présence de vésicules
alors que le tensioactif conventionnel correspondant
ne forme que des micelles sphériques ou allongées.
Aux espaceurs plus longs (s=6-12) sont associées
des micelles sphériques. Des structures vésiculaires
sont observées avec les espaceurs trés longs qui
contribuent a la formation du coeur hydrophobe
des agrégats (cf. figure 40) [313][346]. L’ensemble
des résultats suggere que la ”dimérisation” des ten-
sioactifs offre une nouvelle méthode de contrdle de
P’architecture de leurs agrégats.

ePhases lyotropes (en collaboration avec
A. Skoulios, IPCMS): Observation de structures
lamellaires et cylindriques classiques, mais pas de
phases thermotropes [141]. '

eRhéologie (en collaboration avec F. Kern,
F. Lequeux, S.J. Candau, ULP): Les com-
posés a espaceur court ont en solution une
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Figure 39: Micelles filiformes présentes dans
une solution de 12-2-12 ¢ 1.5%

rhéologie particuliére. Ainsi le 12-2-12 montre un
rhéoépaississement 4 1.5%, donne lieu & un quasi-
gel & 5% mais ses solutions coulent & nouveau a
15%. L’explication de ces résultats fait intervenir les
temps caractéristiques des systémes, dont la durée
de vie des micelles [397].

e Dynamigue des micelles (en collaboration avec
M. Frindi, B. Michels, ULP): L’échange de tensio-
actifs diméres entre micelles et solution se fait en
une étape : les deux chaines alkyles se dégagent si-
multanément lorsqu’un tensioactif dimeére quitte la
micelle & laquelle il appartient [364]

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 ’existence de
micelles filiformes connectées. Des expériences sont
en cours pour vérifier cette hypothése.

Les études physicochimiques et structurales des
solutions de tensioactifs dimeéres seront poursui-
vies plus particuli¢rement sur des composés chi-
raux tels que les diyl-a,w, bis(méthylpropylalkyl
ammonium bromure) une fois ceux-ci synthétisés.
Toutefois ’effort portera surtout sur la synthése
(G. Beinert) et I’étude de tensioactifs triméres et
pentameéres, afin de combler le fossé qui sépare en-
core tensioactifs conventionnels et polyamphiphiles.

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

6.2.2 Amphiphiles zwitterioniques: a-
grégation en solvant diméthyl-
sulfoxide

Les mesures 3C-RMN et de tension superfi-
cielle montrent que ces amphiphiles (cf. figure
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Figure 40: Vésicules présentes dans les

systémes eau-12-20-12 ¢ 1.4%

41) se comportent comme de faibles tensioc-
tifs dont Defficacité croit avec n mais demeure
indépendante de p (synthése originale pour p = 4).
L’agrégation progressive ne présente aucune discon-
tinuité équivalente @ une concentration micellaire
critique et reste trés limitée (nombre d’agrégation
Tiw = 5 (en collaboration avec J. Christment, Univ.
Nancy) [495).

CH

> N oN
CHs“(_CHz)njfl\l—(CHz)‘;—O—C—C\

SH, CN

Figure 41: Amphiphiles zwitterioniques, n =
12,14,16,18. p = 2,3,4. 0.01 < C mol x171 <
0.5

J.C. Galin, M. Galin

6.2.3 Propriétés structurales et dyna-
miques des micelles géantes: as-
pect théorique.

Dans certaines conditions, les tensioactifs sont sus-
ceptibles de s’assembler pour former des micelles
cylindriques géantes dont les propriétés sont tres
voisines de celles des polymeéres. Plusieurs pro-
priétés de ces polyméres ont été étudiées : le confine-
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ment, le role de ’échange de liens sur les propriétés
rhéologiques et l’influence de D’évaporation des
bouts de chaines dans la relaxation vers 1’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 [247],[278],[294],[424].

6.3 Synthése de nouveaux tensioac-
tifs non ioniques

Mots-clé: tensioactifs 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 monomeére activé, selon la
réaction (simplifiée) ci-dessous (cf. figure 42) [42]).

La partie perfluorée (FOMBLIN Z DOL de
Montefluos) est un copolymére statistique conte-
nant autant d’unités C F50 que d’unités CF,CF>0.
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-
mogene et ’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 ’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-
fluorée et des séquences extérieures hydrosolubles
de PDXL, dont la synthése est décrite ci-dessus.

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

A. Djebar, E. Franta, L. Reibel
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actif

Mots-clé: polysavon - équilibre hydrophile
- lipophile (HLB) - polyméres solubilisés en
microémulsion

6.4.1 Aspect théorique

Dans de nombreuses formulations industrielles, po-
lyméres hydrosolubles et tensioactifs interagissent.
Ces interactions donnent lieu a des effets tres
spectaculaires. Deux ont été plus particuliérement
étudiés. Si l'on piége un polymeére dans un film
de savon, la viscoélasticité du polymeére confére
des propriétés particuliéres au film [284]. Les
modes hydrodynamiques de tels films de savon
ont été calculés et il a été montré qu’a haute
fréquence, D’élasticité du polymeére peut étre do-
minante. Lorsqu’un polymére est ajouté une solu-
tion de tensioactifs, deux CMC sont en général ob-
servées. Cecl peut étre expliqué par la complexation
du polymeére par le tensioactif et la formation de mi-
celles en chapelet le long du polymeére.

Des expériences récentes ont montré qu’en ajou-
tant des tensioactifs de petite taille & une so-
lution micellaire de copolymeéres biséquencés, on
obtient une distribution bimodale de taille des
micelles. Pour modéliser ces expériences, nous
avons considéré des solutions contenant a la fois
des grands copolyméres et des petits copolymeéres
représentant les tensioactifs. Les petits copolymeres
ne s’incorporent aux micelles formées par les grands
qu’au-dessus d’une certaine concentration ; la distri-
bution de taille est alors bien bimodale, les deux pics
correspondant aux micelles de grands copolymeéres
et & des micelles mixtes de grands et de petits po-
lymeres.

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

6.4.2 Interactions polymeére-tensioactif
en solution

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

Systémes éthylhydroxyéthylcellulose
(EHEC) - tensioactifs anioniques et ca-
tioniques (en collaboration avec B. Lindmann,
Lund, Suéde et N. Kamenka, Montpellier) : L'HEC
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CF3SO3H

(l) o" +HO-Rf- OH
%

HO-PDXL-Rf-PDXL-OH

ouRf= -CH2CF20[(CF2CF20)lo-stat-(CFzO)lo]CF?_CHz- et Mn = 2000.

Figure 42:

devient moins polaire lorsque la température aug-
mente. Des mesures de CMC, nombre d’agrégation,
degré d’ionisation et coefficient de diffusion du
tensioactif et/ou du contreion ont montré qu'’il en
résulte une augmentation des interactions entre
PEHEC et les tensioactifs cationiques [135] ou
anioniques [393].

Systémes polyoxyéthyléne - tensioactifs
cationiques et nonioniques Le POE
n’interagit pas avec les tensioactifs cationiques
et nonioniques 25°C. Nous avons pu montrer
qu’une interaction d’intensité croissante avec la
température se produisait a partir de 35°C avec
les tensioactifs cationiques mais pas avec les no-
nioniques. Ce résultat confirme la diminution de la
polarité du POE lorsque la température augmente

[318).

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

L’étude des interactions entre polysavons (ici
des copolymeéres alternés de 1’acide maléique et
d’alkylvinyléthers) et les tensioactifs cationiques a
permis de montrer que le polymeére est le paramétre
qui détermine aussi bien la nature de interaction
(degré de coopérativité) que sa stoichiométrie [12].

Une étude particuliére des systémes dodécyl-
sulfate de sodium (SDS)/PS16 (polysavon avec al-
kyle = hexadecyle) et tensioactif nonionique/PS16
a révélé D’existence d’interactions qui ameénent 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],[312][394]

Systémes POE-dodéculsulfates de cuivre
(II) et de magnésium (en collaboration avec
C. Treiner, Paris et N. Kamenka, Montpellier).

Ces études étaient destinées a comprendre
Peffet de la charge du contreion sur les ca-
ractéristiques de l’interaction polymére-tensioactif.
Les résultats montrent que l’interaction entre le
POE et les tensioactifs anioniques dodécylsulfates
a contreions divalents (Cu(II), Mg) est plus faible
qu’avec le dodécylsulfate de sodium [395].

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

O. Anthony, M. Benrraou, R. Zana

6.4.3 Effet d’addition de polymeére 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 polyméres alors
qu’aucune étude systématique n’avait encore été
faite pour connaitre ’effet de polymeéres sur la struc-
ture et la dynamique de ces microémulsions. Nous
avons étudié [290] I’effet d’addition de polymeéres
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 mati¢re entre gouttelettes) par FRT
et par conductivité électrique, d’ou il ressort que:

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

2) Les polymeéres solubles dans I’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 I’interpénétration de la phase conti-
nue dans le film interfacial des gouttelettes.
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3) Les polyméres 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

6.5 Mousses

6.5.1 Rhéologie bidimensionnelle

Mots-clé: films de savon - confinement -
rhéologie - viscoélasticité

En utilisant les propriétés de confinement d’un
film de savon, il est possible de réaliser des ci-
saillements quasi-bidimensionnels sur des objets
colloidaux. Un nouveau type de rhéomeétre a ainsi
été congu et développé: il permet de déterminer les
propriétés viscoélastiques d’un film de savon libre-
ment suspendu. Nos premiers efforts ont naturel-
lement porté sur la démonstration de la validité de
I’expérience et nous avons ainsi bien mis en évidence
les modifications des constantes viscoélastiques lors
de ’incorporation d’un alcool a chaine longue dans
le film interfacial ou bien lors de l'incorporation
d’un polymeére hydrosoluble dans le coeur du film.

J.M. di Meglio, P. Sutter

6.5.2 Fracturation de mousses aqueuses

Mots-clé: fracture - mousses - avalanche

Nous avons commencé une nouvelle étude sur la
fracturation de mousses aqueuses en portant par-
ticuliérement notre attention sur les corrélations
entre les éclatements des bulles constitutives de la
mousse. Ces expériences simples peuvent fournir un
modeéle d’avalanches qui présente 1’avantage de la
simplicité et dont la portée des corrélations peut
étre aisément modifiée en changeant la composition
du film interfacial.

J.M. di Meglio, W. Miller

6.6 Perspectives

Une perspective qui s’avére particuliérement at-
trayante dans le domaine des tensioactifs porte sur
les interactions polymeéres-tensioactifs soit en vo-
lume, soit dans des films. L’ICS apparait bien armé
pour traiter ces problémes & la fois sur le plan
théorique et expérimental.
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7 Polymeéres 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 polyméres peuvent étre soit adsorbés sur la
surface soit greffés par une extrémité ce qui permet de réaliser des couches plus épaisses.
L’adsorption de polyméres neutres a été étudiée sur le plan théorique dans le but de préciser la
structure des boucles que forme le polymére 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
P’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 I’objet de plusieurs études. Les
couches de polyméres greffés peuvent étre réalisées par adsorption de copolyméres séquencés. Les
propriétés interfaciales des copolymeres séquencés ont été étudiées i la fois en solvant aqueux et en
solvant organique. Plusieurs travaux théoriques ont aussi porté sur les polyméres greffés (dynamique
du pontage, désorption). Deux types d’application de I’adsorption de polyméres dans le domaine
biomédical ont été considérées, le réle des polymeéres adsorbés dans la dissolution de I’hydroxyapatite
(motivé par son importance dans I’apparition de caries dentaires) et I’adsorption de polyméres sur
des matériaux hémocompatibles. Finalement, ce chapitre décrit aussi les propriétés des interfaces
polymeére-polymére, celles des films formés par adsorption successive de couches polyélectrolytes et
les travaux sur les monocouches de Langmuir.

Certains des travaux présentés ont été menés 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

force de type Israelachvili pour développer I’étude des polyméres aux interfaces.

7.1 Adsorption de polymeéres neu-

tres

Mots-clé: boucles - ponts - 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 polymeéres 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 ’ordre de grandeur de la longueur
de corrélation de la solution. Les propriétés indivi-
duelles des chaines sont alors les mémes que celles
de chaines isolées soumises & un potentiel propor-
tionnel a la concentration locale. Un travail en colla-
boration avec M. Rubinstein [221, 387] a permis de
calculer de cette maniére le propagateur des chaines
dans une couche adsorbée. On peut distinguer deux
types de chaines, les chaines libres qui ne touchent
pas la surface et les chaines effectivement adsorbées.

Les chaines adsorbées forment de grandes boucles
dans la solution dont la taille maximale est le rayon
des chaines 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 pon-
tage entre deux surfaces solide par des polyméres
adsorbés peut étre étudié par la méme méthode
[333]. La densité de ponts et la taille moyenne des
ponts ont ainsi été calculés & 1’équilibre thermo-
dynamique. Les ponts contrélent 1’adhésion entre
deux surfaces solide telle qu’elle peut étre étudiée
expérimentalement dans une machine de force de
type Israelachvili.

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

7.1.2 Structure des couches adsorbées

La structure des couches de polyméres adsorbées a
partir d’une solution a été étudiée & la fois dans le
cadre d’une théorie de champ moyen et & partir de
lois d’échelle [582). Le modéle de champ moyen uti-
lisé décrit les chaines par deux paramétres d’ordre
couplés et va donc plus loin que l’approximation
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classique de fondamental dominant. Ceci permet de
décrire indépendamment les boucles (bien décrites
par le modéle classique) et les queues des chaines
(ignorées par le modéle classique). Une couche ad-
sorbée a une structure en double couche avec une
couche interne essentiellement constituée de boucles
et une couche externe essentiellement constituée de
queues. En solution diluée, la transition entre les
deux régimes se fait a une distance z* de la paroi
qui varie avec la masse N comme N!/2. En solu-
tion semidiluée cette distance augmente pour at-
teindre le rayon des chaines en solution concentrée.
L’importance des queues des chaines se manifeste
quantitativement sur plusieurs propriétés:

-En solution diluée la quantité de polymére ad-
sorbée varie de maniére non monotone avec la masse
molaire et décroit a trés grande masse molaire.

-Le profil de concentration d’une solution ad-
sorbée est en général une fonction non monotone
de la distance a la paroi et a un faible minimum
di a la déplétion des chaines libres au bord de la
couche adsorbée.

-La force d’interaction entre deux surfaces cou-
vertes de polymére est a 1’équilibre thermodyna-
mique une fonction non monotone de la distance
entre plaques.

-Le potentiel vu par une nouvelle chaine
pénétrant dans la couche adsorbée dépend forte-
ment de cette structure en double couche. Ce po-
tentiel controle la dynamique des couches adsorbées
qui n’a pu étre étudiée que dans le cadre d’une dy-
namique de Rouse qui ignore les enchevétrements
entre chaines [583).

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

7.1.3 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 modéle théorique a été construit
[452]. La friction entre le solvant et le polymeére
adsorbé est décrite par I’approximation introduite
par Brinkmann pour I’hydrodynamique des mi-
lieux poreux. En régime stationnaire, les couches
de polymére ont une épaisseur hydrodynamique
de l'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
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de blob prévoit un module dynamique qui croit avec
la fréquence comme w?/3,

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

7.1.4 Etude de couches de polyméres a
I’interface eau-air

Un nouveau dispositif expérimental, une cuve de
Langmuir associée & un microscope de fluorescence,
a été monté au laboratoire pour étudier des films
minces & linterface eau-air. Ce dispositif permet
des mesures thermodynamiques, couplées a des ob-
servations simultanées de l’interface. On peut ainsi
analyser les domaines de coexistence de phases et
déterminer les caractéristiques morphologiques des
domaines lors de transitions.

Un systéme de transfert de films sur substrat so-
lide (méthode de Langmuir-Blodgett) associé a la
cuve permettra des mesures complémentaires im-
possible & la surface de 1’eau. Les films transférés
pourront alors étre étudiés par réflexion de rayons
X en incidence rasante, diffraction électronique, mi-
croscopie a force atomique ou mesures optiques.

De nombreuses molécules et de trés nombreux
copolyméres a caractére amphiphile sont synthé-
tisées au laboratoire (molécules bicaténaires, po-
lyméres zwitterioniques, polysavons, copolymeéres
séquencés). Leur comportement & l’interface eau-
air permettra de mieux les caractériser. Une étude
des molécules bicaténaires & I’interface eau-air a été
commencée. Son but est de déterminer ’influence
de ’espaceur entre les deux tétes hydrophiles sur le
comportement de la molécule & la surface de I’eau.

Pour un polysavon étalé a la surface de I’ean
chaque monomére posséde un caractére amphiphile
et le polysavon devrait donc se comporter comme
un polymére en deux dimensions. L’influence de
la température, du pH, du solvant utilisé pour
I’étalement ont été analysés. La surface de l’eau
se comporte comme un mauvais solvant pour le
polymére ; la pression de surface reste quasiment
nulle jusqu’a des aires par monomére d’environ
40 A2. La microscopie de fluorescence confirme
la coexistence de deux phases pour des aires
supérieures. Des mélanges de polysavon avec de
P’acide pentadécanoique ont été étudiés : les mesures
de pression de surface présentent des anomalies pro-
bablement dues & la viscosité de surface du film. La
mise au point d’un dispositif de mesure de viscosité
de surface permettra d’étudier ce phénoméne.

P. Muller
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7.2 Interfaces chargées

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

7.2.1 Structure des
aux interfaces

polyélectrolytes

La structure de couches de polyélectrolytes ad-
sorbées sur une surface solide de charges de signe
opposé a été analysée dans le cadre d’une théorie
de champ moyen [296, 297, 464]. La résolution
numérique des équations auto-cohérentes pour la
trajectoire des chaines et le champ électrostatique
donne accés & ’épaisseur de la couche, au profil
de concentration et & 1’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
I’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 atmosphéres io-
niques en présence de polymeéres

L’adsorption de polymeéres modifie la structure
des couches ioniques autour d’une particule colloi-
dale. Cet effet est primordial si I’on veut prévoir
la stabilité de la solution colloidale en présence
du polymeére. En solvant organique, I’adsorption
de polymere sur une suspension colloidale peut
soit induire une aggrégation des particules soit
stabiliser stériquement la suspension. En milieu
aqueux, ces forces induites directement par le po-
lymeére entrent en compétition avec les interactions
électrostatiques. Si ’adsorption de polymére modi-
fie la structure des couches ioniques, les deux ef-
fets (polymeére et électrostatique) ne peuvent pas
étre traités de fagon additive. Des expériences
ont été effectuées en collaboration avec le groupe
de S.N. Stoylov a Sofia (Bulgarie) [265, 298] sur
des suspensions colloidales d’un hydroxyde de fer
(BFeOH) de forme ellipsoidale en présence de po-
lyacrylamide neutre. La polarisabilité de la double
couche a été mesurée par diffusion de lumiére. Le
moment dipolaire et la mobilité électrophorétique
sont fortement abaissés par l’adsorption de po-
lymére. Ceci peut s’interpréter par un déplacement
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de I’équilibre d’ionisation de la surface vers des
formes neutres du fait de liaisons spécifiques
FeOH..OCNH,;. La longueur de Debye est aussi
modifiée par les interactions ion-polymeére. La me-
sure des coefficients de diffusion de rotation (par la
méthode électrooptique) et de translation conduit
a une épaisseur hydrodynamique qui varie avec la
masse comme M%® en accord avec les prédictions
d’échelle de deGennes.

R. Varogui

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’adsorption du polymére mais encore de préciser
la nature des interactions polymeére-oxyde. Les po-
lyacides carboxyliques forment un complexe tres
stable avec les produits de dissolution de ’oxyde et
ceci donne au polymére un caractére polyampholyte
marqué qui détermine les propriétés d’adsorption.
Si le polymére est en défaut par rapport a la
concentration d’équilibre des ions aluminium dis-
souts, I’adsorption est rapide et s’apparente & une
transition de phase. L’interface polymeére fortement
complexée est chargée positivement. Si le polymeére
est en exces, I’adsorption est faible et I'interface est
globalement négative. Le polymeére non adsorbé fai-
blement complexé induit une dissolution en continu
de l'oxyde [274, 569, 570].

G. Chauveteau, E. Pefferkorn, R. Ringenbach

7.2.4 Caractérisation des interfaces
chargées et analyse électrociné-
tique de ’adsorption

Les paramétres de transport caractérisant la mem-
brane 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 po-
tentiel d’écoulement, de potentiel de membrane et
de flux électroosmotique [308]. La membrane a une
haute perméation sélective & faible force ionique.
La détermination précise de la densité de charges
fixes est délicate car la taille des pores est compa-
rable 4 la longueur de Debye. Une expérience de
potentiel d’écoulement a été monté sur des fibres
de silice de 250 a 300um de diamétre [477]. Elle
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Figure 43: Variation du potentiel d’écoulement
avec la pression appliquée pour divers po-
lyméres adsorbés sur une fibre de silice (de haut
en bas PVA, DAFE réticulé et un copolymeére
PVP-PVI). Le pH est 5,5 et la force ionique
10~2M K.Cl. La pente de la courbe est propor-
tionnelle au potentiel { qui vaut 45,3mV pour
le PVA, 17,2mV pour le DAE et 13,1mV pour
le PVP-PVI

donne une mesure du potentiel { de surface et
de la densité de charge superficielle. L’adsorption
de protéines modifie la densité superficielle de
charges et la cinétique d’adsorption peut donc étre
étudiée par cette méthode. L’adsorption de fibri-
nogéne 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 amélioré 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 polyméres. La figure (43) donne
la variation du potentiel d’écoulement en fonction
de la différence de pression provoquant I’écoulement
pour différents polymeéres.

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

Lors du contact d’une solution protéique ou po-
lymére avec une surface, les cinétiques d’adsorption
peuvent étre contrdlées par le transport 4 ’interface
(constante cinétique kr., ~ z~1/3) ou par la
réaction interfaciale elle-méme (constante k,). Nous
avons effectué des simulations d’écoulement la-
minaire de solutions dans une fente ou un ca-
pillaire avec adsorption du soluté sur les parois.
Les différentes valeurs de la constante intrinseque
d’adsorption permettent de décrire le passage du
contrdle interfacial au contrdle par le transport.
Une comparaison des résultats avec la relation ap-
prochée donnant la constante intrinséque k, (k;‘,lp =
k7' + k7l)) par I’étude cinétique le long du capil-
laire ou de la fente montre qu’une correction jusqu’a
32% est nécessaire pour ’estimation du coefficient
de diffusion tandis que la valeur de k, est obtenue
avec une bonne précision [503]. Une étude théorique
plus approfondie a permis de proposer une rela-
tion exacte [352]. L’inverse de la constante appa-
rente reste une fonction quasi-linéaire de z!/3 ou1 z
est la distance & ’entrée du capillaire. Ce résultat
suggére qu’une étude cinétique en fonction de la dis-
tance & I’entrée pourrait donner accés, pour les cas
intermédiaires, a la fois & la constante cinétique in-
trinséque d’adsorption et au coefficient de diffusion
du soluté.

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

7.3 Polymeéres greffés et adsorption
de copolymeres

Mots-clé: colloides - micelles - simula-
tions numériques - désorption

7.3.1 Adsorption de copolymeéres

Les copolyméres Polystyréne-polyvinylpyridine
dont la séquence PVP est plus longue que la
séquence PS forment en solution dans le toluéne
des micelles. Il a été montré par des expériences
de chromatographie d’exclusion de surface que
sur une surface vierge, les micelles et les unimeéres
s’adsorbent en gardant leur structure. Les chro-
matogrammes ont été simulés numériquement en
représentant les uniméres et les micelles par des
disques de rayons différents [378, 379, 559]. La
phase initiale de recouvrement dont la vitesse
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est rapide peut étre représentée par un proces-
sus d’adsorption séquentielle aléatoire [380]. La
cinétique & temps long (de l’ordre de 2 mois) est
régie par des processus interfaciaux plus complexes
[104]. La mobilité des espéces sur la surface a aussi
été prise en compte dans la simulation [504]. Pour
promouvoir et améliorer la stabilité de suspensions
colloidales, les copolymeres séquencés en solvant
sélectifs sont trées efficaces. Le cas ol une séquence
hydrophobe sert de séquence d’ancrage et ol ’autre
de nature polyélecrolyte (Polystyrénesulfonate)
apporte une stabilité électrostérique a été étudié
avec des adsorbants neutres ou chargés (téflon,
latex chargés positivement). Aprés lavage par le
solvant, ces couches interfaciales sont stables et
leur épaisseur hydrodynamique augmente avec la
force ionique du milieu [553].

C. Huguenard, L. Quali, E. Pefferkorn

7.3.2 Polymeres greffés

Sur le plan théorique, les études de polymeéres
greffés ont porté sur le pontage entre deux surface
et sur la cinétique de désorption de chaines & 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 [220, 473].

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. To-
prakcioglu (Cambridge). La dynamique des chaines
est décrite par un modéle de Rouse qui néglige les
enchevétrements. Il existe prés de la surface ad-
sorbante une région ou il n’y a pas d’extrémité
libre qui pourrait s’adsorber. La traversée de cette
région constitue une barriére importante contre
I’adsorption et la cinétique d’adsorption est trés
lente. L’étude de la désorption est basée sur de si-
mulations numériques de type Monte Carlo qui ont
été effectuées 3 Mayence dans le groupe de K. Bin-
der qui codirige la thése de J. Wittmer [472, 473].
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 modéle de Rouse
par une rétraction des chaines qui se désorbent.

J.F. Joanny, A. Johner, J. Wittmer
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7.4 Films de nanocomposés
lymériques en couches

po-

Le traitement de surfaces par des couches ul-
traminces est un domaine interdisciplinaire, qui
s’est considérablement développé ces derniéres
années. La modification des propriétés des sur-
faces permet de contréler des parametres tels que
la reconnaissance et la liaison de ligands biolo-
giques (biocapteurs, biocatalyse), la biocompatibi-
lité (implants), la conductivité (revétements anti-
statiques), ’alignement des molécules (dispositifs &
cristaux liquides), la commutation(surfaces de com-
mande pour les cristaux liquides, stockage optique),
I’adhésion ou la friction d’un solide donné sans
changement de ses propriétés intrinséques comme
la forme, ’élasticité , la densité, etc. Deux tech-
niques ont été développées pour la fabrication de
films multicouches de polyméres définies & 1’échelle
moléculaire: ’adsorption en alternance de poly-
anions et de polycations [351] et ’étalement de po-
lyméres cristaux liquides smectiques a travers des
ouvertures puis le transfert de ces films suspendus
sur des supports solides [182].

7.4.1 Films de polyméres cristaux li-
quides

Les films libres suspendus de cristaux liquides
thermotropes sont des systémes supramoléculaires
bidimensionnels hautement ordonnés. L’utilisation
de mésogénes ferroélectriques (phases SmC¥*) per-
met Dintroduction de propriétés telles que la
piézoélectricité et la susceptibilité optique non-
linéaire du second ordre. Cependant, un in-
convénient de ces films est leur stabilité mécanique
relativement faible. Récemment, des films suspen-
dus d’un polymére réticulable a chainons latéraux
SmC* ont été préparés et caractérisés [565).
Leur stabilisation mécanique a été assurée par
une réaction de photoréticulation. Il est pos-
sible d’obtenir des films suspendus de grande sur-
face dont I’épaisseur et la structure peuvent étre
déterminées par réflectivité de rayons X (cf. figure
44).

7.4.2 Adsorption couche par couche de
polyanions et polycations

La formation de multicouches hétérofonctionnelles
est un processus d’assemblage dirigé (par le contréle
de la séquence des couches) direct et aisément
réalisable. Chaque étape de l’adsorption est au-
torégulée, ce qui conduit & une épaiseur définie des
mono-couches. Selon ’application, les multicouches
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Figure 44: Diagramme de réflezion de rayons
X auz petits angles d’un film-FS dans la phase
SmA montrant des franges d’interférence dans
un domaine de q entre 0.04 et 0.15 A~} et deuz
ordres de réflexion Bragg. Par souci de clarté,
les franges d’interférence sont représentées
dans le coin droit supérieur dans un diagramme
linéaire Iq*/q.

peuvent étre fabriquées sur des surfaces planes (re-
cherche fondamentale, optique ou applications aux
capteurs) sur des particules de latex (catalyse) ou
sur des surfaces prévues pour des applications par-
ticuliéres (revétements antistatiques); la nature de
la surface de I’objet est donc d’importance mineure.
Cette technique et ses applications potentielles ont
été publiées récemment [502].

La Figure 45 montre comment 'on peut se
représenter ’adsorption consécutive de polyanions
et de polycations. La clé pour le succés du dépot de
multicouches est la refonctionnalisation de la sur-
face & chaque étape.

La Figure 46 montre par exemple les courbes de
réflectivité d’un film de 48 couches de poly(styréne
sulfonate) et de poly(allylamine) dans lequel chaque
6e couche (chaque 3e couche de poly(styréne sulfo-
nate)) a été deutériée. La courbe supérieure (rayons
X) montre de nombreuses franges de Kiessig don-
nant une épaisseur de film de 121 nm et une rugosité
de surface de 1,4 nm, la courbe inférieure (neutrons)
montre deux pics de Bragg correspondant a une dis-

tance de 15,9 nm entre les couches deutérides. Le

film est formé de 8 unités répétées et 1’épaisseur
calculée de 8x15,9 nm= 127,2 nm est en bon ac-
cord avec D’épaisseur expérimentale, étant donnée
V’erreur expérimentale et le fait que les couches
adjacentes au substrat et & l’air pourraient étre
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Figure 45: Schéma de l’élaboration de multi-
couches assemblées par adsorption consécutive
de polyélectrolytes anioniques et cationiques
(répétition cyclique des étapes 1 d 4). Les
symboles utilisés pour les polyélectrolytes ne
représentent pas forcément leur structure réelle
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Figure 46: Réflectivité de rayons X (courbe
supérieure) et réflectivité aur neutrons
(courbe inférieure) d’un échantillon de 48
couches de poly(styréne sulfonate) (PSS) et de
poly(allylamine), tous deur adsorbés & partir
de solutions de 2.0 m NaCl et 0.001 m HCI.
Chaque 3éme couche de PSS a été deutérice.
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légérement plus fines que celles du film interne. Il
est intéressant de noter que la structure de la couche
interne n’est pas visible par réflectivité de rayons X,
indiquant que les différences de densité des électrons
entre les couches voisines sont trop faibles et/ou
que Dinterpénétration des couches adjacentes est
trop grande pour étre vue sous rayons X dans cet
échantillon. Comme d’autres films donnent des pics
de Bragg aux rayons X, cela signifie que la struc-
ture de la couche ou des films peut étre controlée par
des parametres expérimentaux. Cependant, les mul-
ticouches de polyélectrolytes ne sont pas planes et
bien définies a I’échelle atomique, ce qui signifie que
les propriétés du film dépendent des distributions
statistiques des polyméres dans une couche et de
Pinterpénétration entre couches. Un ordre a longue
portée (structure de la couche) existe, bien que
le systéme soit localement désordonné (amorphe)
a cause du processus d’assemblage dirigé et de
I’utilisation de polymeéres.

G. Decher

7.5 Adsorption de polymeéres: appli-

cations

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

7.5.1 Matériaux hémocompatibles

L’adsorption de polymeéres a été utilisée pour traiter
une membrane de dialyse rénale et un biocapteur.
Les études menées en collaboration avec le Centre
Régional de Transfusion Sanguine de Strasbourg
ont montré la pertinence du traitement de la mem-
brane de dialyse rénale a base de Polyoxyéthyléne
[133]. Une étude approfondie a été entreprise pour
comprendre la synthése de terpolymeéres hydro-
solubles 4 base d’acrylonitrile, de méthacrylate
de méthoxypolyéthyléne glycol et de chlorure
de méthacryloyloxyéthyltriméthylammonium [303].
Les différents rapports de réactivité ont été
déterminés dans les systémes binaires. L’ajout
d’un comonomére a été nécessaire pour le mar-
quage a l’iode radioactif. Les polyméres ont été
caractérisés en solution et les échantillons radio-
actifs ont permis d’étudier ’adsorption et la sta-
bilité des polymeéres sur la membrane. L’inhibition
de ’adsorption de protéines a été analysée en uti-
lisant le fibrinogéne comme molécule modéle. Ce
travail se poursuit par une étude plus fondamen-
tale de la compétition d’adsorption de protéines
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sur des surfaces modéles comme la silice. Les per-
formances d’électrodes de platine et de carbones
a ’état brut ou prétraitées par adsorption de po-
lyméres & base de polyoxyéthyléne ont été com-
parées en collaboration avec ’Université de Coim-
bra [258] en détectant la présence de H202 apres
le passage d’un sérum dans un réacteur enzy-
matique. La couche diffuse de polymére adsorbé
sur ’électrode la protége des molécules de grande
taille comme les protéines tandis que les petites
molécules électroactives peuvent atteindre la sur-
face de ’électrode. Trois polymeéres 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 & une réponse plus stable.
Aprés une vingtaine d’injections, le signal est
supérieur avec une électrode traitée.

P. Déjardin, F. Wendling

7.5.2 Hydroxyapatite

L’hydroxyapatite est I’un des principaux consti-
tuants minéral et biologique. Le mécanisme de sa
dissolution est étudié depuis plusieurs années en col-
laboration avec J.C. Voegel. Plusieurs inhibiteurs
de dissolution tels le fluor et certains polymeres
adsorbés ont été identifiés. Un premier modéle
décrivait les ions calcium fortement adsorbés sur la
surface en terme de sphéres dures adsorbées [94].
Plus récemment, un nouveau modéle a été proposé
basé sur les phénoménes de transport & interface
chargée en tenant compte de la barriére ionique
constituée par les ions calcium adsorbés[291]. Ce
modéle prédit le coefficient d’autoinhibition k¥ dont
Pinverse 1/k traduit la réduction de la perméabilité
de l'interface par rapport a la perméabilité controlée
par la couche de Nernst. L’effet du pH sur la
dissolution est bien décrit et on peut avoir acces
aux paramétres d’adsorption des ions calcium. Une
étude détaillée de ’adsorption des ions fluor a
mis en évidence les adsorptions couplées ou non
des ions fluor, phosphate et calcium[204, 510]. A
faible concentration, le fluor s’adsorbe sous forme
d’ions F~ mais & plus forte concentration, ’espéce
neutre CaF, est formée. L’effet inhibiteur du fluor
est double [511, 512], il réduit la solubilité de
I’hydroxyapatite puisque le produit de solubilité
intervenant est celui de la fluoroapatite et il di-
minue la charge de surface par neutralisation des
charges positives. L’effet de polymeéres adsorbés
s’interpréte de la méme maniére. Tout polymere
porteur de groupements capables d’interagir avec le
calcium ( COO~, phosphate) ou porteur de charge
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Figure 47: Variation de la tension interfaciale
avec le temps pour un mélange PDMS-POFE en
présence d’un copolymére PDMS-g-POFE

positive (ammonium, pyridinium) renforce la ca-
pacité de D’interface et donc réduit la vitesse de
dissolution[445, 446]. Une réduction de 80% a pu
étre obtenue.

P. Gramain , P. Schaad

7.6 Interfaces polymeéres - polymeéres

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 struc-
tural de linterface PDMS/POE en présence et
en I’absence d’un copolymére formé d’un squelette
PDMS portant deux greffons de POE qui joue le
réle 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 47.

7. POLYMERES AUX INTERFACES

Aux temps courts la diminution de la tension

est due & une densification de I’interface en copo-
lymére. La remontée 4 temps plus long pourrait étre
associée & une pseudo-transition de phase dans la
couche interfaciale. Aprés la formation rapide d’une
couche inhomogéne consituée d’hémi-micelles de
surface et de molécules individualisées, le systéme
évoluerait lentement vers une couche homogéne
plus compacte et moine étendue par expulsion de
molécules de copolymére dans la phase POE. Par
ailleurs, la tension interfaciale décroit continiment
et devient trés faible(< 1mN/m) lorsque la concen-
tration en polymére augmente. Une analyse clas-
sique en termes d”’équation de Gibbs (plus exacte
que les théories de Leibler ou de Noolandi pour
ce systéme), permet d’estimer une aire spécifique
par molécule de copolymére d’environ 1,8nm? et
une épaisseur interfaciale e ~ 1nm. De ces faibles
valeurs on peut déduire que le copolymeére adopte
une conformation aplatie a I'interface [578, 579]. En
changeant les masses molaires des homopolymeéres
POE et PDMS mais en gardant le méme copo-
lymére, on obtient des résultats de méme nature
mais & des échelles de temps et a4 des températures
différentes.
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 'TPCMS [343].

P. Marie, Y. Rouault, G. Schreyeck
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L’étude des structures et des propriétés dynamiques des suspensions de microbilles de polymeéres
solides est d’un intérét principal pour de nombreuses raisons: les particules étant visibles au mi-
croscope, les systémes constituent des modéles pour physicien, pour des études d’aggrégations, de
floculation, d’adsorption aux interfaces, de formation de réseaux réguliers ou vitreux. Ils servent
également de matériaux modeéles pour les études de propagation d’onde (lumineuse) dans les mi-
lieux aléatoire. Ils constituent en plus des modéles pour physico-chimistes intéressés par la stabilité
de suspensions colloidales et les forces entre surfaces de polyméres. Enfin bon nombre d’applications
de ces systémes (peintures, films de latex,...) nécessitent une compréhension et un contréle de leurs
propriétés macroscopiques, obtenues souvent grice i 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, simulation numeérique, expérimentation fine, synthése et caractérisation).

8.1 Syntheése 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 di-
recte et inverse des particules core-shell de diamétre
compris entre 1 et 100 ym. Cette synthése comporte
deux étapes: la dispersion et la polymeérisation. La
taille des microbilles de synthése est directement
conditionnée par le diameétre des gouttelettes obte-
nues en dispersion qui dépend essentiellement de la
vitesse et de la durée de 'homogénéisation. La na-
ture de la masse et la concentration du colloide pro-
tecteur interviennent pour une moindre part dans
la modification du diameétre des gouttelettes. Nous
avons montré que I’ajout d’une faible quantité de
monomeére en solution dans ’eau par exemple vient
grossir les microbilles en fin de polymérisation. Ce
mécanisme peut étre mis a profit pour contréler la
synthése de microbilles ” core- shell” ou de les fonc-
tionnaliser en surface. A ce jour nous avons procédé
a la synthése de deux types de microbilles 1’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 I’application
des procédés a d’autres couples de monomeére 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 struc-
ture de microcapsules préparées par polycondensa-
tion interfaciale sont de plus en plus nombreuses
en raison de leurs applications potentielles. La tex-
ture du polymeére 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 polymeéres
forment un réseau plus ou moins réticulé qui donne
aux microcapsules des propriétés mécaniques et une
perméabilité variables. Les propriétés mécaniques
notamment jouent un role essentiel lors des appli-
cations (résistance & ’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 (100um -
5mm). Ceci nous permet d’étudier d’une part la
corrélation entre la perméabilité de la paroi et la
nature du réseau polymére formé et d’autre part la
résistance mécanique de ces microcapsules en me-
surant la déformation en fonction de la contrainte.
1l 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 synthése 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 I’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 [224]. Les phénoménes considérés
peuvent se discuter a trois niveaux consécutifs.
Le premier niveau, purement phénoménologique,
montre que le profil de concentration du surfac-
tant dans I’épaisseur du film dépend de nombreux
paramétres tels que la nature du surfactant, la
concentration globale en surfactant, et le temps.
Au deuxiéme niveau, le devenir du surfactant est
discuté en relation avec les mécanismes de forma-
tion du film & partir du latex. Trois paramétres-clés
ont été identifiés et investigués séparément : la dis-
tribution initiale du surfactant dans le latex [223],
la désorption du surfactant de la surface des par-
ticules lorsqu’elles entrent en contact [399] et la
mobilité du surfactant dans le film contenant en-
core de I’eau ou déja sec [224]. Au troisiéme niveau,
le plus fondamental, I'importance des interactions
polymeére-surfactant est soulignée [398]. Tous ces
points doivent étre approfondis pour que ’on puisse
tendre vers une description plus quantitative et, si
possible, des modéles prédictifs. Plus précisément,
I’étude de la désorption ”forcée” pourrait étre envi-
sagée 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 1’étude des mécanismes
d’adhésion des films de latex. Les premiers résultats
semblent montrer une indépendance de l’énergie
dissipée a l’interface par rapport a la concentra-
tion en surfactant. L’énergie dépensée a 'interface
est supérieure a ’énergie réversible d’adhésion d’un
facteur 3 a 5. L’origine des dissipations ”parasites”
reste a déterminer. Une étude plus fine du réle
de surfactants & 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 hétérogéne 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 polyméres, 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 a 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 a
Pencapsulation d’ilots de Langerhans dans le
cadre de la recherche d’un traitement pour le
diabéte de type insulino dépendant.

Nous avons retenu des  copolyméres
d’acrylonitrile et des polyamides 4,6 pour réaliser
nos membranes. Nous utilisons la méthode de
précipitation par immersion: le polymére 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 polyamides 4,6 différents entre
eux par leur masse moléculaire. Il nous semblait
intéressant d’étudier 1’influence des conditions de
préparation des membranes sur leur cristallinité,
leur hydrophilie et finalement sur leurs perfor-
mances comme membranes d’encapsulation. Par
DSC, nous avons déterminé quantitativement
l'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’implantation. Elles
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ont également subi un test de diffusion passive au
glucose. L’une des deux membranes présente une
bonne perméabilité au glucose et sera pour cette
raison, soumise & un test de diffusion & I’insuline 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
touchent une surface d’adsorption et y restent fixées
sans pouvoir diffuser en surface . Deux modéles
sont largement étudiés. Lorsque les effets de gra-
vitation lors de 1’adsorption sont négligeables, le
modéle de I’adsorption séquentielle aléatoire (RSA)
est utilisé. 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 particules sont placées aleatoirement et
séquentiellement sur une surface. Leur position est
choisie au hasard. L’adsorption est autorisée lorsque
la particule adsorbante n’intersecte aucune parti-
cule déja adsorbée. Ce modéle combine donc les
lois de la géométrie et des probabilités. Par contre
la diffusion des particules ou les interactions hy-
drodynamiques n’y sont pas incluses. Nous avons
donc, & partir de simulations numériques basées
sur Palgorithme classique d’Ermak et McCammon
analysé l’influence de ces différents phénoménes.
Le processus d’adsorption de particules, en tenant
compte de leur diffusion dans le volume mais en
négligeant les interactions hydrodynamiques entre
particules adsorbées et adsorbantes, ne peut pas
étre décrit par le modéle RSA [119],[283]. En par-
ticulier les fonctions de distribution radiales sont
différentes de celles attendues pour la RSA pour
tous les taux de couverture sauf au tauz de cou-
verture mazimal 6(00). Celui-ci est d’ailleurs iden-
tique pour le RSA et pour le processus d’adsorption
avec diffusion. Ceci implique que 6(oco) n’est pas
une signature du processus d’adsorption. Par contre,
lorsque I’on introduit également les interactions hy-
drodynamiques entre particules, celles-ci diffusent
plus facilement parallélement au plan d’adsorption
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que perpendiculérement a celui-ci surtout au voisi-
nage de ce plan. Ceci conduit 4 rendre la proba-
bilité d’adsorption quasiment indépendante de la
position d’adsorption tant que celle-ci ne conduit
pas a une intersection entre particules adsorbées
[146]. Le modéle RSA redevient donc une bonne ap-
prozimation pour décrire les configurations de parti-
cules adsorbées. Expérimentalement nous étudions
ces propriétés statistiques avec des particules dont
le diamétre est supérieur & 1pm afin de pouvoir
les visualiser par microscopie optique. La gravité
devient donc un parameétre important dans nos
expériences. Nous avons donc déterminé par simu-
lations numériques ’évolution de 6(oo) en fonction
d’une taille réduite des particules en tenant compte
de leur diffusion dans le volume [118]. Notre but
était d’étudier différents systémes de particules afin
de balayer le domaine de tailles sur lequel varie
6(c0). Nous avons déterminé d’une part les fonc-
tions de distribution radiale g(r) pour différents
systémes & différents taux de couverture 8 ainsi que
la variance de la densité de particules adsorbées.
Nous avons observé que: (i) pour des particules de
petites tailles pour lesquelles les effets de gravita-
tion sont faibles, les fonctions de distribution ra-
diale sont bien décrites par le modéle RSA alors
que pour des particules de grandes tailles le modéle
ballistique semble plus représentatif des résultats.
(ii) Par contre, la variance de la densité de parti-
cules adsorbées ne varie pas significativement avec
la taille des particules et suit toujours un compor-
tement de type ballistique en fonction de 6.

Ce dernier résultat est d’autant plus surpre-
nant que la variance ¢? du nombre de particules
adsorbées sur un ensemble de surfaces d’aire A est
reliée mathématiquement a g(r) par la relation:

o?

<nsS =1+p/0 (9(r) = 1)27rdr

ol p représente la densité de particules ad-
sorbées en surface et < n > le nombre moyen de
particules adsorbées sur les surfaces d’aire A. Nous
avons expliqué cet apparent paradoxe en montrant
que méme une trés faible influence de I’effet de gra-
vité qui peut ne pas affecter la forme de g(r) peut
contribuer de fagon majeure & 62/ < n >.

Nous poursuivons actuellement ces études en
analysant linfluence des interactions hydrodyna-
miques sur la fonction de distribution radiale et sur
a2. Pour ce faire nous analysons le dépét de parti-
cules sur une surface plane faisant un angle a avec
I’horizontale.

P. Wojtaszczyk, B. Senger, J.C. Voegel,
D. Bedeauz, M. Rubi, P. Schaaf
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Figure 48: Représentation de la fonction de dis-
tribution radiale g(r) pour un ensemble de par-
ticules de mélamine de diamétre environ Jum,
d@ un tauz de couverture de 58.5%(e) points
expérimentauz; (-) courbe obtenue par simula-
tion numérique dans le cadre du modéle ballis-
tique

8.2.2 Propriétés optiques de surfaces
recouvertes par des particules.

Mots-clé: réflectométre - billes de latez -
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 la-
tex. Cette étude est intéressante car les surfaces
peuvent étre considérées comme des surfaces com-
portant des inhomogénéités de taille variable sur un
large domaine, or peu d’études expérimentales ont
été consacrées a ce probléme 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 [226]. Nous avons développé
une approche théorique dans laquelle on suppose
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que la réflectivité des ondes de type p provient de 3
contributions:

e Dinterface sur laquelle sont adsorbées les par-
ticules (formule de Fresnel)

e la diffusion des sphéres en surface. On uti-
lise la théorie de Mie pour évaluer cette diffusion
sans tenir compte de la présence du 2:¥™¢ milieu. A
I’angle de Brewster cela constitue la seule contribu-
tion au coefficient 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
Pinterface 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 0.6m (voir
figure 49). L’ensemble de ces travaux a été effectué
en collaboration avec G. Koper et D. Bedeaux de
I’Université de Leiden.

Nous avons également étendu ce modéle pour
étudier la réponse optique d’un mélange de parti-
cules de différentes tailles et nous en avons vérifié la
validité sur un ensemble de particules dont la dis-
tribution de tailles est bimodale. Un parfait accord
entre la réflectivité mesurée et celle calculée a par-
tir du modéle a été observée jusqu’a des taux de
couverture de 1’ordre de 6-8 %, la gamme des tailles
explorées variant également entre 0.1 et 0.6 pm.

Nous voulons maintenant nous concentrer sur
I’étude de la réponse optique de surfaces couvertes
par des petites particules de taille inférieure a 0.1
pm mais pour de forts taux de couverture. Ceci
est nécessaire si nous voulons pouvoir analyser les
cinétiques d’adsorption de particules sur un large
domaine de taux de couverture.

E. Mann, G. Koper, D. Bedeauz, P. Schaaf

8.2.3 Cinétiques d’échange de protéines
adsorbées sur des surfaces solides

L’ICS a depuis plus de 15 ans une tradition dans
I’étude des phénoménes d’échange entre des ma-
cromolécules adsorbées sur des supports solides et
des macromolécules en solution. Schmitt et al. ont
démontré ’existence de ce processus dans le cas
des protéines. Pefferkorn et Varoqui ’ont étendu
au cas de I’adsorption de polymeéres synthétiques
pour lesquels ils ont en outre analysé les cinétiques
d’échange. Ils ont montré que I’échange entre
des polyméres synthétiques de méme nature chi-
mique et de méme masse pouvait se modéliser
par une réaction chimique d’ordre 1 par rapport
aux molécules adsorbées et d’ordre 1 par rapport
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reflectivity
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Figure 49: Courbes de réflectivité pour
Uinterface silice-air (- -) et pour la méme
interface couverte par des particules de latex
de 0.6pm de diamétre (___). Les symboles
représentent les points expérimentauz et les

courbes les fits au modéle pré-cité.

aux molécules en solution. Alors que le mécanisme
d’échange a été, depuis ces premiers travaux, lar-
gement analysé dans le cas des protéines notam-
ment dans le cadre de ’effet Vroman, aucune étude
cinétique n’avait jamais été entreprise dans le cas
des protéines. En collaboration avec 1’équipe IN-
SERM du centre de recherche odontologique de
Strasbourg nous avons lancé ce type d’étude pour
différents systémes protéines adsorbées /protéines
en solution /support. Nous avons en particulier
étudié les systéemes IgG adsorbés sur des billes de
polystyréne/IgG en solution, lysozyme adsorbé sur
des supports de titane/lysozyme en solution ainsi
que deux autres systémes hétérogénes. A partir
de ces quatre systémes se dégagent quelques lois
générales : (i) il existe généralement 3 types de po-
pulations de protéines adsorbées: une population
facilement désorbable et échangeable, une popula-
tion lentement désorbable et échangeable et enfin
une population irréversiblement adsorbée ; (ii) pour
la premiére population, le phénomeéne d’échange est
du premier ordre par rapport aux molécules ad-
sorbées ainsi que par rapport aux molécules en so-
lution; (iii) pour la deuxiéme population, la vi-
tesse d’échange est identique & celle de désorption
et est d’ordre zéro par rapport aux molécules en so-
lution. On peut donc dire que c’est un phénoméne
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de désorption /adsorption.

Nous comptons vérifier la validité de ces conclu-
sions sur d’autres systémes protéines/polymeres
synthétiques. De tels résultats pourraient avoir une
grande importance dans la compréhension de la te-
nue a long terme des matériaux bio-compatibles.

P. Schaaf, J.C. Voegel, V. Ball

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

Mots-clé: contacts irréversibles -
déformation - maturation - microscopie
d force atomique - agents de coalescence
- transfert d’énergie de fluorescence -
particules coeur-écorce

Les films de latex [222] [389] [390] [391] ont
beaucoup d’applications industrielles et c’est pour-
quoi de nombreuses études fondamentales sur les
mécanismes de formation de ces films ont été entre-
prises ces derniéres années. On distingue essentielle-
ment trois étapes dans la formation d’un film de la-
tex, & partir d’une dispersion aqueuse : (1) une perte
d’eau i vitesse constante jusqu’a ’apparition de
contacts irréversibles entre particules de latex. (2)
une déformation des particules qui se rapprochent
de plus en plus et forment alors une structure en
nid d’abeille. (3) Une migration des chaines de po-
lymére 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 ho-
mogene.

Effet de la concentration en surfactant
sur la formation de films

Nous avons examiné l’effet de la concentration
[222])(389][390] et de la nature du surfactant sur
la topographie des films de latex a la fin de
P’étape (2) en utilisant la technique de microsco-
pie & force atomique (AFM). Nous avons montré
que I’arrangement et ’ordre des particules a la sur-
face du film étaient les meilleurs pour une concen-
tration en surfactant qui correspond & ’adsorption
d’une monocouche de surfactant & la surface de par-
ticules. Pour des concentrations trop faibles en sur-
factant les particules ne sont pas suffisamment bien
stabilisées et floculent au cours de I’étape (1), ce
qui correspond i la formation d’un mauvais film
(apparition de craquelures & la surface du film et
réduction du nombre d’arrangements hexagonaux
et de la compacité des particules par rapport a un
bon film). Pour des concentrations trop élevées en
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surfactant, 1’écrantage par les contreions du sur-
factant, des charges portées par les particules de
latex, ou les phénoménes de dépletion conduisent
également 4 la floculation des particules et la for-
mation d’un mauvais film.

Maturation des films de latex

Effet d’agents de coalescence: Afin d’augmenter la
vitesse de migration des chaines de polymére et
donc la maturation des films on ajoute des solvants
organiques aux dispersions de latex [391]. Ces sol-
vants, appelés agents de coalescence (AC) ont pour
réle 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
I’étape (3) en abaissant la Ty du polymére. Nous
avons étudié la vitesse de migration des chaines
(polyméthacrylate de butyle, PMABu) en utilisant
la méthode du transfert d’énergie de fluorescence
non radiatif de type Forster [390] [391] 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 polymeéres marqués souhaités.

1) Les AC qui se partagent en faveur de la phase
aqueuse et s’évaporent rapidement modifient trés
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
du film sans additif.

3) Les AC qui plastifient surtout la surface
des particules et qui s’évaporent assez facilement
augmentent considérablement la vitesse de migra-
tion 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 dis-
tance d’interprénétration des particules, d,, est trés
rapidement égale au rayon de gyration des chaines
de polymeére. Le film retrouve trés rapidement les
propriétés mécaniques d’un film sans additif.

G. Beinert, J. Lang, D. Juhué

Particules coeur-écorce: Ezrsudation du ten-
sioactif: Les agents de coalescence vont bientdt
étre interdits pour des raisons écologiques. Nous
avons montré qu’une solution de remplacement
pouvait étre I’utilisation de particules coeur-écorce
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Figure 50:

(CE)[390, 392, 524]. Nous avons synthétisé des par-
ticules composées de PMABu pour le coeur et d’un
copolymeére poly(méthacrylate de butyle-acrylate
de butyle) pour I’écorce. Deux types de particules
CE ont été synthétisés, les unes avec une écorce de
5nm (CEl) et les autres avec une écorce de 3nm
(CE2). Les résultats obtenus avec ces particules
sont illustrés sur la figure 50 (CE1: O, CE2: O)
ou nous avons également reporté les résultats ob-
tenus avec les particules homogénes de PMBu sans
additif (©) et additivés d’un agent de coalescence
(V), le DGB (diéthyléne glycol monobutyl ether).
Cette figure montre la variation de d, avec le temps
de recuit des films. La ligne en pointillés représente
la valeur du rayon de gyration R, du polymeére. On
voit que R, est atteint aprés un temps trés long
(10 heures) avec le film témoin et aprés seulement
quelques minutes avec le DGB et le CE1. Avec le
CE2 ce temps est intermédiaire. Les particules CE1
minent trés bien aux temps courts 1’action du DGB
et c’est pourquoi on peut envisager ce type de par-
ticules CE comme solution de remplacement aux
AC.

Nous avons montré que ’AFM pouvait étre uti-
lisé pour visualiser le mode d’exsudation du sur-
factant au cours de la maturation des films de
latex[390, 392, 524, 525], alors que d’autres tech-
niques (SIMS, XPS, ESCA) permettent d’analyser
la composition des surfaces, ’AFM permet de
préciser la facon dont le surfactant apparait a la
surface (par exemple en s’étalant sur toute la sur-
face, ou en formant de gros cristaux qui percent
littéralement la surface du film). Nous montrons
sur la figure 51 un exemple assez spectaculaire,
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film latex PMABu ABY 3% naissant

Figure 51:

d’exsudation du dodecylsulfate de sodium (sous
forme d’énormes cristaux) d’un film naissant de la-
tex de PMABu, en présence d’un agent de coales-
cence, 1’alcool benzylique. Les particules 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 chorionique humaine - fragmenta-
tion induite par adsorption de polymeére

Aprés avoir étudié les phénomeénes lides a
I’action des électrolytes et des polyélectrolytes sur
la stabilité des colloides en suspension [103, 558],
nous nous sommes intéressés a quelques processus
particuliers et nous avons entrepris ’étude de la

fragmentation spontanée et provoquée des agrégats

[122, 123, 124, 568, 552].

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 [288] et [586]. 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 ac-
tifs dans deux tests immunologiques de détection
d’antigénes utilisés dans I’analyse biologique par le
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biais de réaction sur plaques. Le premier test uti-
lise un latex porteur d’anticorps et la présence du
facteur rhumatoide (antigéne) initie 1’agrégation.
Si ’antigéne exerce un role trés sélectif a faible
concentration, le processus se déroule selon un
mécanisme réactionnel alors qu’a forte concentra-
tion, ’interaction de l’antigéne et de l’anticorps
provoque simplement la déstabilisation du com-
plexe (latex-anticorps+antigéne). Dans ce cas,
Pagrégation est de type diffusionnel [287]. 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 ’antia CGH et un autre de 1’anti CGH.
La protéine CGH est susceptible de reconnaitre
les deux types d’anticorps. Cette étude a mis en
évidence deux résultats essentiels : I’existence d’une
coopérativité responsable de ’augmentation de la
réactivité intrinséque des agrégats et une asymétrie
au niveau de la distribution de I’antigéne sur les la-
tex sensibilisés, tandis que dans les systémes usuels,
a concentration donnée, le taux de recouvrement
par ’agent déstabilisant est le méme sur tous les
colloides [554],[555].

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

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
P’agitation et du taux initial de recouvrement en
polymeére sur les cinétiques de la fragmentation in-
duite soit par ajout d’une solution concentrée de
polymeére a la suspension déstabilisée [259], [431] et
[432], soit par reconformation de la couche polymére
[566) et [567]. Nous observons une longue période
(plusieurs heures a plusieurs semaines), durant la-
quelle les caractéristiques massiques des agrégats
restent inchangées, suivie d’une période similaire
en durée ou 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 polymére mais fortement
dépendante de la masse moléculaire du polymeére.

E. Pefferkorn, G. Chauveteau, L. Ouali,
R. Ringenbach
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8.4 Mesures de forces d’adsorption
et d’arrachement des chaines de
polymeres chargées

Dépendant de la taille moléculaire et de la
nature des interactions successives dans le
systéme polymére-colloide, un polymére donné
peut étre utilisé pour stabiliser ou destabiliser
une particule colloidale. Dans les deux cas, le
résultat est une conséquence de l’adsorption de
polyélectrolytes. Notre objectif est d’étudier les
problémes d’adsorption et d’extraction des chaines
de polymeéres en solution, et les phénoménes liés
au transfert des polyméres initialement adsorbés
sur une surface vers une autre surface de forte ou
de faible affinité pour le polymeére. On réalise ces
études a ’aide de la microscopie & force atomique
(AFM) en remplagant la pointe AFM par une
particule colloidale. Cet instrument produit un
signal proportionnel & la déflexion du ressort en
fonction du déplacement de I’échantillon. Dans
notre cas, ceci est une mesure de force sur la
particule colloidale. Nous nous somme intéressés
a étudier les interactions entre des surfaces parti-
culiéres suivantes:

1) entre une couche de polyélectrolyte adsorbée sur
une particule colloidale et une surface plane neutre
(cf. fig. 52a).

2) entre une couche de polymére adsorbée sur une
surface plane neutre et une particule colloidale por-
tant des charges opposées que les polyélectrolytes
(cf. fig. 52b).

3) entre une couche de polyélectrolyte adsorbée
sur une particule colloidale et une autre particule
colloidale portant des charges opposées que les
polyélectrolytes (cf. fig. 52c).

Le premier cas correspond a une situation ou
la couche est adsorbée initialement sur une sur-
face de forte affinité pour le polymére. Aprés avoir
mis les deux surfaces en contact, les chaines de
polyélectrolytes s’attachent en quelques points sur
la surface plane. L’énergie nécessaire pour arracher
une chaine est de ’ordre de 100 k7. Aucune chaine
n’a été tranférée a la surface plane. Mais, aprés
plusieurs cycles d’approche et de séparation, cer-
taines chaines sont transférées a ’autre surface. Le
deuxiéme cas correspond & la situation ot le sub-
strat libre a une grande affinité pour le polymere.
Les chaines s’arrachent & une distance de séparation
assez grande de ’ordre de 10 fois le rayon de gi-
ration Rg de la chaine (Rg ~ 4004). Certaines
chaines de la couche adsorbée sur la surface plane
sont transférées a la surface sphérique.

Le troisieme cas correspond & la situation ol
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Figure 52:

les deux surfaces ont une grande affinité pour le po-
lymeére. Durant la séparation la force devient de plus
en plus attractive. Les chaines sont étirées jusqu’a
une distance de séparation D ~ 5Rg. A partir de
cette distance les chaines restent préférentiellement
adsorbées a une seule particule. Cette distance
dépend de la taille des chaines. Plus les chaines sont
longues plus ’attraction est grande.

M. Maaloum

8.5 Suspensions colloidales magné-
tiques

8.5.1 Cristallisation 4 deux dimensions
de colloides magnétiques sous
champ

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

Il existe, depuis peu, des microsphéres de poly-
styréne rendues fortement paramagnétiques par do-
page aux oxydes de fer. L’interaction dipédle-dipdle
magnétique entre les billes induite sous champ B est
répulsive perpendiculairement & 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
(Fig. 53).

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

L’établissement d’un diagramme de phase
champ-magnétique — densité des billes, met en
évidence une transition de premier ordre, pour
une valeur de Ep/kT ~ 1, Ejs étant 1énergie
d’interaction 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 ’oscillateur harmonique
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Figure 53: Image vidéo-microscopique d’un
cristal colloidal bidimensionnel. L’image corres-
pond a une surface de 0.5 X 0.5mm

suramorti). Les résultats sont comparés a différentes
théories de fusion & deux dimensions et au critére
de Lindemann.

Afin d’améliorer I’étude de cette transition, on
utilise une pince optique. Cet outil consiste en un
faisceau laser fortement focalisé par un objectif de
microscope. Autour du point focal un puits de po-
tentiel est créé dans lequel une particule de la taille
du micron est attirée puis piégée. Deux expériences
présentent un grand intérét : la mesure directe des
forces d’interactions & l'intérieur du cristal et la
création d’anomalies lors de la fonte ou de la cris-
tallisation.

La pince optique offre en effet de multiples pos-
sibilités pour ce dernier point. Il est possible d’une
part de créer directement des lacunes en détruisant
une particule par augmentation de la puissance du
laser et d’autre part de bloquer des lignes ou des
cellules élémentaires du cristal. Il suffit de déplacer
le faisceau laser assez rapidement grace a un modu-
lateur acousto-optique ou un miroir commandé par
galvanométre ou piezoélectrique.

Cet instrument de mesure servira aussi sur
la suite de I’étude du cristal 2D et plus tard
sur d’autres systémes tels que les gels ou les
suspensions colloidales.

On s’intéresse également aux systémes
amorphes 4 deux dimensions, dont le désordre a
été introduit par un mélange de billes de tailles et
moments magnétiques différents (Fig. 54).

Aprés la mise au point d’un systéme de trai-
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Figure 54: Image (0.5 x 0.5mm) d’un état vi-
treux bidimensionnel d’un mélange de deux
tailles de billes.

tement d’image on étudie maintenant la struc-
ture et la dynamique des particules en fonction
du champ magnétique. Outre I’examination du dia-
gramme de phase des mélanges (champ magnétique
/ rapport des concentrations) pour déterminer des
régions ol le systéme est liquide, (poly-) cristallin
ou vitreux, on analyse surtout la transition liquide-
solide du systéme. En comparant les résultats & des
expériences — sur des systémes amorphes — faites a
trois dimensions on pourra juger dans quelle mesure
la transition observée se compare a des transitions
vitreuses a trois dimensions.

Des projets supplémentaires seront ’étude des
effets de forces de déplétion connus des mélanges
des particules de tailles différentes et la me-
sure du module de cisaillement en fonction du
champ magnétique pour disposer d’un critére
supplémentaire pour distinguer la phase liquide de
la phase solide.

F. Valmont, K. Zahn, G. Maret

8.5.2 Ferro-fluides et polymeéres

Il pourrait étre intéressant de fabriquer des réseaux
de polymeéres dans lesquels seraient piégés des ferro-
fluides. On peut en effet imaginer de modifier les
propriétés magnétiques de tels systémes par le degré
d’étirement du réseau. C’est avec cet objectif qu’on
a cherché & mélanger du polymeére avec des parti-
cules de maghémite stabilisées par du tensio-actif
(coll. V. Cabuil (URA), R. Perzynski (URA 800),

Université Pierre et Marie Curie, Paris). Dans le

COLLOIDES

cas d’un mélange polydiméthylsiloxane-ferro-fluide
dans le cyclohexane, on a observé une séparation de
phases qui rend le projet initial difficile & réaliser
de maniére immédiate. Le résultat n’est cepen-
dant pas sans intérét: on observe dans la phase
"riche” des concentrations en particules sensible-
ment supérieures a celles qui peuvent étre atteintes
dans les ferro-fluides classiques [337].

Afin d’essayer d’améliorer la compatibilité
polymeéres-ferro-fluides, on a entrepris ensuite
d’utiliser comme agent dispersant non plus des
tensio-actifs classiques mais des chaines de po-
lymére portant, & une extrémité, une charge sus-
ceptible de se fixer aux particules. On a donc
d’abord synthétisé par voie anionique des poly-
styrénes portant un groupement sulfonate a l’'une
des extrémités de la chaine, la fonctionnalisation
étant réalisée par la propane sultone aprés une addi-
tion intermédiaire de 1,1-diphényléthyléne destinée
a abaisser la nucléophilie des carbanions. Ces po-
lyméres ont ensuite été utilisés efficacement en tant
qu’agent dispersant [336].

P. Lutz, J. Bastide

8.5.3 Emulsions magnétiques

Dans des expériences effectuées & Bordeaux par
J. Bibette, la force d’interaction entre gouttes d’une
émulsion magnétique est mesurée en fonction de
la distance entre gouttes en appliquant un champ
magnétique qui provoque la formation de chaines
de gouttes. En champ magnétique fort, a courte
distance, une force électrostatique est mesurée. En
champ faible, a plus grande distance, la force décroit
exponentiellement sur une distance qui ne dépend
ni de la taille des gouttes ni de la force ionique.
Nous avons attribué cette force aux fluctuations de
position des gouttes dans les chaines. Ceci donne
le bon ordre de grandeur pour le champ ou cette
force devient dominante mais ne nous a pas permis
d’expliquer quantitativement la décroissance expo-
nentielle.

D. Lubensky, J.F. Joanny

8.6 Diffusion multiple de la lumiere

La diffusion multiple d’ondes est un phénoméne trés
général dans la nature et 1’aspect visuel de la plu-
part des matériaux est dii a la diffusion multiple
de la lumiére. En utilisant différentes techniques,
diffusion multiple quasiélastique, rétrodiffusion
cohérente, imagerie & partir de l'image des fluc-
tuations des “speckles”, et mesures de la pro-
pagation de la lumiére résolues dans le temps



8.6 Diffusion multiple de la lumiére

nous caractérisons les propriétés statiques et
dynamiques des systémes turbides comme des
matériaux hétérogenes, des suspensions, des gels,
des mousses... Au-dela de ces aspects d’intérét
plutét appliqué notre recherche vise la résolution
de probléemes plutét fondamentaux comme, par
exemple, la vérification expérimentale des fluctua-
tions (universelles) des speckles, ou une meilleure
compréhension de la “constante de diffusion op-
tique”, ce qui est lié & la question de l’existence
de la localisation “faible” ou “forte” de la lumiére.

8.6.1 Imagerie de mouvements en mi-
lieu turbide

L’image granulaire ("speckle”) de lumiére diffusée
d’un échantillon liquide illuminé par une source
cohérente change rapidement a cause du mou-
vement des diffuseurs. L’analyse de la fonction
de corrélation temporelle des speckles (“diffusing
wave spectroscopy”) donne des informations sur
ce mouvement. Par exemple, dans une suspension
colloidale le mouvement des latex diffuseurs est
non-corrélé et aléatoire mais dans un écoulement
[330] [532] il est partiellement collectif. Nous
étudions des systémes dans lesquels différents
types de mouvement coexistent, mais sont séparés
spacialement. D’une part, en mesurant la fonction
de corrélation temporelle en fonction de ’endroit
d’émergence de la lumiére de 1’échantillon, nous
pensons pouvoir ainsi visualiser des écoulements
dans des milieux turbides. D’autre part nous comp-
tons mettre au point une imagerie directement a
partir des images de speckle (que nous enregistrons
avec une caméra CCD) en évaluant la statistique
des speckles. Nous voulons comparer ces deux
méthodes quantitativement et les tester en vue
d’une possible application médicale.

M. Heckmeier, G. Maret

8.6.2 Diffusion quasiélastique, fluctua-
tions des speckles

Nous avons monté un dispositif particulier pour
observer ’analogue optique des fluctuations “uni-
verselles” de conductance électrique. Selon une
prédiction de Feng et Lee, les corrélations entre
des chemins aléatoires de diffusion de la lumiére
négligés dans ’approche classique de la dif-
fusion multiple quasiélastique, devraient engen-
drer une fluctuation de P’intensité totale (intégrée
sur les taches des speckles). Cet effet est trés
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petit, mais devrait étre observable dans des
échantillons de taille de quelques microns. La
technique de diffusion quasiélastique multiple sera
également utilisée pour des études de la dynamique
de systémes hétérogénes complexes (mélanges
gels/latex, hétérophasés, mousses ...)

W. Hartl, G. Maret

8.6.3 Rétrodiffusion cohérente, effet
Faraday et localisation de la
lumieére

L’ultime effet d’interférences d’ondes (électroma-
gnétiques dans notre cas) qui peut subsister dans
un milieu complétement aléatoire en régime de
diffusion multiple est celui entre chaque séquence
de diffusion et la séquence opposée. Cette in-
terférence est toujours constructive en direc-
tion de rétroréflection et double donc l’'intensité
rétrodiffusée (“Rétrodiffusion cohérente”). Gréce a
Putilisation des facilités du Laboratoire des Champs
Magnétiques Intenses & Grenoble, nous avons
montré que l’effet Faraday magnétooptique détruit
cet effet, car il brise le principe de réciprocité des
trajets optiques [186] [187] [236] [411]. L’installation
de cette expérience a I’ICS est en cours en utilisant
une bobine supraconductrice produisant 10 Tesla.
Le dispositif servira, entre autres, aux mesures des
parameétres optiques caractérisant le milieu (libre
parcours moyen, longueur d’absorption, longueur de
dépolarisation).

Quand la turbidité augmente et le libre parcours
moyen devient comparable & 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. Maret






9 Cristallisation, épitaxie, mésophases

La maitrise et ’étude de la structure restent des sujets trés actuels, tant pour les polymeres de
grande diffusion (e.g. polyoléfines cristallisables) que pour les polyméres cristaux liquides ou copo-
lyméres a blocs, étoiles... La division de I’espace polymeére en domaines de dimensions moléculaires
des polyméres cristallisables (épaisseur nanométrique des lamelles) et I'organisation des phases
des copolyméres blocs peuvent avoir des répercussions sur la morphologie & plus grande échelle,
ainsi que sur les propriétés. Les diverses approches utilisées au laboratoire visent a relier les struc-
tures moléculaires et la structure, texture et/ou morphologie, & 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 & blocs, les polymeéres cristaux liquides et accueille une section

sur I’étude des propriétés mécaniques.

9.1 Structure et transitions de pha-
ses des polymeéres cristallisables

Les polyoléfines de grande diffusion sont l’objet
de recherches renouvelées, notamment avec
P’avénement de nouveaux catalyseurs (conduisant a
des polymeéres syndiotactiques de grande pureté) et
avec les possibilités d’inclure des comonoméres (e.g.
PEbdl), qui modifient structure et propriétés de
ces systémes. Le polymorphisme cristallin spontané
ou induit par des agents de germination spécifiques
est l’objet d’études particuliéres car il permet
d’obtenir aisément des variations de propriétés
physiques (Tjusion, etc...) voire mécaniques.

9.1.1 Structures cristallines

Dans le cadre de ’étude de la structure cristalline
du polypropyléne syndiotactique (PPs) [241],[449],
une ”premiére” spectaculaire a été réalisée (col-
laboration: A. Lovinger, ATT Bell Laboratories,
USA): par microscopie a force atomique (AFM),
I’alternance des hélices gauches et droites dans la
structure cristalline a pu étre visualisée en obser-
vant dans une cellule "humide” le plan de contact
bc du PPs déposé par épitaxie sur le p-terphenyl
[458] (cf. figures 55 et 56 ).

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

Une structure cristalline originale car frusirée a
été proposée pour des polyméres en conformation
en hélice ternaire 3;0u 3. La maille comprend trois
hélices isochirales et - ce qui caractérise la frustra-
tion - les environnements de deux hélices different

de celui de la troisitme. Ce modéle s’applique
notamment & une forme métastable (forme f)
du polypropyléne isotactique (dont ’existence est
connue depuis 1959) et sans doute a une super-
structure du polystyréne syndiotactique (collabora-
tion: S. Kopp, D. Dorset, Med. Foundation, Buf-
falo, USA). Les structures frustrées n’avaient pas,
a ce jour, été considérées dans le domaine des po-
lyméres [414]. Ce modéle d’arrangement cristallin
semble cependant s’appliquer & plusieurs polymeéres
dont I’hélice est assez ”compacte”. Plusieurs struc-
tures proposées dans le passé, et notamment celles
de polymeéres chiraux, biologiques ou non, sont ac-
tuellement ”revisitées” dans ce nouveau cadre.

M. Schumacher, L. Cartier, B. Lotz

9.1.2 Structure des polyéthylénes basse
densité linéaires et des systémes
modeéles

Les polyéthylénes basse densité linéaires ont en
général un large spectre de masses moléculaires et
de structures chimiques, liés & ’incorporation in-
homogéne des comonoméres. L’étude de ces Pebdl,
de systémes plus homogénes formés a partir de
catalyseurs métallocéne, et de mélanges modéles
PE linéaire/paraffine a permis de caractériser ces
systémes par les distributions des épaisseurs lamel-
laires. Elle a révélé des épaisseurs du PE quantifiées
selon la longueur de la paraffine avec laquelle il est
mélangé. D’autre part, la génése des liens intercris-
tallins qui sont caractéristiques de ces systémes a
pu étre précisée : leur origine se situe dans la phase
de cristallisation secondaire du PE.
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Figure 55: a) Image AFM du plan de contact
be du polypropyléne syndiotactique déposé par
cristallisation épitazique sur le p-terphenyl.
Aze des chaines orienté d une heure. Les
hélices gauches, mieux visualisées, alternent
avec les hélices droites. Dimensions de la zone
observée: 1204 * 1004.

L. Loos, B. Lotz, A. Thierry

9.1.3 Polymorphisme cristallin et dy-
namique moléculaire du Poly (1-
Buténe) (PBu-1)

Le polymorphisme cristallin du PBu-1 est original,
car les trois phases cristallines sont basées sur des
conformations d’hélices différentes (31,113 et 4;).
Ce polymorphisme a fait 1’objet de deux études
concertées, ’'une par diffraction des électrons,
I’autre par RMN.

Les trois formes ont été produites directement
par cristallisation épitaxique sur des substrats orga-
niques. La distance inter-brins dans les hélices joue
un role essentiel dans 1’épitaxie, ce qui a permis,
pour la premiére fois, de séparer et de reconnaitre
la chiralité des hélices de la forme I dans la face de
contact [400, 401] (collaboration: D. Dorset, Buf-
falo, USA). La structure cristalline de la forme
III a été établie par cristallographie électronique
grace a I’exploitation combinée des monocristaux
et des films épitaxiés [356]. Ces méthodes d’étude
et de résolution des structures sont en principe
généralisables 4 toutes les structures instables &
I’étirement.
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Figure 56: b) Modélisation de cette face de
contact be du PPs (groupe d’espace Ibca). Les
séquences superficielles C Hz, C Hy, C H3 visua-
lisées par AFM sont assombries.

D’autre part, la transformation spontanée de
la forme II en la forme I - une manifestation
peu fréquente mais spectaculaire du polymorphisme
cristallin des polyméres - a pu étre étudiée sur des
monocristaux par microscopie électronique (diffrac-
tion des électrons et champs sombres). Cette trans-
formation est contrdlée par les seuls aspects cristal-
lographiques: elle respecte l’alternance antichirale
de plans d’hélices isochirales dans les deux formes
(en accord avec le schéma de Fujiwara), et n’est pas
influencée par la présence et I’orientation des replie-
ments, comme admis jusqu’a présent [403].

L’étude RMN a permis, par une optimisation
des conditions d’obtention des spectres du carbone
en RMN haute résolution, de mettre en évidence un
éclatement des raies des méthylénes de la forme I et
de toutes les raies de la forme III. La modélisation
des positions et le calcul des effets gamma gauche
ont permis de rendre compte des effets observés.
Dans la forme I, ils traduisent ’existence statistique
d’hélices anticlines, qui se manifeste, en diffraction,
par des stries diffuses. La forme II est caractérisée
par un désordre statique et dynamique important,
révélé notamment par la chute du second moment
(cf. figure 57). Bien que la forme III montre des
mouvements de densité spectrale comparable, ceux-
ci respectent le réseau cristallin.

Enfin, une étude & basse température de
I’échange conformationnel des méthyls de la forme
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Figure 57:

I a mis en évidence un renversement up-down qui se
propage selon ’axe de I’hélice, & la maniére d’une
fermeture éclair.

S. Kopp, J.C. Wittmann, B. Lotz, (Coll.
D. Dorset, M. McCourt, Buffalo, N.Y., USA.),
D. Maring, B. Meurer, G. Weill

9.1.4 Copolymeéres alternés d’éthyléne
et de monoxyde de carbone

(POK)

Les copolyméres strictement alternés d’éthylene
et de monoxyde de carbone (POK) de nouvelle
génération, (—-CHy — CHz — CO-),, sont des rem-
placants potentiels du polyéthyléne pour la fabrica-
tion de fibres haut module, en raison de leur cris-
tallinité et de leur température de fusion élevées,
liées aux interactions dipolaires inter-chaines plus
fortes. Ces copolyméres subissent une transfor-
mation réversible phase f haute température -
phase a (isoconformationnelle) basse température.
L’analyse détaillée des relations cristallographiques
entre domaines de phases différentes dans des mono-
cristaux ayant subi une transformation partielle g -
a (Figure 58) a permis de comprendre le mécanisme
de transition a I’échelle moléculaire.

La transformation s’établit et se propage dans
le plan qui nécessite le minimum de réarrangements
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Figure 58: Cliché de diffraction et image en
champ sombre d’un monocristal de POK en
cours de transformation de la phase 8 (zones
claires) en phase o (zones sombres)

moléculaires et présente de grandes analogies avec le
maclage des cristaux de polyéthyléne. Ces résultats
sont en accord avec la théorie de Bevis. qui permet
de prédire les modes de cisaillement de plus faible
amplitude gouvernant le passage d’une phase cris-
talline & une autre. D’autre part, nous avons montré
que cette transition de phase peut étre ”court-
circuitée” par la croissance épitaxiale du POK sur
I’hydroquinone qui, comme le prouve la diffrac-
tion des électrons, se fait directement en phase o
[513]. Les recherches comparatives menées sur des
oligoméres de méme nature ont également abouti
a des résultas originaux concernant notamment
I’orientation et la structure de l’oligo- 8, 11, 14
héneicosane -trione.

V. Grayer, B. Lotz, J.C. Wittmann



80

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 polymeéres 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 cristalline;
les bicouches quant a elles permettent d’accéder
aux mécanismes d’orientation et d’interaction.
L’étude des propriétés physiques (optiques, opto-
électroniques) dépendant de ’orientation nécessite
des couches plus grandes (3> cm?) obtenues soit
sur des grands monocristaux de substrats minéraux
ou organiques, soit sur des films minces orientés de
PTFE formés par friction.

9.2.1 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-, polyméres in-
saturés obtenus par polymérisation topochimique
et (i) les dérivés de l’acide barbiturique -ONL
d’ordre 2-, récemment décrits par Kondo et al.
L’étude de diacétylénes dissymétriques (substi-
tuants carbazolyl et phényl ou éthyl uréthane)
solubles et donc de manipulation aisée est en
cours. Les travaux antérieurs sur l’orientation par
épipolymérisation du poly(1,6-di(N-carbazolyl)2,4
hexadyine (p-DCH) sur le phtalate acide de potas-
sium avaient conduit a la préparation de films de
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 & des films monoorientés du p-
méthylbenzal-1,3diméthylbarbiturique . Les images
haute résolution [531] permettent d’aborder ’étude
des défauts locaux et du mécanisme de nucléation-
croissance des cristaux et d’optimiser la préparation
des couches orientées.

A. Thierry

9.2.2 Substrats orientés et orientants
de PTFE

La découverte des substrats de poly(tétrafluoro-
éthyléne) (PTFE) déposés et orientés par simple
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friction sur un support lisse, a donné une nouvelle
impulsion aux recherches sur les films minces, do-
maine ott la technique de Langmuir-Blodgett a long-
temps dominé mais a montré ses limites. Ces sub-
strats de PTFE présentent une série d’avantages
importants (facilité de mise en oeuvre, grande sur-
face, structure quasi monocristalline, stabilité ther-
mique (77, > 300°C), inertie chimique), mais ont
une faible mouillabilité. Ces substrats induisent
la croissance orientée de matériaux variés: po-
lyméres & chaine linéaire (polyoléfines, polyesters,
polyamides,...), copolymeéres séquencés ou greffés,
molécules & 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 monomére 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 & ’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 polyméres
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-
rebriicken; J.F. Legrand, Grenoble; P. Alnot,
B. Servet, Thomson). Des films de copolyme-
res P(VDF-TrFE) orientés sur PTFE possedent
des propriétés électriques nettement améliorées,
répondant au cahier des charges. Les études en mi-
croscopie électronique confirment que l’orientation
se maintient méme au travers de films aussi épais
que 10um et ont mis en évidence une remarquable
transition ferro/paraélectrique sous le faisceau des
électrons. De nombreuses collaborations ont été
engagées sur la structure des couches de PTFE
elles-mémes et sur ’élaboration de couches minces
orientées de polyméres ou copolyméres conduc-
teurs, cristaux-liquides, etc..., ou de corps orga-
niques (ICS, CNRS Thiais, Allemagne, Angleterre,
Belgique, Etats-Unis) [61], [73], [198], [190], [428)].

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-
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lyméres & 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) Panalyse détaillée des interactions par dif-
fraction des électrons, complétée récemment par
PAFM [449],(458], [457],[286] et la modélisation

moléculaire.

S. Meyer, S. Kempf, J.C. Wittlmann

9.2.3 Projets de Recherche

Trois axes de recherche seront poursuivis & moyen
terme:

L’étude de la structure cristalline au sens
large, lorsqu’elle met en évidence des phénoménes
originaux ou qu’elle s’applique & des polyméres
ou des problématiques d’intérét industriel. Seront
notamment poursuivis les travaux suivants:

(1) au niveau de la maille élémentaire,
P’applicabilité des structures cristallines & maille
frustrée a d’autres polymeéres chiraux, et notam-
ment 4 des biopolyméres (e.g. poly L (ou D)
lactide) ; les structures cristallines de polymeres
”techniques” récents a fort potentiel tels que (a) les
polyoléfines & stéréochimie et séquence chimique
controlées produites par catalyse métallocéne (b) le
polyéthyléne cétone (POK), un candidat pour les
fibres & ultra-haut module, ou (c) le polyéthyléne
naphtaléne (PEN), un possible substitut du PET.

(2) la formation initiale et les transformations de
Parchitecture cristalline: formation des liens inter-
cristallins, qui ont une fonction de ”transmetteur
de charge” mécanique dans les polyméres en masse,
ou transformations cristal-cristal, lorsqu’elles
révelent des informations originales sur la structure
cristalline.

(3) les conditions de formation et la stabilité des
structures cristallines de complezes polymére-petites
molécules, notamment dans ’optique de mises en
oeuvre originales.

L’étude des moyens d’action sur la cris-
tallisation en masse |, par une maitrise de la
structure et de la morphologie cristalline. Cette voie
de recherche correspond 4 une trés forte demande
industrielle et s’appuie sur notre maitrise dans le
domaine des agents de germination. L’efficacité des
agents dépend & la fois des interactions polymére-
substrat et de la dispersion des agents. Aprés avoir
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analysé les interactions, nos prochains travaux por-
teront sur les facteurs moléculaires et de mise en
oeuvre qui permettent d’améliorer la dispersion.

L’étude et la mise en oeuvre
d’orientations moléculaires et ma-
cromoléculaires par interaction avec des

substrats de petite et de grande taille pour obtenir
des films minces orientés et structurés.

Ces travaux comprennent trois volets:

e compréhension des mécanismes d’orientation,
notamment sur substrats polymeéres: épitaxie,
épipolymérisation, ”rubbing” de films tels que
polyimides

o recherche de nouveaux substrats et élargissement
de la gamme des polyméres et des matériaux a
orienter: polyesters, polyimides de haute per-
formance, systémes autoassemblés, matériaux
organiques & propriétés spécifiques (e.g. sexi-
thiophéne, etc...)

o par le biais de collaborations, étude de propriétés
physiques variées liées, révélées ou améliorées par
I’orientation.

B. Lotz, A. Thierry, 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
copolyméres & blocs et cristaux-liquides se prolonge
par des études structurales, morphologiques et de
propriétés physiques caractérisées par une diver-
sité d’approches et de nombreuses collaborations
externes et internationales.

9.3.1 Copolymeéres a blocs

Structure, conformation et diagramme
de phase de copolymeéres a blocs

Compte tenu de la présence d’interfaces internes
dans les polyméres & blocs, la dynamique locale
et la conformation moyenne des blocs devraient
étre différentes des homopolyméres. La RMN du
deutérium, trés sensible & ’anistropie de la dif-
fusion orientationnelle, a été utilisée sur des mo-
nodomaines lamellaires orientés de copolymeéres
polystyréne-polybutadiéne deutérié (collaboration:
S. Valic, Zagreb; B. Deloche, Orsay; A. Skou-
lics, IPCMS). Les spectres obtenus démontrent
un léger étirement des séquences polybutadiéne,
comparable a celui de réseaux de polymeéres sous
contrainte [462]. Par ailleurs, le comportement des
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Figure 59: Courbes de diffusion (DXPA) d’un
copolymére dibloc symétrigue PSD-PBMA de
masse moléculaire 99 000 auz températures in-
diquées : disparition, puis réapparition de la
période lamellaire.

copolymeéres a blocs aux interfaces des mélanges
polymére-polymeére est étudié dans le cadre d’une
action incitative CNRS-NSF (coll. Hu et Kober-
stein, Univ. Connecticut, USA). L’étude porte sur
le systéme polystyréne/ polydiméthylsiloxanne - co-
polymeére dibloc poly(styréne-b-diméthylsiloxanne).
La présence a l'interface d’une trés faible quan-
tité de copolymeére (de 0,1 a 0,2%) conduit & une
trés forte diminution de la tension interfaciale «
(de Pordre de 80%) entre le polystyréne et le po-
lydiméthylsiloxanne [518]. Cette décroissance de y
est également fonction de la masse moléculaire des
homopolymeres. Les résultats sont en bon accord
avec le modéle de la ”brosse séche” de Leibler. La
présence de copolymeére permet de surcroit le ren-
forcement de l’interface. Le seuil de rupture croit
linéairement avec la densité de copolymére puis at-
teint un plateau, a saturation des interfaces en co-
polymeére.

La structure lamellaire de copolyméres diblocs
poly(styréne deutérié-méthacrylate de butyle) a été
étudiée par diffraction des rayons X au Stanford
Synchrotron Lab. et rhéologie [526]. Une transition
de phase jusqu’alors inconnue a pu étre mise en
évidence : au chauffage, la structure lamellaire dis-
parait d’abord (ce qui était connu) puis réapparait
a haute température avec des périodes lamellaires
quasi identiques (collaboration: T. Russell, IBM
San Jose ; A.M. Mayes, MIT, USA) [444] (cf. figure
59).

Par analogie avec les mélanges de polymeéres,
la premiére transition ordre-désordre devient donc
une ”Upper Critical Ordering Transition”, la nou-
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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 parameétre d’interaction x avec la
température.

J.P. Lingelser, Y. Gallot

Copolymeéres précurseurs de films poly-
méres conducteurs L’adjonction d’une
séquence polystyréne permet de solubiliser le
polyparaphényléne (PPP). Le passage par un copo-
lymére soluble puis la pyrolyse de la séquence PS
solubilisante -plus fragile que le PPP- permettent la
mise en forme et une mise en oeuvre de ce dernier
beaucoup plus versatile (e.g. sur des substrats
isolants) 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 implan-
tation ionique- sont en cours d’étude (coll. univ.
Limoges) [637].

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 superstructure dont les di-
mensions caractéristiques (épaisseur des parois
et taille des pores) sont largement supérieures
aux dimensions moléculaires (voir figure 60). Ce-
pendant, le facteur déterminant semble étre la
géométrie compacte (étoile ou micelle globulaire)
du polymére. L’impact des principaux parameétres
expérimentaux (vitesse d’évaporation, condensation
d’eau) et I’exploitation de cette morphologie pour
optimiser la géométrie (et les propriétés!) des mem-
branes sont en cours d’étude [471].

B. Frangots, C. Mathis, G. Widawski,
P.Mc Neillis, Coll. M. Rawiso, J. Lang,
J.C. Wittmann

9.3.2 Polymeéres cristaux liquides

Les voies explorées dans ce domaine visent a
contrdler 1’organisation cristalline et liquide cris-
talline & travers la maitrise de la chimie et de
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polystyrene (PSt)
polyparaphenylene (PPP)

polystyrene en étoile agrégat de copolymere PSt- PPP

Figure 60: 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)
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Figure 61:

la stéréochimie des squelettes macromoléculaires.

Elles impliquent une chimie difficile compte tenu
de la réactivité des composants et des contraintes
de la polymérisation.

Polymeéres cristaux liquides en peigne:
effet de la stéréoconfiguration Pour des
raisons de difficulté de synthése, Deffet de la
stéréorégularité sur ’organisation liquide-cristalline
a été peu étudié. La synthése et 1’étude struc-
turale de polymeéres en peigne a squelette po-
lyméthacrylate de taux de syndiotacticité variable
a démontré l'importance de ce parametre: au
deld d’un taux de syndiotacticité assez élevé,
Porganisation passe de liquide-cristalline a cristal-

line. (Thése C. Chovino).

Polysels cristaux liquides : pouvoir smec-
togéne des groupes ioniques Nous avions
proposé un nouveau type de polymeéres L.C. a or-
ganisations smectiques variées, les polysels poly(4-
vinylpyridinium) alkylés par des groupes mésogénes
[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:

o quelle que soit la nature du groupe mésogéne
(méthoxy-, cyano-, ou isobutoxy- biphénylyle),
les polymeéres a squelette poly(vinylpyridinium)
forment des organisations smectiques monocouches
non chirales (C. Chovino) (cf. figure 61)

o les groupes pyridium-mésogénes greffés sur
un squelette polysiloxane (contrat CEE) conduisent
aussi & des organisations liquide-cristallines smec-
tiques [382).

e un squelette poly(éthyléneimine) greffé de
groupes mésogénes conduit & des polyamines ter-
tiaires cristallines.
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La quaternisation de ces polymeéres par un
acide ou un groupe méthyle engendre des structures
liquide-cristallines smectiques [426](cf. figure 62)
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,
(i) & obtenir des matériaux de bas Ty et transi-
tion liquide-cristalline basse (par voie chimique) et
(ii) a 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

Polymérisation anionique de monomeéres
thermotropes L’étude de la polymérisation
anionique de monomeéres thermotropes [156] trouve
son intérét dans la possibilité de synthése de po-
lymeéres cristaux-liquides & architecture contrélée.
Ces polymérisations sont délicates car les mo-
nomeres contiennent souvent des groupes incom-
patibles avec la polymérisation anionique. Le
méthacrylate de 6-[4-(4 méthoxyphénoxycarbonyl)
phénoxyl] hexyle a pu étre polymérisé par voie anio-
nique (M, = 10000 a 20000g/mole) avec une poly-
molécularité faible (M, /M, = 1,2) (cf. figure 63).

CH,
H2C#o'(CH2)S o O (ofe]e} -@— OCH,
(o]

Figure 63:

L’étude comparée des diagrammes de phase
des échantillons obtenus par polymérisation anio-
nique et radicalaire a mis en évidence une
différence de comportement & 1’état solide (orga-
nisation des phases) et I’influence de la tacticité.
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Figure 64: Interférogramme d’ une craquelure

La synthése de copolyméres blocs associant des
séquences mésogenes a des séquences polyvinyliques
est désormais envisageable.

P. Lutz

9.4 Propriétés mécaniques des po-
lyméres a 1’état solide: Défauts,
déformation, endommagement,
et rupture

La complexité de la réponse mécanique des
polyméres tient & 1’ hétérogénéité a Déchelle
mésoscopique du matériau, & la réponse fortement
non linéaire, aux couplages avec la température, et
finalement au fait que la structure méme du po-
lymére évolue sous ’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 pouvons mesurer
le profil grace a notre technique interférométrique,
in situ en temps réel pendant la croissance du défaut
sous contrainte (cf. figure 64). Notre apport concep-
tuel a été d’introduire la notion de durée de vie mi-
croscopique des fibrilles de la craquelure. Cela nous
permet d’interpréter les résultats en terme d’énergie
et de volume d’activation permettant 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
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les liquides [523], etc..., afin de rationaliser des com-
portements paraissant auparavant disparates.

9.4.2 Polyméres & deux phases

La bonne tenue mécanique des polyméres est
en général obtenue en y introduisant une se-
conde phase élastomére a 1’échelle mésoscopique
(du nm au mm), agissant comme des défauts,
permettant d’augmenter ’énergie consommée par
I’endommagement de la microstructure sous ’effet
de la grande déformation. Nous utilisons diverses
sondes (raideur locale, diffusion de la lumiére, vo-
lumétrie, microscopie & balayage in situ) pour es-
timer I’évolution de la microstructure, en fonction
de la loi de comportement contrainte - déformation
o(€). Nous avons exprimé les interactions entre par-
ticules [96] et les mécanismes en terme de processus
activé par la contrainte et la température pour lo-
caliser 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 ma-
croscopique soumise 4 une contrainte et fissurée.
Nous mesurons, modélisons par un calcul analy-
tique ou numérique les champs macroscopiques
de contrainte au sommet d’une fissure en tenant
compte des propriétés réelles du matériau. Les
phénoménes 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

9.4.4 Orientations & moyen terme

Le théme qui sera le plus développé dans un ave-
nir de 2 4 3 ans sera celui du passage ”micro-
macro” de la modélisation de I’endommagement
mécanique de la microstructure d’ un polymeére, aux
diverses échelles impliquées : moléculaire, morpho-
logie du multiphasé, et global du matériau. Hor-
mis les demandes contractuelles spécifiques, le po-
lymeére utilisé restera le PMMA choc parce que sa
structure en fait un ”beau” modéle. On sait que les
développements scientifiques prometteurs de ces as-
pects “mécanique-matériaux” se situent le plus sou-
vent aux frontiéres des diverses disciplines (la chi-
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mie pour le matériau modéle, la physique pour la
mesure et la modélisation moléculaire, la mécanique
pour la modélisation micro et macro structurale).
Pour cela 1 ’effort sera porté sur I’ utilisation
conjointe (et de préférence in-situ) des techniques
d’ analyse des physiciens disponibles a I’ICS (micro-
scope a force atomique, diffusion du rayonnement...)
dans une situation d’ endommagement mécanique
elle-méme qualifiée de modéle par le mécanicien.
Notre apport portera sur le développement dans I’
ICS de cette méthodologie concernant les propriétés
mécaniques.






10 Propriétés électriques et magnétiques des polymeres 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 systemes susceptibles de présenter soit des comportements métalliques ou supraconducteurs par
intercalation comme les polymeéres conducteurs ou les fullérénes, soit des propriétés de semiconduc-
tion intrinséques, soit encore de permettre la conduction ionique comme les électrolytes polymeres.
Ces propriétés se refletent également dans des comportements magnétiques complexes. Ces études
de systémes étendus d’électrons = débouchent naturellement sur le magnétisme moléculaire.

10.1 Polymeres conjugués

Mots-clé: photoluminescence -

électroluminescence - polyparaphenyléne -

nanodomaines - polymérisation ozydalive

- polyhétérocycles conjugués - copolyméres

- strzzcture micellaire.- absorbanfs {zy- CH;CHY. CH;CH™ Li*
perfréquences - composites - polyacétyléne é n 26

- polyparaphényléne - agrégats - micelles

- diffusion des neutrons, de la lumiére -
aa

rayons X - démiztion 0o==o
=
L’activité concernant la synthése de po- <CH; H)E(C—:))—m —_— -fCHz-CH)E(@)-m
lyacétyléene ”haute conductivité”, son dopage et @ -

I’étude de ses propriétés, s’est poursuivie en col-
laboration avec des équipes de physiciens dans le
cadre d’un contrat européen Brite-Euram (Hicopol Figure 65:
1/91-6/95) [233, 242, 407, 419, 494].

La synthése de copolymeéres en blocs bien définis
et associant une séquence conductrice & un po-
lymére 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],[263],[195]. CHp=CH

Deux systémes complémentaires ont été syn- T ., P-s=0
thétisés par voie anionique et développés: des co- 7 HI§ L nF 8c —(mz—?#(mz-?i-)m—
polymeéres polystyréne - polyparaphenyléne (PS- i m fhos=0
PPP) [7] et polystyréne - polyacétyléne (PS-PA) A
[107],[108],[268],[208],[441, 563] (cf. figure 66). —> {an-a)—fa=cm)—

s o e s Y 1 n m
~ Une caractéristique générale de ces copolymeres Ph

est I’association des séquences conjuguées en solu-
tion ou a I’état solide pour former des agrégats de Figure 66:
type micelle dont les séquences conjuguées forment
le coeur. Pour PS-PPP ce coeur est cristallin.
La taille des micelles, sensiblement sphériques, est
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Figure 67: Un phénoméne de démiztion a
été mis en évidence: une fraction du copo-
lymére PS-PA migre vers l'interface liquide/gaz
lorsque l’on 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.

comprise entre 60 et 150 A. Cette taille augmente
aprés dopage n ou p comme cela a été montré
par diffusion de neutrons [506]. 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 couronne. Ce confinement dispa-
rait aux températures plus élevées ou sous ’effet
du dopage (collaboration J.P. Aimé, Université de
Bordeaux)[130],[53],[138] (cf. figure 67).

L’étude des propriétés de photo- et
d’electroluminescence des polyméres conjugués est
soutenue par les applications potentielles dans les
diodes luminescentes et les écrans plats. En colla-
boration avec L. Zuppirolli, Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne, il a été montré que les
films obtenus a partir de solutions de ces mémes
copolymeéres (PS-PPP) sont photoluminescents

avec émission dans le bleu et que l’état de trés

grande dispersion augmente d’un facteur 30 le
rendement de la photoluminescence du PPP. Les
problémes actuels concernent la dégradation qui
limite la tenue de ces dispositifs dans le temps.
Les polyméres conducteurs basés 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
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progres 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 dépdt sur divers supports. Cette re-
cherche est motivée par des applications dans le do-
maine de Pabsorption des ondes électromagnétiques
en collaboration avec J.P. Parneix, Ecole Nor-
male Supérieure de Physique 4 Talence. Les copo-
lyméres synthétisés possédent une séquence solu-
bilisante (polystyréne) et une séquence conjuguée
soit insoluble (polythiophéne) soit soluble (poly-
hexylthiophéne)[101],[196], [505]. Les copolyméres
PS-PT obtenus ont une structure micellaire et
leur réponse électrique en fonction de la fréquence
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 I’étude de la sta-
bilité au vieillissement en présence d’oxygéne et au
rayonnement 4 des polyméres, la dégradation ra-
pide (quelques heures) du polyphénylacétyléne, po-
lymére conjugué, a été étudiée en solution et a
I’état solide en collaboration avec J. Sedlacek, de
I’Université de Prague et M. Zigon de DInstitut
de Chimie de Ljubljana [281],[315],[580]. Pour les
polymeéres saturés on observe soit une dégradation
(poly-a-méthylstyréne ou polyméthacrylate de me-
thyle) soit une réticulation (PS) [295].

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

10.2 Fullérénes

Mots-clé: fullerénes - Cgo - interca-
lation - supraconducteur - métal - iso-
lant - équilibre singulet-triplet - transi-
tion de phase - polyméres - RPE pulsée
- réduction - organo-métalliques - greffage
- €toiles

La LUMO du Ce étant dégénérée six fois, une
grande variété de composés peuvent étre obtenus
en changeant la stoechiométrie du systéme ou en
formant des alliages. Les composés d’intercalation
du Ceo présentent tous un ou plusieurs systémes
paramagnétiques. Leurs propriétés magnétiques
sont remarquables: supraconductivité, transitions
magnétiques, équilibre bas spin - haut spin, basse
dimensionalité. Nos recherches sur la nature des
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interactions magnétiques dans les systémes orga-
niques 7 se sont naturellement orientées d’une part
vers I’étude de ces systémes et d’autre part sur la
"réduction par voie chimique” du Cegp en utilisant
notre expérience dans le dopage de type n des po-
lyméres conjugués par des composés organo-alcalins
en solution.

10.2.1 Composés supraconducteurs

L’étude magnétique des composés supraconduc-
teurs a porté sur deux types de matériaux:

- les composés binaires K3Cso et Rb3Cso qui sont
les seuls présentant une phase supraconductrice

- des composés ternaires NasC's;Ceo, avec x = 1.0,
0.875, 0.75, 0.5, 0.25 sont en cours d’étude.

Dans ’état normal, les composés binaires sont
caractérisés par des susceptibilités de spin de type
Pauli, permettant de déterminer leur densité d’états
au niveau de Fermi [132]. Cependant, en raison
de la contraction thermique du réseau, les sus-
ceptibilités de ces composés diminuent avec la
température, et donc les densités d’états correspon-
dantes. Il apparait que le réle du dopant ne peut pas
étre négligé. L’étude des composés ternaires, bien
qu’appartenant a un autre groupe de symétrie, de-
vrait permettre de préciser ce point.

métalliques ne
de phase su-

10.2.2 Composés
présentant pas
praconductrice

Ces composés sont en fait les phases K;Csp et
Rb1Cep, qu’il est extrémement difficile d’obtenir
a D’état pur, en raison de leur instabilité. Ces
matériaux, préparés avec une stoechiométrie A; Ceo,
ne sont thermodynamiquement stables qu’a haute
température (T > 450K), et présentent une struc-
ture cfc. En refroidissant lentement ces systémes,
leur structure devient orthorhombique et les
molécules de Cgp polymérisent. Cependant, cette
structure évolue et une séparation de phase vers un
mélange K3Cso + Ceo apparait [560]. La cinétique
de transformation étant extrémement lente &
température ambiante, I’étude du magnétisme de
ces systémes reste possible.

Les deux systémes étudiés font partie de la
famille des métaux unidimensionnels. L’étude par
RPE pulsée des temps de relaxation des spins
des électrons de conduction de RbCeo a per-
mis de mettre en évidence une transition métal-
isolant a- 50K, et de montrer que le mécanisme
a lorigine de la conductivité dans tous les com-
posés d’intercalation métalliques du Cgo est le
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méme, bien qu’il ne soit pas encore réellement
compris [571). Cette transition métal-isolant n’est
pas présente dans KCgo, montrant également que
’alcalin joue un réle dans les propriétés physiques
de ces matériaux.

En trempant ces systémes de 500K a T <
280K, une phase diamagnétique isolante apparait.
Dans cette phase, les molécules de Csp dimérisent.
Nous avons pu caractériser cette transition de phase
par RPE et montrer que les diméres de Cgo sont
liés par une seule liaison o. L’étude RPE de cet
échantillon nous a permis de mettre en évidence la
séquence de transformation suivante:
dimére — fcc — polymére — K3 + Cgo — fcc
et de déterminer les températures de transition.
Cette étude nous a également montré que les phases
fcc basse température et polymérique sont instables
[560]. Nous avons étudié la cinétique de ces insta-
bilités et déterminé les énergies d’activation des
transformations fcc — polymére et polymére —
K3Ceo + Cso. Ces énergies sont respectivement de
0.12 eV et 1.1 eV. La premiére énergie représente
essentiellement celle d’une transition martensitique,
alors que la deuxiéme contient en plus ’énergie de
diffusion des alcalins et celle de la ségrégation de
phase K3Csp et Cso. Bien que nous n’ayons pas
la possibilité d’extraire les énergies de diffusion et
de ségrégation de phase, en premiére approxima-
tion, les résultats quantitatifs que nous avons ob-
tenus permettent d’estimer une différence d’énergie
entre les ions alcalins dans les sites octaédriques et
tétraédriques voisine de 1.23 eV. Ces résultats sont
en trés bon accord avec ceux donnés par les calculs
numériques dans I’approximation LDA et obtenus
expérimentalement par XPS.

10.2.3 Composés isolants

Les isolants obtenus & partir de Cgo sont de na-
tures trés diverses. Une de ces catégories d’isolants
est présente dans tous les échantillons. Il s’agit du
Ceo pur. Ce matériau, toujours présent en quantité
non négligeable dans les composés d’intercalation
présente des impuretés magnétiques dont la contri-
bution aux spectres RPE peut se révéler impor-
tante, surtout & basse température. Ces impuretés
paramagnétiques sont d’origines diverses, boules
ouvertes, micro-particules de graphite, agrégats
d’atomes de carbone..., et leur spectre RPE est ca-
ractérisé par des temps de relaxation dépendant du
conditionnement de ’échantillon (traitement ther-
mique). La décroissance de I'induction libre est ca-
ractérisée par une exponentielle étirée, dont les com-
posantes en temps s’échelonnent entre quelques cen-
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Figure 68:

taines de nanosecondes et la seconde.

Parmi les composés isolants dérivés du Csp nous
avons étudié en détail NayCso et K4Cso [433].
Ces deux systémes présentent a haute température,
T=350K, un équilibre singulet-triplet. Les ca-
ractéristiques magnétiques de ces équilibres sont
identiques pour les deux matériaux, suggérant que
cet équilibre est intrinséque au dianon ng , et font
apparaitre que l’énergie d’activation de 1’équilibre
singulet-triplet est thermiquement activée. Nous in-
terprétons ces observations par un singulet fonda-
mental excité par le peuplement des modes de pho-
nons intramoléculaires. L’énergie caractéristique de
ces phonons est de 50 meV. Ces résultats ont été
confirmés ultérieurement par des expériences de
RAMAN résonant.

L’étude de RbsCesp doit nous permettre de
généraliser ces résultats.

10.2.4 Réduction du Cgg

La réduction par voie chimique (transfert
d’électrons & partir d’ion-radicaux) permet &
la fois de contrdler le taux de réduction du Cgg et
de varier la nature chimique des cations insérés. Elle
présente ’avantage de permettre l’incorporation
d’alcalins 4 point d’ébullition élevé (lithium) ou
de cations organiques. 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)
[234].

Lorsque le réducteur utilisé est un composé car-
banionique, il y a addition du carbanion sur une
des doubles liaisons du fulléréne (cf. figure 68). Des
greffons, moléculaires ou macromoléculaires, ont été
ainsi fixés au Clgp.

Le nombre de branches de 1’étoile & coeur
Ceo obtenu ne peut excéder 6 dans le cas ou le
nucléophile chargé utilisé est le polystyréne ”vi-
vant” ; ce nombre est inférieur dans le cas de car-
banions moins réactifs. Un contréle du nombre de
branches est donc possible par le choix du carbanion
porté par la chaine que ’on veut greffer au fulléréne.
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Des chaines conjuguées (polyacétyléne) ont été ainsi
fixées au Cgo [564)].

Chaque addition d’un composé carbanionique
sur le fulléréne introduit sur ce dernier un carba-
nion. Nous avons pu montrer que les carbanions
portés par le Csp pouvaient, sous certaines condi-
tions -(nombre de charges > 3), amorcer la po-
lymérisation de monomeres vinyliques. Il devient
donc possible de préparer des étoiles & coeur Cgo
portant deux types de chaines différents par la
méthode de synthése dite ”in-out”.

J.-J. André, Y. Ederlé, C. Mathis, R. Nuffer,
P. Petit, D. Reibel, J. Robert

10.3 Electrolytes polymeéres

Mots-clé: electrolyte solide - batterie
- stabilité dimensionnelle - conductivité
ionique - polymérisation cationique -
réseauz

L’intérét des systémes ” électrolytes solides” a
base de mélanges de polymeéres 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 polymere sol-
vatant du sel de lithium, qui soit amorphe &
I’ambiante, seule la phase amorphe étant conduc-
trice

e ’obtention de ce polymére sous forme de
réseau tridimentionnel (recherche de la stabilité di-
mensionnelle)

o le greffage chimique de ’anion du sel de li-
thium au polymére, de fagon a obtenir une conduc-
tivité purement cationique.

Le poly(tétraoxa-1,3,6,9-cycloundécane) ou po-
lyTGF combine plusieurs propriétés essentielles:
bonne capacité de solvatation des cations Li¥t,
grande mobilité de chaine, absence de cristalli-
nité i des températures supérieures & +5°C. Des
polyTGF téléchéliques H[OC Ho(OCH2CH3)nlp —
OH ont été préparés et transformés en une série
de réseaux polyuréthane tridimensionnels, & densité
de réticulation variable [269]. La dissolution de sels
de lithium (LiClQ4, LiCF3503) dans les réseaux
polyTGF permet d’obtenir un électrolyte perfor-
mant aux températures comprises entre I’ambiante
et 5°C.

Une conductivité purement cationique per-
met d’éviter des phénomeénes parasites tels que
la formation d’une couche de passivation. Notre
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démarche consiste a fixer des sels trés disso-
ciables de type —CF, — SO3 Lit, sur un réseau
polymeére. Une stratégie, élaborée a partir de
I’éther vinylique perfluoré CF, = CF — O —
CFzCFz(CFa) -0 - CFgCFz - SOzF, nous a
permis de préparer une molécule difonctionnelle
HO — [CH,CH;0), — CH;CH,SCF,CHFOCPF>;-
CF,(CF3)0 — CF,CFy — SOy F que nous avons in-
corporé par son extrémité hydroxyle a des réseaux a
base de polyoxyéthyléneglycol et de polyTGF et hy-
drolysée en groupements —C'F, — SO3 Lit. L’étude
conductimétrique de ces systémes est actuellement
en cours.

S. Bayoudh, E. Caselles, L. Reibel

Semiconducteurs moléculaires

Mots-clé: semi-conducteur moléculaire
- ozymélrie - couches épitaziée - couche
orienté - interface polymére - basse dimen-
stonnalité

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 'oxygeéne 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 mésogenes. Dans
les couches minces, les mésophases et les dispositifs
électroniques, le désordre joue un réle important et
est responsable d’états localisés qui dans la plupart
des cas limitent les propriétés de transport. En col-
laboration avec J. Simon, ESPCI Paris, notre effort
a porté principalement d’une part sur l’obtention
et I’étude de couches minces de PcLi et d’autre
part sur ’étude de dérivés radicalaires mésogénes:
s-PcCu, s-PcLi, ...

Nous avons obtenu des couches minces par
évaporation sous vide sur des substrats divers cris-
tallisés, orientés ou amorphes: mica clivé, quartz,
polytétrafluoroéthyléne (PTFE) orienté ou étiré,
verre. Les couches minces obtenues sont stables sur
plusieurs mois. Des études conjuguées de RX, de mi-
croscopie électronique, absorption optique, RPE et
conductivité hyperfréquence, ont été entreprises sur
des films de 20 a 2000 Aet ont permis de mettre en
évidence I’existence de phases organisées dépendant
des conditions de préparation (température du sub-
strat) et surtout de la nature du substrat (mica ou
téflon) (cf. figure 69). Dans les deux cas la structure
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cristalline observée est différente de celle présentée
par les monocristaux et est isomorphe de la struc-
ture o de PcPt. Sur cette structure toutes les ca-
ractéristiques des systémes de basse dimension sont
observées [301],[466], [599].

Sur le verre, on a obtenu 3 phases cristal-
lines différentes selon la température du substrat :
forme X & basse température (300-470K), forme
a a température plus élevée (470-520) et a plus
haute température (> 520) une forme encore
mal caractérisée peut-étre S (molécules plus in-
clinées sur ’axe d’empilement). L’ensemble des
propriétés de toutes ces structures (RX, DE, op-
tique, magnétisme, stabilité) est en cours d’étude.
En particulier les effets sur les temps de relaxa-
tion des spins électroniques de ces radicaux, de
P’adsorption et absorption d’oxygéne. En effet les
couplages magnétiques du radical PcLi avec le spin
de l'oxygéne fournit un processus de relaxation
supplémentaire aux chaines de PcLi mais cet effet
dépend fortement de la compacité des empilements
(forme X favorable).

Le premier objectif de cette étude est la maitrise
des différentes phases présentées par le PcLi. Les
applications en magnétométrie et oxymétrie (voir
§10.5) et comme semi-conducteur nécessitent la
réalisation de couches minces dont ’orientation des
chaines sur un domaine de ’ordre du micron est
unique et connue.

Un autre objectif est de suivre le passage des
propriétés localisées 3D de quelques molécules aux
propriétés délocalisées 1D du produit massif. Sur
des films de 50 A, les propriétés 1D sont encore ob-
servées et des couches encore plus minces doivent
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 mésogénes de la Pc on a pu mon-
trer I’existence d’ordre & plus ou moins longue dis-
tance (de quelques unités moléculaires & une cen-
taine d’A) mais le désordre est toujours trop impor-
tant pour que la phase résistive des chaines paraf-
finiques ne soit plus ’étape limitante de la conduc-
tion [373] [374].

J.-J. André, M. Bernard, A. Bieber,
M. Brinkmann, C. Haubtmann, B. Lolz,
H. Wachtel, J.C. Wittmann
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10.5 Magnétisme moléculaire

Mots-clé: matériaur moléculaires mag-
nétiques - résonance paramagnélique élec-
tronique - radicauz - polyradicauzr - com-
plezes 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:

i) mono- et bi-radicaux : dérivés de nitronyl
nitroxyde et iminonitroxyde [292],[478],[467]

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

L’étude des propriétés magnétiques de mo-
nocristaux radicalaires, bénéficie d’un support fi-
nancier du NEDO (MITI Japon) et du Mi-
nistére des Affaires Etrangéres (Programme Franco-
Espagnol Picasso). Il est particuliérement impor-
tant de déterminer les roles respectifs du cou-
plage d’échange et du couplage dipolaire. Pour cela
nous avons entrepris ’étude i) du réle du substi-
tuant dans les propriétés magnétiques des dérivés
p— R — phenylnitronylnitroryde (R— PNN: R =
NO,;,CN,CFs3,Cl,I)[605] et ii) de sa position dans
les dérivés hydroxylés OH — PN N (OH situé en po-
sitions 2, 3, 4, 3-5 sur le noyau phényl) [342, 496].
[Collaborations avec le groupe de M. Kinoshita de
PISSP de Tokyo pour 1) et le groupe de J. Veciana
de PICMAB de Barcelone pour ii)]. Nous avons
montré en particulier que les liaisons hydrogéne
peuvent transmettre les interactions magnétiques
(cf. figure 70).

L’étude  physico-chimique compléte des
phénoménes d’association moléculaire par liaison
hydrogéne dans le composé 3-OH-PPN a été
effectuée. Un état triplet de spin est observé lors
de la formation d’un dimére par liaison hydrogéne.
L’équilibre monomeére-dimére est étudié en solu-
tion. Le projet d’études par RPE & haut champ du
radical 4-OH-PNN a été accepté par le SNCI de
Grenoble (campagne juin 1995). La détermination
de la multiplicité de spin des agrégats formés par
liaison hydrogéne est envisagée.

Dans le domaine des polyradicaux, nous
étudions des oligomeéres dont le lien entre mo-
nomeres radicalaires est établi par des groupements
phényl diéthynyl [collaboration avec J. LeMoigne
de I'IPCMS de Strasbourg dans une action Chi-
mie COST-D4 de la CEE]. Aprés avoir trouvé
’existence d’un couplage d’échange entre deux spins
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Figure 70: 4-OH-PNN: réseau 2D de liaisons
hydrogéne dans le plan (a,b) (haut); compor-
tement de l’anisotropie de la largeur de raie a
mi-hauteur du spectre d’absorption RPE dans
un plan orthogonal (a-b,c) (bas)
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situés a plus de 20 'un de ’autre dans un de ces
biradiaux [594] (cf. figure 71), nous avons montré
que I’état fondamental magnétique observé était en
désaccord avec les prédictions basées sur les régles
topologiques d’alternance des signes des densités de
spin.

L’ensemble des recherches expérimentales
décrites ci-dessus est étroitement lié aux résultats
des calculs semi-empiriques présentés ci-dessous.
En particulier, la liaison hydrogéne intramoléculaire
est établie dans le composé 2-OH-PNN et son
influence sur la distribution de la densité de spin
est & I’étude. Les résultats obtenus pour la densité
de spin des systémes biradicalaires suggérent
une compétition subtile entre les mécanismes
de conjugaison et de polarisation de spin. La
quasi-dégénerescence des états singulet et triplet
de spin est obtenue par le calcul, en accord avec les
résultats expérimentaux.

La derniére classe de matériaux étudiée, amas
organo-métalliques Cu(II)-iminonitroxyde [collabo-
ration P. Rey, du DRF/CEN Grenoble]. Les com-
posés a ’étude présentent des transitions de spin
analogues aux transitions haut spin - bas spin
observées dans les systémes & base de Fe ou
de Co. Notre travail sur un de ces complexes a
confirmé dans un premier temps le changement de
la géométrie locale autour du spin porté par Cu(II)
dans la phase ”bas spin” & basse température. Les
travaux en cours portent sur deux autres complexes
de Cu(II) présentant des transitions de spin: un
systéme a deux transitions et un systéme avec large
hystérése. L’apport de la RPE est essentiel dans la
mesure ou des informations structurales n’ont pu
étre obtenues en-dessous des transitions pour ces
derniers composés. La comparaison avec les com-
posés & transition de spin ”traditionnels” pourra
ainsi étre complétée, et les mécanismes dégagés.

Toutes ces études ont été faites sur des mono-
cristaux. Méme dans le cas de poudre polycristalline
des informations structurales locales peuvent étre
obtenues par le RPE. De telles études ont été faites
sur des complexes (Co, Ni, Cu, V, ...) générés par
électrochimie ou des catalyseurs [535, 479].

Le développement de la technique de résonance
ferromagnétique est en cours au sein du pole
RPE-Matériaux. La détermination de ’anisotropie
magnétique de composés "entrelacés” a base de
Cu(II), Mn(II) et ions radicaux est en cours dans
I’état ordonné ferromagnétique en dessous de T, =
21K (collaboration avec O. Kahn de I'ICMCB,
Bordeaux). L’étude de la dynamique de spin au
dessus de T, est également effectuée, avec un
intérét particulier pour le voisinage de la transi-
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Figure 71:

tion. Le second domaine abordé pour ’application
de la résonance ferromagnétique concerne les
matériaux magnétiques multicouches (collaboration
avec A. Dinia de PIPCMS, Strasbourg). Aprés
avoir montré la faisabilité de ce type d’expériences
pour le systéme Co/Ru avec le matériel existant,
nous avons entrepris la détermination des couplages
d’échange et des énergies d’anisotropie magnétique
dans les couches minces Co/Cu. L’utilisation d’une
cavité bimodale pour le pompage parallele est
projetée afin d’observer les modes optiques de
résonance avec une meilleure résolution.

L’acquisition récente de la technique de double
résonance (ENDOR) nous permet d’envisager le
couplage direct avec les résultats des calculs semi-
empiriques, par la détermination expérimentale des
densités de spin. Les expériences programmées pour
I’été et 'automne 1995 concernent i) des radiaux
phosphorés (contrat LETI/DRET) du CEA de Gre-
noble, ii) des radicaux hydroxylés (collaboration
J. Veciana, et iii) un radical dithiadiazolyl p—CN —
CeF, (collaboration avec J.M. Rawson, Durham
University, Angleterre).

Le domaine des applications bio-médicales est
abordé avec I’étude des poudres lyophilisées de
phtalocyanine de lithium (PcLi) (collaboration
D. Grucker, IPB, CHU Strasbourg). L’objectif
est D’utilisation d’agents de contrastes fonction-
nalisés pour l'imagerie médicale. La fonctionna-
lité recherchée est ici la sensibilité & Poxygéne
moléculaire ou un autre radical. Les premiers
résultats montrent qu’il est possible de préparer
des particules sub-microniques par lyophilisation.
Ces particules conservent la propriété intéressante
de forte sensibilité & O (forme X). Cependant il
est observé une instabilité dans le temps vis-a-
vis de cette propriété. Les études structurales et
par RPE sont en cours en vue de caractériser les
matériaux obtenus. Ce travail est effectué en liaison
avec la préparation et la caractérisation de couches
minces de PcLi. Fondamentalement, le probléme de
Pinfluence de la taille des particules sur les pro-
priétés physiques est abordé (cf §10.4)
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J.-J. André, M. Bernard, A. Bieber,
C. Haubtmann, J.-L. Stanger, Ph. Turek

10.6 Calcul des propriétés
électroniques de molécules
et d’amas

Mots-clé: semiconducteurs moléculaires
- polyradicauz - couplages magnéliques
- calculs semiempiriques - structure
électronique

Dans le but de comprendre ’origine des com-
portements observés, tant en ce qui concerne
les structures moléculaires qu’en ce qui concerne
les propriétés optiques et magnétiques, dans cer-
tains des systémes étudiés expérimentalement (es-
sentiellement les semiconducteurs moléculaires et
les polyradicaux), nous avons entrepris le cal-
cul d’un ensemble de propriétés électroniques de
familles de molécules représentatives. Parmi les
problémes étudiés fondamentaux citons le réle de
la géométrie sur les propriétés électroniques, la
détermination des distributions de charge et de spin
des espéces radicalaires, ’origine des transitions op-
tiques, ’évolution des propriétés électriques avec la
taille et la nature des empilements (amas), la nature
des interactions mises en jeu et la compétition entre
ces interactions qui serait responsable de certains
des phénomeénes observés. Par exemple il semble
qu'il existe d’une part une compétition entre le cou-
plage dipolaire et le couplage d’échange dans cer-
tains systémes moléculaires magnétiques, d’autre
part dans certains cas d’isomorphisme & 1’état so-
lide, un lien entre les propriétés de la molécule isolée
et la nature des couplages intermoléculaires soit
ferromagnétique soit antiferromagnétique (exemple
PNN-CI et PNN-I).

Nous nous sommes intéressés plus précisément,
aux questions suivantes:

i) Mise en évidence du réle du transfert de
charge intramoléculaire dans les non-linéarités op-
tiques observées expérimentalement dans certains
dérivés du nitrotrypticéne (Coll. J. Simon, ESPCI
[550]).

ii) Interprétation du spectre optique dans cer-
tains dérivés de la phtalocyanine (Pc) (par exemple
Porigine de certaines bandes d’absorption dans PcSi
n’est pas encore comprise, leur étude est en cours).

iii) Réle des substituants dans PcLi et certaines
naphtocyanines sur les distributions de charge et de
spin, sur les potentiels d’ionisation et les affinités
électroniques et sur les propriétés optiques (thése
L. Hajji, Strasbourg, 1992).
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iv) Stabilité relative et structure moléculaire de
polyradicaux dans différents états magnétiques. A
titre d’exemple dans les triphenylmethyléne per-
fluorés (TPM), nous avons montré qu’il existe 2
isoméres de symétrie différente (”D3p” et ”C3,”)
compatibles avec les résultats expérimentaux (rap-
pelons que, d’une maniére trés générale, les
géométries de molécules isolées, en particulier
si elles sont magnétiques, n’est pas connue
expérimentalement). Nous avons calculé le chemin
de réaction, permettant de passer via I’état de tran-
sition, de l'isomére D3, vers ’isomére Cb, et ob-
tenu la barriére de rotation correspondante. Dans
les 2 isomeéres, 1’état de haut spin est toujours plus
stable dans I’état neutre et dans I’état ionisé (S = 3
et S = 1 respectivement). En outre la géométrie
correspondant aux deux états de spin est différente
(par exemple D3, pour S = 2 et Cy, pour S = 1
(coll. J. Veciana, c¢f 2 publications en cours de
rédaction).

v) Réle réciproque de la délocalisation
électronique et de la polarisation de spin: les pre-
miers résultats calculés suggérent une compétition
entre les deux effets responsable du comportement
des couplages magnétiques dans les molécules
diiminonitroxyde (cf paragraphe 10.5 et [594]).

vi) Role des liaisons hydrogéne intra et inter-
moléculaires sur les comportements de dérivés ni-
troxyde en phase solide. Ces interactions spécifiques
sont particuliérement pertinentes sur la série des
phényl-nitronylnitroxydes (PNN) substitués par
OH en position 2 (liaison H intramoléculaire), 3
(”dimére” intermoléculaire) ou 4 (liaisons H a tra-
vers tout le cristal). Nous avons pu rendre compte
de leur influence sur la stabilité de ces deux pre-
miers systémes.

vii) Evaluation des interactions d’échange et
dipolaire dans des cas précis pour rendre compte
des comportements magnétiques originaux: dans le
cas d’un biradical équilibre S = 0 — S =1
et évaluation de la constante de couplage J que
’on compare a des J.ss obtenus expérimentalement
(x(T)); dans le cas des couplages anisotropes (1D
et 2D) évaluation des couplages dipolaires, les
axes principaux permettent de préciser les axes
magnétiques. Dans le cas des nitronylnitroxyde,
M. Kinoshita a abordé ce probléme dans le cas
simple ferromagnétique et nous sommes amenés a
P’aborder dans le cas antiferromagnétique beaucoup
plus complexe.

viii) L’étude expérimentale des semiconduc-
teurs (PcLi voir paragraphe 10.4) a montré que
les propriétés sont trés anisotropes aussi bien
pour le matériau massif que pour les couches
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minces évaporées sur différents substrats et qu’il
est légitime de considérer les propriétés comme
déterminées essentiellement par les empilements
colomnaires de PcLi. Nous avons commencé une
étude de la structure moléculaire et électronique
des associations de PcLi (association bimoléculaire
ou ”dimére”, trimére, ... pentamére) afin de com-
prendre d’une part la stabilité des empilements
observés (structure a, X, ..) et d’autre part
I’évolution des propriétés de la molécule isolée aux
empilements macroscopiques. Cette compréhension
des propriétés dans les échelles mésoscopiques,
20 A3 1000 Adans notre cas, de couches minces
en interface avec un substrat est essentielle pour
I’élaboration de composants.

ix) Le deuxiéme semiconducteur moléculaire
étudié est basé sur une bisphthalocyanine radica-
laire PcoLu. Ce semiconducteur présente, a 1’état
solide, des propriétés de transport et magnétiques
liées & la forme globulaire de la molécule PcaLu
et aux propriétés d’oxydo-réduction de la molécule
isolée. Une des questions essentielles concerne la lo-
calisation de I’électron non apparié & T = 0K et
I’évaluation de la barriére d’énergie correspondante
a

Pc* Ludt Pc™* «— Pc™* Lu®t Pc?~

Jusqua présent aucune étude expérimentale n’a
permis de résoudre, de maniére non ambigue,
ce probléme. Une étude théorique semiempirique
semble possible maintenant.

x) Rendre compte du lien entre structure chi-
mique et moléculaire et la réactivité chimique de
certains radicaux impliqués dans la promotion de
réactions radicalaires (formation de ”macroinitia-
teurs” pour les hémipinacolates). Dans un premier
temps nous avons calculé les propriétés de I’état fon-
damental d’une famille de pinacolates [515]). Nous
avons rendu compte en particulier & partir des den-
sités de spin calculées des couplages hyperfins obte-
nus en RPE. Dans un deuxiéme temps nous venons
d’entreprendre la détermination des états de transi-
tion et du chemin de réaction des différentes étapes
chimiques dont la dissociation des pinacolates en
hémipinacolates:

A—A— A*A°

Le calcul des propriétés mentionnées ci-dessus
est délicat dans beaucoup de cas pour les rai-
sons suivantes: a) pour la plupart des molécules
considérées il faut tenir compte soit d’états radi-
calaires soit d’états a transfert de charge; b) un cer-
tain nombre de molécules présentent une symétrie
élevée (groupe ponctuel : Dap, Dyp, ...) et possédent
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ainsi des orbitales moléculaires dégénérées ou quasi
dégénérées; elles sont donc susceptibles de présenter
des effets Jahn-Teller dynamiques,... ou d’autres ef-
fets liés a la brisure de symétrie (instablité type
Hartree Fock). Ainsi méme pour les phtalocyanine
non radicalaires (PcHz, PcZn), un calcul simple
de type RHF (Restricted Hartree Fock) n’est pas
”possible” (dans le cas le plus simple la symétrie de
la géométrie est différente de la symétrie des pro-
priétés électroniques ; pour une discussion voir thése
L. Hajji (Strasbourg, 1992); c) il est bien connu
que certaines propriétés, telles que les densités de
spin, sont trés difficiles & calculer méme avec les
méthodes les plus sophistiquées; d) une grande par-
tie des molécules et des amas ont une taille qui
exclut 'utilisation de méthodes dites ”ab initio”,
de méthodes dites ” pseudospectrales” ou méme de
méthodes dites de la ”fonctionnelle de la densité”
(ainsi PcLi: 57 atomes ; TPM : 81 atomes; PcoLu:
113 atomes; naphtocyanines: 121 - 141 atomes);
e) en outre dans les méthodes semiempiriques, cer-
tains atomes ne sont pas encore paramétrés (Sn,
Lu, ...): ainsi nous n’avons pas encore pu étudier de
maniére raisonnable un systéme tel que PcyLu.

Au vu de l’ensemble des problémes et
contraintes ci-dessus, nous avons, aprés une série
d’essais, utilisé essentiellement des méthodes se-
miempiriques basées sur D’approximation dite
NDDO (voir thése L. Hajji, Strasbourg, 1992) pour
déterminer la plupart des propriétés de 1’état fon-
damental et sur ’approximation dite INDO pour
calculer les densités de spin a I’état fondamental
et les propriétés des états excités (optiques, ...). A
I’aide de ces méthodes nous avons essayé de rendre
compte de maniére cohérente non pas quantitative-
ment des propriétés, mais de I’évolution semiquan-
titative des propriétés a travers une famille donnée
(telle que les PcLi substituées).

J.-J. André, A. Bieber, L. Hajji



11 Génie des procédés: Elaboration, mise en forme et propriétés

des matériaux polymeres.

Ce théme regroupe plusieurs activités relatives a 1’étude des procédés: La premitre concerne les
procédés de synthése de polyméres en milieu condensé. Ceux ci font intervenir non seulement les
processus réactionnels classiques mais également des phénoménes 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 I’écoulement des polyméres et d’autre part une étude fondamentale
de la rhéologie des systémes biphasiques, indispensable pour la compréhension de la chimie a I’état
condensé. La troisitme concerne les procédés de mise en forme des polymeéres, la réalisation d’un
pilote de fabrication de fibres optiques en polymére 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 phénomeénes étudiés.

11.1 Extrusion réactive: Compatibi-
lisation in situ des mélanges de
polymeres

11.1.1 Cas du sulfure de polyphényléne
(PPS)

Mots clés :eztrusion réactive, mélange de
polyméres, greffage radicalaire, réactivité in-
terfaciale, propriélés mécaniques.

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 1’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 élastomére. 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 & l’interface matrice-nodule
un copolymeére amphiphile. L’étude préliminaire
avait pour objectif essentiel le choix du polymére
élastomeére, potentiellement réactif et capable de
résister aux températures élevées de transforma-

tion du PPS (plus de 300°C). Trés 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
élastomére acrylique fonctionnalisé (type ” Lotader”
d’ELF ATOCHEM). En effet, les formulations ainsi
préparées présentent une résistance a ’impact et
une élongation 4 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, I’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 réguliére passe par ’addition en différé de I’'un
des deux élastomeres (de préférence le copolymeére
anhydridé). Ultérieurement, nous avons réussi a
réduire le nombre de constituants du systéme
hétérophasique, en privilégiant I’utilisation du ”Lo-
tader” époxydé, associé & 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 1’abaissement de la taille des no-
dules (moins d’un micrométre), la cohésion finale
du matériau (excellentes propriétés mécaniques)
et la résistance aux solvants. Pour accéder a
une meilleure compréhension des phénoménes fon-
damentaux qui régissent les réactions de gref-



98 11
1.2
104 [St]i/[GMA]i = 1.40 mol/mol
‘ S
] o
~ 08- /
.@ E [
,C—D 06"
) [St]i/[GMA}i = 0 mol/mol
04 /- fo)
| S o /o_———
/

0.2 1
004’ T T Y T T T T T
0

L/D
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fage interfacial et de réticulation nodulaire, nous
avons engagé une étude des réactivités réciproques
entre anhydrides saturés et insaturés vis-a-vis des
thiophénols et thiophénates, dans des conditions
expérimentales voisines de 1’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 l’anhydride insaturé. Les espéces cy-
cliques terminales ainsi créées sont plus réactives
vis—vis des groupements époxydés du ”Lotader”.
L’abaissement complémentaire de la tension inter-
faciale, résultant d'un greffage performant, se tra-
duit par une trés fine dispersion du copolymére
élastomeére qui semble également bénéficier d’une
réticulation plus importante, liée la présence de
la micromolécule co-réactive. L’ensemble de étude
confirme le potentiel de ’extrusion réactive pour
une préparation en une seule étape d’un mélange
stabilisé et cohésif de polyméres immiscibles. Ce-
pendant, la reproductibilité des caractéristiques
d’un matériau performant passe obligatoirement
par la maitrise de tous les paramétres importants,
tant du point de vue de la chimie que du génie des
procédés.

R. Mestanza, M. Lambla
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11.1.2 Cas du mélange poly-
propyléne/poly(butyléne

téréphthalate) (PP/PBT)

De par sa nature de polycondensat, le PBT présente
deux fonctionalités terminales : carboxylique et hy-
droxyle. Le PP est une polyoléfine réputée pour son
intertie chimique. Par conséquent, la premiére phase
de notre étude a porté sur le greffage radicalaire a
l’état fondu de monomeres porteurs de fonctiona-
lités susceptibles de réagir avec 'une des extrémités
du PBT. Parmi les monomeéres retenus : anhydride
maléique, acide acrylique et méthacrylate de gly-
cidyle (GMA), le GMA s’est avéré le plus effi-
cace pour la compatibilisation. Nous avons réussi
4 améliorer nettement le taux de greflage du GMA
(40%) par copolymeérisation avec le styréne, tout en
minimisant la dégradation moléculaire du PP. Ces
résultats se vérifient aussi bien dans un malaxeur
discontinu qu’en extrudeuse bi-vis co-rotative (cf.
figure 72).

La maitrise du processus rapide de greffage ra-
dicalaire permet d’obtenir la compatibilisation re-
cherchée au cours d’une seule étape d’extrusion,
caractérisée par un enchainement séquentiel des
deux réactions chimiques radicalaire et inter-
faciale. L’efficacité du procédé dépend essen-
tiellement de la chimie et des parameétres de
mise en oeuvre (température, profils de vis, vi-
tesse d’alimentation,...). Il s’est avéré absolument
nécessaire d’éliminer le monomére GMA résiduel
avant l'introduction du PBT, afin de privilégier la
réactivité réciproque entre le PP-g-GMA et le PBT.

En définitive, les propriétés finales des mélages
présentent une augmentation remarquable et repro-
ductible de la résistance & 'impact (facteur 15 a 30,
selon la composition) et de 1’élongation & la rupture.

J.Y. Sun, G.H. Hu, M. Lambla

11.2 Modélisation de I’extrudeuse
en tant que réacteur chimique
continu

L’utilisation d’une extrudeuse en tant que réacteur
chimique présente un trés grand intérét aussi bien
d’un point de vue fondamental qu’appliqué. Le
déroulement d’une réaction chimique dans un tel
réacteur continu est régi non seulement par les pa-
ramétres chimiques classiques (nature et concentra-
tion des espéces réactives, température, catalyseur,
...) mais aussi par les structures microscopiques
(échelle et intensité de ségrégation des différentes
phases). Notre objectif ultime est de prévoir



11.3 Rhéologie moléculaire

DEOISIOI¢

(0180

N

99

Figure 73: Schéma de principe de l’appareil et directions principales de l’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 ’orientation moléculaire.

I’avancement chimique le long de ’extrudeuse a par-
tir de la cinétique, de la distribution des temps de
séjour et de ’état du micro-mélange.

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

La DTS est trés importante pour les réacteurs
chimiques continus, car elle caractérise 1’aspect
temporel des phénomeénes chimiques et de trans-
port. Ainsi, la modélisation d’une extrudeuse en
tant que réacteur chimique nécessite avant tout
une connaissance précise de la DTS, qui jusqu’ici
était fondée soit sur le calcul des profils de vi-
tesses théoriques, soit sur la combinaison des
réacteurs idéaux (réacteur a écoulement piston et
réacteur parfaitement agité). Cependant, la quasi-
totalité des modéles proposés dans la littérature
est semi-quantitative, quelle que soit 1’approche
adoptée. Cette situation est due & la complexité des
écoulements évolutifs dans une extrudeuse bi-vis,
notamment dans la zone ou 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 [206].

11.2.2 Modélisation de I’extrudeuse
en tant que réacteur chimique
continu

Compte tenu de la complexité des phénomeénes
de transport dans une extrudeuse, nous avons re-
tenu un systéme chimique homogéne 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 modeéle 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 systémes hétérogénes font par-
tie intégrante de nos études actuelles. Comme la
réaction chimique entre deux polyméres 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 changements de
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de

isointensités

Courbes
Uéchantillon I dans les trois plans princi-
pauz du cisaillement

Figure 74:
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Figure 75: Variation de l’angle B en fonction
du carré du vecteur de diffusion dans la direc-
tion A

conformation des macromolécules dans un polymére
en masse soumis des contraintes externes. Pour
I’étude des polyméres fondus en écoulement, la tech-
nique la plus commode consiste a figer I’orientation
moléculaire par trempe ce qui permet d’effectuer
les mesures de DNPA & température ambiante.
Jusqu’ici la plupart des résultats ont été obtenus
au laboratoire sur des échantillons étirés uniaxia-
lement, pour lesquels la trempe est relativement
aisée. Nous avons étendu cette approche au cas
d’un écoulement en cisaillement simple avec pour
but de caractériser la conformation des chaines
suivant les trois directions principales du cisaille-
ment. Pour s’affranchir du probléme de la re-
laxation de contrainte coeur de 1’échantillon au
cours de la trempe, avec comme conséquence un
état d’orientation inhomogéne dans 1’épaisseur de
I’échantillon, un appareil spécifique (cf. figure 73) a
été réalisé dans le but de contréler simultanément
la contrainte de cisaillement et la contrainte nor-
male au cours du refroidissement. Les échantillons
rectangulaires sont cisaillés entre deux plateaux
paralleles contrélés en température et rainurés.
L’orientation et la trempe des échantillons sont
réalisées & force de cisaillement constante. Des me-
sures de biréfringence et d’angle d’extinction ef-
fectudes sur des languettes découpées perpendicu-
lairement & la direction neutre ont confirmé que
’orientation est uniforme dans toute ’épaisseur.

Les premiers résultats de DNPA ont été obtenus
sur polystyréne de faible polymolécularité (M, =
100000) contenant des chaines deutériées de méme
degré de polymérisation. La figure 74 présente un
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Figure 76: Courbes isointensités dans le plan de
cisatllement 1-2 des échantillons I, II et 111

exemple de spectres de diffusion isointensité obte-
nus sur des découpes suivant les trois plans prin-
cipaux d’un échantillon cisaillé T' = 130°C,r =
5x 10*Pa et v = 2,8.

La figure 75 montre la variation de g en fonc-
tion de g2 pour un échantillon orienté & contrainte
plus élevée. Il apparait que la valeur de B dimi-
nue lorsque q augmente. Ce résultat confirme ’idée
que D’orientation moléculaire par rapport aux di-
rections du cisaillement dépend de I’échelle spatiale
considérée. Dans le domaine de Guinier, I’évaluation
des rayons de giration Ry montre que: a) sui-
vant la direction 3, (axe neutre de I’écoulement)
on retrouve la valeur correspondant I’échantillon
isotrope (Rg = 82 A). b) les valeurs de R, sui-
vant les directions 1 et 2 sont reliées a celles sui-
vant les axes principaux de orientation (A et B)
par l'intermédiaire de f# suivant des relations trigo-
nométriques simples, telles que R;1 = R;A sin? Bo+

Morphologie sous écoulement dans les mélanges de polyméres incompatibles.
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R;B cos? Bo. ¢) L’angle By dans le domaine de Gui-
nier est comparable & ’angle d’extinction Sa, ob-
tenu par biréfringence et I’angle B,y que font les
directions principale du tenseur de déformation de
Cauchy avec les directions du cisaillement. La figure
76 compare les courbes isointensité dans le plan 1-
2 de trois échantillons cisaillés dans des conditions
différentes. A contrainte imposée équivalente (7 =
5 x 10*Pa) la conformation 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 y(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 déformation
donnée (y = 2,8) est mise en évidence en com-
parant les échantillons I (1 = 5 x 10*Pa) et III
(1 =2 x 10°Pa ). L’augmentation de la contrainte
augmente I’anisotropie de la chaine et la valeur de
I’angle 8. L’étude expérimentale sera étendue a des
essais de relaxation de contrainte. Une comparaison
est en cours avec une simulation de la dynamique
moléculaire hors équilibre (Prof. Hess, TU Ber-
lin). Enfin, ’appareil qui a été construit permettra
d’aborder des études d’orientation en cisaillement
sur d’autres systémes (polyméres chargés, mélanges
de polyméres).

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

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-
méme controlée par 1’écoulement & 1’état fondu
au cours de la mise en forme. La difficulté de
prédire la morphologie finale dans des piéces in-
jectées 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 ca-
racteére viscoélastique des constituants du mélange.
Nous avons abordé le probléme en étudiant pour
un mélange dilué ’allongement de domaines dis-
persés initialement sphériques au cours d’un allon-
gement uniaxial & taux de déformation constant
(cf. figure 77). En jouant sur la température de
’étirage et sur la nature des polymeéres formant
les phases continue et dispersée, on peut faire va-
rier le rapport des viscosités et des caractéristiques
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Figure 77: Détermination de l’allongement g
aprés étirage a l’état fondu et trempe

viscoélastiques des phases, d’autre part, en fai-
sant appel pour interpréter les résultats a un
modéle d’émulsions viscoélastiques développé par
Palierne. Ce modéle est essentiellement linéaire
et suppose que la déformation des domaines dis-
persés reste faible. Le modéle prédit ’expression du
module complexe linéaire d’une émulsion de deux
matériaux viscoélastiques, en prenant en compte
les interactions hydrodynamiques entre domaines
dispersés; ces prédictions ont été comparées avec
succés a des résultats expérimentaux sur différents
mélanges de polyméres[206]. Il fournit par ailleurs
Pexpression 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 ,, dans
un écoulement a taux de déformation D, dépend
du nombre capillaire C4 = Ry, D/o ou o est la
tension interfaciale, et du rapport des viscosités
i /7m. La plupart des résultats expérimentaux de la
littérature sur la déformation de gouttes sont rela-
tifs a des liquides newtoniens au régime stationnaire
dans des écoulements de type Couette (cisaillement
simple) ou hyperbolique (élongationnel planaire).
La méthode expérimentale mise au point au la-
boratoire permet d’étudier les régimes transitoires
aprés le démarrage d’un écoulement élongationnel
uniaxial.

La figure 78 montre ’évolution de I’allongement
Ag des gouttes en fonction de l’allongement A
de D’échantillon pour une série de 6 mélanges de
différents polymeéres (PS, PE, PMMA) pour les-

GENIE DES PROCEDES DES MATERIAUX POLYMERES

Trempe —) 4L,

des gouttes en fonction de leur rayon initial R

quels le rapport de viscosité p varie entre 0,005 et
13. Pour I’ensemble des résultats de la figure 78, les
valeurs du nombre capillaire sont grandes devant
l'unité, 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
résultats de la figure 78 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
(Aa—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
lorsqu’elle n’est plus négligeable et la viscoélasticité
des phases. Des mesures sur des systémes modéles
ol on accentue le caractére viscoélastique soit de
la matrice, soit des inclusions, sont en cours. Il
faut enfin noter que le modéle n’est valable qu’aux
faibles déformations de gouttes. On a donc en-
trepris en paralléle de simuler numériquement la
déformation des gouttes. Un accord trés satisfaisant
avec les résultats de la figure 78 a été obtenu avec
les hypothéses suivantes: nombre capillaire élevé et
phases newtoniennes, et ce jusqu’a des déformations
élevées de I’ordre de A = 5, pour lesquelles le modéle
linéaire d’émulsions n’est plus valable. On peut dés
lors envisager d’étendre la simulation en prenant en
compte la tension interfaciale de méme que des lois
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Figure 78: Déformation Ay des gouttes dispersées en fonction de la déformation A de
I’échantillon pour différents couples matrice/inclusions rapport de viscosité p variable. (O): va-
leurs ezpérimentales. Trait pointillé: déformation affine (Ag = A). Trait plein: modéle d’émulsion

de comportement viscoélastiques pour les phases.

1. Delaby, D. Froelich, R. Muller

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

Une étude menée dans notre laboratoire [429]
a montré que les relations entre contrainte
et Dbiréfringence (reliée 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 com-
prise entre Ty et T, + 20C, des mesures simul-
tanées de contrainte et de biréfringence font ap-
paraitre une déviation par rapport & la relation
de proportionnalité observée a haute température
(T > T,). Ces déviations (cf. figure 79), observées
pour plusieurs polyméres amorphes (PS, PC...),
mettent en évidence I’apparition, dans ce domaine
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Figure 79: Biréfringence en fonction de la
contrainte a différentes températures pour le

PS(T, = 95°C)
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de température, d’une contribution supplémentaire
a la contrainte qui ne génére pas de biréfringence
(origine non entropique). Cette contribution reste
quasi constante pour une vitesse de déformation
donnée et devient d’autant plus importante que ’on
se rapproche de Tj.

Des mesures de coefficient de dilatation ther-
mique dans le sens de ’étirement font apparaitre
une recouvrance élastique & basse température (40
a 50° C en dessous de Ty) des échantillons orientés
au voisinage de Ty qui est directement reliée a
cette composante de la contrainte. Pour comprendre
Porigine moléculaire des déviations observées, nous
nous attachons & clarifier les mécanismes de
déformation impliqués par cette contrainte, notam-
ment par des méthodes spectroscopiques sensibles
aux orientations 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 synthése 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 diamétre
de filiére, la vitesse de tirage et de refroidissement.
Les interactions de ces nombreux paramétres 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 & ’aide de ce modéle que la déformation
réversible de la fibre obtenue est en fait une
image fidéle du travail d’élongation subie par la
matiére dans ses différentes étapes de tirage. Le
modéle prévoit en particulier les perturbations ap-
portées par le conditionnement sous tension en
bobines. Le modéle montre aussi la relation trés
étroite entre la masse moléculaire synthétisée et
le taux d’orientation résiduel de la fibre. L’état
d’orientation n’a pas pu étre corrélé avec une quel-
conque 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
dimensionnement d’une ligne de filage industrielle.

GENIE DES PROCEDES DES MATERIAUX POLYMERES

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 I’échauffement aux forts
cisaillements peut dépasser 100°C au voisinage des
parois. Dans la perspective de pouvoir contréler en
continu I’évolution des matiéres dans un processus
de fabrication quelconque, nous avons développé un
dispositif de mesure sensible & la contrainte de ci-
saillement en paroi. Par construction, le capteur
résiste 4 350°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

11.7 Modélisation de ’extrusion en
anisotherme

Pour le procédé d’extrusion, les taux de ci-
saillement élevés dans la zone d’écoulement en
filiére entrainent une dissipation thermique qui
modifie fortement les propriétés rhéologiques
du polymére. Il s’ensuit un couplage fort entre
phénoménes mécaniques et thermiques dans
P’écoulement. Le comportement rhéologique du
polymeére est considéré comme purement visqueux
du type newtonien généralisé thermodépendant.
La modélisation avec les conditions d’échange
conduit & 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 permettra d’aider a
la conception et au dimensionnement de filiéres
d’extrusion.

J. Ladevéze



Annexe : Réflexions sur la recherche future de I’ICS

Advisory Committee Meeting, Paris

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 to a new laboratory 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

to prepare this meeting, a list of key words was proposed which is given at the end.

Motivations for research at the ICS

Research at the Institut Charles Sadron
concerns polymeric materials. The first question is
then: what is meant by a polymer in the context
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
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one of the things which has made the strength of the
Laboratory. We believe that our success strongly de-
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.

Research which should be further 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 just became di-
rector of the theory group.

In chemistry several extensions of existing ac-
tivities are possible. Very spectacular results have
been obtained via biological synthesis. One possi-
bility to introduce such synthesis techniques would
be to send students for post-doctoral stays to Pro-
fessor David Tirrell. Modern metal catalysis is also
a branch which seems very promising. The tech-
niques involved are close to those already maste-
red at ICS by people working on conducting po-
lymers. Contacts could be made with Professors
Schrack (Caltech) or Krops (MIT). The work done
on star polymers could be extended to the synthe-
sis of dendrimers. Their properties look very rich
and allow manyfold modifications of the internal
structure. Some work has already been done in this
direction by the group of Frechet (Cornell Univer-
sity). Finally Chemistry at the Institute is essen-
tially polymer chemistry and is rather disconnec-
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ted from organic chemistry. Closer links should be
established with innovative organic chemistry such
as that performed at Université Louis Pasteur, for
example by Professor Sauvage. Physicists could also
become involved in new types of polymers such as
the double helical polymers synthesized by Profes-
sor 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.
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 built
at the ICS and another one at one of the ESRF
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beamlines at Grenoble combining measurements of
forces and molecular structure to study these sub-
jects at the ICS. Rupture and crazing of polymer
materials are already 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 mat-
ter science at Strasbourg.

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 imaging: There are possibilities to loca-
lize objects buried inside multiple scattering media
such as colloidal suspension or semicrystalline po-
lymers. Optical imaging is cheaper than NMR ima-
ging and potentially well suited to study the pro-
perties of tissues or to locate tumors. It can also be
used to localize crazes in polymeric materials and
to visualize flow.

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
projects for a surface force apparatus, X ray
scattering and the setup of optical tweezers. In
chemistry, peptide chemistry could be a good
project but this must be a joined project with
other Institutes.
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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 and X-ray diffrac-
tion.

- The arrival of G. Decher should allow to esta-
blish strong connections with the organic chemistry
department of the University.

- New instrumentation planned includes opti-
cal tweezers which can be used in various domains:
colloids (G. Maret), gels (J. Bastide) and foams
(J.M. Dimeglio).

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

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

Topics existing at ICS, to be developed

Chemistry

o New methods in polymer synthesis (e.g. living radical
polymerization), addition/fragmentation

o Novel organic chemistry of monomers, molecular
materials

o Synthesis of polymers with controlled architecture
(stars, rings, dendrimers....)

o Functionalized polymers (macro-monomers, inifer-
ters, zwitterionic, mesogenic)

o Functional supermolecular systems, ultrathin films

o Conducting polymers, metal catalysis

¢ Biodegradable polymers

Physical chemistry

o Phase transitions, critical phenomena, phase separa-
tion

¢ Gels and networks, in particular under stress

o Electrophoresis

o Solid and liquid polyelectrolytes
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o Polymers in solution
o Block copolymers
o Associating polymers

Colloids and interfaces

o Micelles and microemulsions

o Polymerization in microemulsions

o Polymer surfactant interactions

e Adsorption of polymers at interfaces

e Artificial (layered) structures, membranes
eAggregation, fragmentation and film formation of
colloidal latex

e Biomaterials, biocompatibility

e Protein adsorption at surfaces

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

Solid polymers

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

o Polymers with special properties (semi-, supercon-
ducting, magnetic, ferro-, piezoelectric, nonlinear optic,

)

Elaboration and processing of materials

e Bulk phase chemistry (emulsion polymerization,
interpenetrated networks, )

o Reactive processing

¢ Rheology of melts

o Aging

e Mechanical
rupture)

properties (deformation, adhesion,

Essentially new topics, to be considered

for biological sciences

o Synthetic proteins, synthetic *bio”structures

e Enzymatic polymerization

o Self-replication, artificial molecular motors

o Protein separation by self assembly of proteins and
polymers

o Photomolecular devices

o Molecular recognition and self-organization

for medical sciences
e Encapsulation
o Micellar drug delivery systems, nano-particles

for surface sciences

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

o Rupture

o Polymer surfactant interactions

e Ultrathin films

for material sciences

o Non-carbon-containing polymers

e Organic - inorganic layer structures

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

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

¢ Composite rubbers, artificial bones

¢ Smart materials

e Photonics, optical band gaps and localization

for solid state physics

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

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

e Foams, fractal objects, microporous media

New instrumentation

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

o X-ray reflectometry

o Dielectric spectroscopy

e Static and dynamic x-ray speckle spectroscopy

o Optical and magnetic traps as micromanipulators
and force detectors

o Tip-modified Atomic Force Microscopy

e Surface plasmon optics

o Nonlinear and short time optics

e Optical near field microscopy

Computer simulations
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A.2 Réunion de réflexion: ”Ouverture de ’ICS aux thématiques de la Bio-

logie”, Le Kleebach

L’objectif principal de ces 2émes Journées scientifiques de I’'ICS, qui réunissaient 1’ensemble des
chercheurs du laboratoire et huit personnalités extérieures, au Kleebach les 9 et 10 Mai 1995, était
de trouver des éléments de réponse aux questions suivantes:

1. Dans quels domaines d’intérét biologique des polyméristes (physiciens - physicochimistes -
chimistes) peuvent-ils apporter des compétences intéressantes et originales?

2. Dans cette optique, des thémes 3 développer se dégagent-ils pour les années & venir?

La réflexion déclenchée par 8 exposés et deux tables-rondes a révélé un certain nombre de facettes
sans réelle cohérence et, évidemment, elle n’a pas pu arriver & terme. Les lignes suivantes ne sont
donc ni conclusion, ni compte-rendu, mais rappellent quelques points forts de la discussion.

Les exposés de David Bensimon (ENS Paris)
sur le peignage moléculaire de ’ADN et de Her-
mann Gaub (Technische Universitit Miinchen) sur
la reconnaissance moléculaire avec des molécules
isolées, ont bien illustré le développement de
nouvelles méthodes physiques fines de manipu-
lation et d’observation moléculaire combinées a
une chimie fine et sélective d’adhésion aux sur-
faces, développées actuellement par les biophysi-
ciens et biologistes. Finies, d’une certaine maniére,
les observations dans l’espace réciproque moyen-
nant sur des valeurs macroscopiques. Rien de ce
qui se fait déja sur des macromolécules biolo-
giques ne pourra se faire sur des macromolécules
synthétiques, vu la robustesse et la variabilié de
ces derniéres. L’exposé de M. Maaloum a montré
qu’il est tout-a-fait possible de tirer sur quelques
chaines de polymeéres greflées & une surface, de
les arracher en mesurant la force nécessaire, en
utilisant une bille colloidale collée sur la pointe
d’un AFM. Alternativement, les forces en gradient
optique ou magnétique peuvent étre exploitées.
J. Prost (Institut Curie, Paris) a insisté, entre
autres, sur la possibilité d’utiliser ce genre de forces
appliquées astucieusement en modulation spatio-
temporelle au fonctionnement de nano-moteurs,
méme en présence du fort mouvement Brownien
existant & ’échelle moléculaire. Peut-on imagi-
ner aini un muscle synthétique qui ”fonctionne” ?
L’illustration peut-étre la plus extréme et la plus
différente méthodologiquement de 1’art des biophy-
siciens et biologistes pour manipuler et transformer
quasiment sur mesure et sélectivement des objets
complexes tels que des cellules, a été donnée par
Jean-Paul Behr (Laboratoire de Chimie Bioorga-
nique, Strasbourg) dans son exposé sur la thérapie
génique et le transfert des génes in vitro.

Jean Sturm (ICS), que nous remercions pour

I’organisation et ’accueil au Centre d’Art Polypho-
nique d’Alsace du Kleebach, a résumé les progres
récents en électrophorése sur gel et en capillaire,
étude déja bien développée & I'ICS au niveau des
processus d’orientation et de transport des chaines
grace aux expériences de biréfringence et de photo-
blanchiment de fluorescence.

Les exposés de Pierre Schaaf (ICS) (Adsorp-
tion de protéines globulaires) et de Pierre Bongrand
(INSERM, Marseille, Adhésion de cellules ou or-
ganismes vivants sur des surfaces) ont clairement
montré la complexité, la sélectivité et la richesse
des phénoménes dynamiques rencontrés lorsque
différentes espéces macromoléculaires entrent en
contact (concurrentiel) avec une surface. L’intérét
de ces études pour rendre des matériaux po-
lymériques biocompatibles est évident, et de plus,
suivant ces concepts, la réalisation de surfaces se
reconnaissant est possible, notamment grace aux
techniques de dépdt de couches macromoléculaires
ultrafines et hautement spécifiques sur mesure
(G. Decher).

Un dernier grand théme, trés peu traité
a IP’heure actuelle laboratoire,
Penvironnement. Aprés un bref exposé de J. Mar-
chal (ICS), P. Bischoff et D. Weltin (Laboratoire
d’Immunologie Cellulaire, Strasbourg) sur la mort
cellulaire provoquée par radiations ionisantes,
les synthéses et modifications de polymeéres par
catalyse enzymatique (Mme Brigodiot, Université
Paris VI) et, un peu corollairement, les possibilités
actuelles et futures de synthése de polymeres
biodégradables ont été discutées.
Compte tenu de 'importance de I’enjeu écologique

au concerne

largement

et économique et du développement rapide de
la recherche en la mati¢re & Détranger (USA,
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Japon...), cette thématique devrait se développer
naturellement au laboratoire, méme si les issues

restent assez incertaines.
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Samir DERROUGH (18 janvier 1993): ”Réseaux polyméres interpénétrés a gradient d’indice de
réfraction” (EAHP)

Christian MAIER (19 janvier 1993): ”Etude des réactions de condensation interpolymeére sur ex-
trudeuse double-vis”. (Dir. M. Lambla)

Emmanuel SALMON (22 janvier 1993): ”Etude de matériaux thermoplastiques a base d’amidon”.
(Dir. M. Lambla)

Houcine HAIDA (10 février 1993): ”Comportement statique et dynamique de copolyméres
biséquencés en solvants non sélectifs en solutions semi-diluées” (Dir. C. Picot)

Mlle Sophie KOPP (5 mars 1993): ” Polymorphisme cristallin et épitaxie des polyoléfines: cas du
polybuténe-1-isotactique” (Dir. B. Lotz, J.C. Wittmann)

Thierry RIMLINGER (17 mars 1993) : ” Fibre optique polymére. Modélisation du filage anisotherme
d’un matériau viscoélastique” (Dir J. Terrisse)

Said OULAD HAMMOUCHE (5 mai 1993): ”Défauts de structure dans des réseaux de poly-
diméthylsiloxane liés 4 une réaction de réticulation incompléte: étude de molécules en étoiles
représentatives des ramifications” (Dir. J.E. Herz)
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19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

THESES

Ahmed BENKHIRA (30 juin 1993): ”Etude des propriétés thermodynamiques du poly(1,3-
dioxolane) en solution aqueuse” (Dir. E. Franta - J. Francois)

Jean-Jacques PESCE (ler octobre 1993): "Incidence de ’orientation moléculaire d’un polymére
fondu en écoulement sur ’anisotropie induite des propriétés a I’état solide” (EAHP)

Raphaél MESTANZA (21 octobre 1993): ”Etude des mélanges de polysulfure de phényléne stabi-
lisés par un procédé d’extrusion réactive” (EAHP)

Noureddine LEHSAINI (26 octobre 1993): ”Etude de la gélification physique du polystyréne atac-
tique dans le disulfure de carbone”

Mlle Clarisse HUGUENARD (7 décembre 1993): ”Cinétique d’adsorption de copolyméres
biséquencés polystyréne-polyvinyl-2-pyridine & une interface solide-liquide” (Dir. E. Pefferkorn)
Gilles WIDAWSKI (8 décembre 1993): ”Etude de ’agrégation des copolyméres séquencés poly-
styréne-polyparaphényléne” (Dir. B. Frangois)

Mme Fatima WENDLING née BOUMAZA (17 décembre 1993): ”Synthése de terpolyméres a com-

posantes ionique, hydrophobe et hydrophile. Application au traitement superficiel d’'une membrane
de dialyse rénale” (Dir. Ph. Déjardin)

Mlle Catherine GINGREAU (22 décembre 1993): ” Copolymérisation en solution et en émulsion
de l’acrylate de butyle avec un monomeére zwittérionique a caractére hydrophobe. Structure et
propriétés mécaniques des polymeéres et des films de latex coalescés” (Dir. J.C. Galin)

Jean-Yves CHARMEAU (24 janvier 1994): ”Adhésion de films latex sur supports verre et
polyéthyléne téréphtalate” (EAHP)

Eric RINGENBACH (ler février 1994): ”Stabilisation d’un oxyde soluble par un polyélectrolyte
complexant les produits de dissolution” (Dir. E. Pefferkorn)

Alain BIEGLE (23 février 1994): ”Matériaux macromoléculaires zwittérioniques: a) nouveaux
poly(zwittérions) & haute fonctionnalité; b) zwittérionoméres a constraste de polarité contrélé”

(Dir. J.C. Galin)

Didier JUHUE (24 février 1994): "Etude de V'interdiffusion des chaines de polyméres dans les
films de latex acryliques par transfert d’énergie de fluorescence et de la topographie des films par
microscopie a force atomique” (Dir. J. Lang)

Michel PROBST (7 juillet 1994): ”Syntheése, caractérisation et étude mécanique de nouveaux po-
lyméres amortissants pour multimatériaux acier-polymére” (Dir. L. Reibel)

Abdelkader DJEBAR (8 juillet 1994): ”Synthése et caractérisation de nouveaux tensioactifs per-
fluorés non ioniques” (Dir. E. Franta)

Mlle Catherine HAUBTMANN (12 septembre 1994): ”Magnétisme de complexes métalliques et
radicalaires en phases désordonnées” (Dir. J.J. André)

Vincent DUFLOS (21 septembre 1994) : ” Dopage de matrices polymeéres par des transmetteurs satu-
rables a base de nouvelles métallonaphthalocyanines et de fulleréne Ceo. Synthése et caractérisation
des colorants et méthodologie d’étude de leurs propriétés optiques non-linéaires” (Dir. G. Weill)

Christian CHOVINO (27 septembre 1994): ”Synthése et étude des propriétés liquides cristal-
lines thermotropes et structurales de polymeéres a squelette polyméthacrylate syndiotactique et
poly(vinyl-4-pyridium)” (Dir. Ph. Gramain)

Denis REIBEL (20 octobre 1994): ”"Synthése de polyacétyléne via un précursuer soluble.
Préparation et étude de copolyméres comportant une séquence polyacétyléne”. (Dir. Cl. Mathis)

Joachim WITTMER (25 octobre 1994) : ” Polymeéres en solution : effets électrostatiques et greffage”
(Dir. J.F. Joanny)

Melle Nawel BOUDENNE (7 décembre 1994): ” Contribution & I’étude de polyélectrolytes faible-
ment chargés en milieu aqueux et en solvant organique” (Dir. J. Frangois)
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39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

Yi-Jun SUN (8 décembre 1994) : ” Etude de la comptabilisation des mélanges polyoléfines/polyesters
(PP/PBT) dans une seule étape d’extrusion réactive” (EAHP)

Philippe SCHAAD (11 janvier 1995): ” Contribution & ’étude du mécanisme de la dissolution de
I’hydroxyapatite de Calcium. Effet de polymeéres adsorbés et du chlorure de lanthane en solution”
(Dir. Ph. Gramain)

Mme Laurence ROGER-DUGAVE (24 janvier 1995): ”Synthése par voie radicalaire et ca-
ractérisation de copolyméres fonctionnels statistiques, a blocs et greffés” (Dir. Ph. Chaumont)

Sébastien MEYER (25 janvier 1995): ”Etude de ’orientation de cristaux ou cristaux-liquides de
polyméres et de molécules organiques sur couches minces orientées de poly(tétrafluoroéthyléne)
déposées par friction” (Dir. J.C. Wittmann)

Delphine RENOUX (13 février 1995): ”Copolymeéres d’acrylamide et d’un tensioactif po-
lymérisable : synthése et études de propriétés associatives” (Dir. F. Candau)

Sylvie NEYRET (17 février 1995): ”Synthése en microémulsion de terpolymeéres a faible densité
de charge et étude de leurs propriétés en solution” (Dir. F. Candau)

Pascal WOJTASZCZYK (20 février 1995): Propriétés statistiques d’ensembles de particules ad-
sorbées sur une surface solide (Dir. P. Schaaf)

Olivier ANTHONY (30 mars 1995) : Interactions polymeére hydrosoluble - tensioactif: contribution
a ’étude de ’effet de I’hydrophobie du polymére (Dir. R. Zana)

Laurent LOOS (31 mars 1995) : Etudes structurales de polyéthylénes basse densité linéaires et de
leurs systémes modéles (Dir. B. Lotz, A. Thierry)

Daniel MARING (17 mai 1995) : Etude de la dynamique du polybuténe 1 isotactique par RMN du
solide (Dir. B. Meurer, G. Weill)

Lahoussine OUALI (18 mai 1995) : Stabilisation de colloides par adsorption de polyméres (Dir. E.
Pefferkorn)

Flore KEMPKES (20 juin 1995): Mélanges de polyméres finement hétérophasés. Relations struc-
tures/propriétés mécaniques (Dir. C. Picot)






Liste des brevets
déposés de juin 1992 a juin 1995

. Composés organophorés, un procédé pour leur préparation et compositions polymeéres ignifugées au
moyen desdits composés. G. CLOUET, J. BROSSAS, M. KNIPPER (E.P. 0 214.351.B1, 8.7.1992)

. Polyméres & groupements disulfure et leurs procédés de préparation. D. CHARMOT, G. CLOUET,
P. CORPART (FR/23.10.1991/FR 9113092, puis AT DE ES FR GB IE IT NL SE, 6.10.1992)

. Oxygen permeable transparent polymer compositions for contact lenses of the rigid type. G.
FRIEDMANN, P. SPERRY, J. BROSSAS (ESSILOR INTERNATIONAL (Brevet U.S. 5,166,298,
24.11.1992)

. Procédé d’amélioration de la polarisation rémanente d’une couche en matériau polymeére et applica-
tions a des transconducteurs pyroélectriques et piézoélectriques. B. SERVET, S. RIES, P. ALNOT,
H. FACOETI, P. ROBIN (Thomson), J.C. WITTMANN (Brevet 92 1240, France, 1992)

. Polymeric blend based on polypropylene and polybutylene terephthalate resins. G.H. HU, Y.J.
SUN, M. LAMBLA (PCT/N094/00139)

. Free radical grafting of monomers onto polypropylene resins. H.K. KOTLAR, G.H. HU, Y.J. SUN,
M. LAMBLA (PCT/NO094/00140)

. Nontissés & base de polypropyléne ou de mélanges polypropyléne- polyéthyléne, stabilisés vis-a-vis
de la stérilisation par rayonnements ionisants. J. MARCHAL (demande n° 9310667 déposée le
8.9.93 par FIBERWEB SODOCA, Biesheim, France)

. Amorceur multifonctionnel pour I’obtention de polyméres en étoiles par voie anionique, son procédé
de fabrication et polymeéres en étoiles correspondants, leurs procédés de fabrication et leurs appli-
cations. P. LUTZ (demande déposée au nom de ELF ATOCHEM en juillet 1994)

. Polymeéres téléchéliques hydroxydés. Leurs procédés de fabrication et leurs utilisations. J.M. CA-
TALA (brevet 92 11485 1992, ATOCHEM)






Contrats gérés par I’'ICS

Remarque : ne figurent pas sur cette liste les contrats de ’EAHP non gérés par I’'ICS.

1

10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.

17.

18.
19.

20.

. 1.1.91-31.12.94 - CEE (B. FRANGOIS, C. MATHIS, R. NUFFER) - Highly oriented conducting
polymers-A new class of electroactive materials (HIPOCOL).

1.3.91-28.2.94 - RPC (Y. HOLL) - Etude de ’adhésion des films PET enduits : comportement des
latex déposés a la surface du film.

1.4.91-31.3.94 - GRL (H. BENOIT) - Conseil Physicochimie des polymeéres.

1.10.91-30.9.94 - ATOCHEM (F. CANDAU) - Synthése en microémulsion de terpolymeéres poly-
ampholytes et étude de leurs propriétés.

10.10.91-9.10.94 - PPG (F. CANDAU) - Préparation et étude des propriétés des polymeéres asso-
ciatifs obtenus par copolymérisation radicalaire.

1.11.91-31.12.94 - CEE (P. SCHAAF) - Optical and statistical properties of colloidal systems in
particular lattices, or near surfaces.

1.2.92-31.1.94 - SNEA (J. LANG) - Etude de la coalescence de latex acryliques déposés sur des
surfaces. Caractérisation de l'influence des agents de coalescence.

. 1.2.92-31.1.95 - ELF ATOCHEM (Ph. CHAUMONT) - Synthése d¢ PMMA choc en masse en
utilisant des copolymeres a blocs P et PMMA.

1.9.92-30.8.95 - RPC- (J. BASTIDE) - Relation entre structure mésoscopique des réseaux de poly-
diméthylsiloxane et propriétés macroscopiques.

1.10.92-30.9.94 - ELF ATOCHEM (J. FRANGOIS) - Etude de la complexation des métaux lourds
par des polyméres hydrosolubles en vue d’une application en traitement des eaux.

1.10.92-30.9.95 - ELF ATOCHEM (D. FROELICH, R. MULLER) - Etude des phénomeénes de
réorganisation des morphologies au cours de la mise en oeuvre des alliages.

1.11.92-31.10.95 - CISI INGENIERIE (P. BOURGIN) - Lois de comportement des matériaux PE,
PS, PMMA/ABS dans les conditions représentatives du procédé de thermoformage.

5.11.92-4.11.94 - MRE (J.J. ANDRE, P. PETIT) - Composés de la famille du Ceo.

1.1.93-31.10.95 - L’'OREAL (M. LAMBLA) - Synthése de dispersions acryliques filmifiables. Etude
de la filmification et des caractéristiques des films de latex insaturés.

1.1.93-31.12.95 - ELF ATOCHEM (M. LAMBLA) - Réalisation de matériaux polyméres par chimie
réactive.

1.1.93-31.12.95 - BOLLORE TECHNOLOGIES (P. GRAMAIN, L. REIBEL) - Etude de nouveaux
électrolytes a base de polyéthers pour accumulateurs au Lithium.

1.1.93-30.11.96 - NEDO - Japon (J.J. ANDRE) - Fundamental research for realizing N-organic
materials yielding the inter- and or intra-molecular magnetic coupling.

2.2.93-1.2.95 - SOLLAC (G. MEYER) - Téles sandwich a base d’'IPN.

22.2.93-20.2.96 - ESSILOR OPTIQUE (Ph. CHAUMONT) - Mise en oeuvre de polymeres
perméables & 'oxygéne pour application de I’ophtalmologie.

1.3.93-28.2.94 - GRL SNEA (F. CANDAU) - Polyméres associatifs: couples hydrophyles-
hydrophobes & partir de monomeéres classiques.
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21

22.
23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.
36.

37.

38.

39.
40.
41.
42.

CONTRATS

. 19.3.93-18.3.94 - CEE (G. WEILL) - Pulsed electric birefringence and electrophoreses of colloid
suspensions in gels

1.4.93-31:3.95 - GORSE GRL, MRT (J.M. CATALA) - Ignifugation non halogénée du PMMA.

3.6.93-2.6.94 - GORSE, MRT (J.M. CATALA) - Synthése en phase hétérogéne de polystyrénes
contenant des groupes phosphores pour améliorer la résistance au feu.

1.9.93-31.5.94 - GR. RECH. LACQ (J.M. CATALA) - Synthése de polyméthacrylate de méthyle
contenant des groupements phosphores a partir de polyamorceurs.

1.9.93-31.8.94 - ELF ATOCHEM (J. BASTIDE) - Propriétés mécaniques et dégonflement des gels
sous contraintes.

1.9.93-31.8.94- C. EUR. ET DIABETE (HOPITAL) (T. PITH) - Membranes a usage médical : mise
au point et caractérisation.

1.9.93-31.8.96 - ELF ATOCHEM: STE ALS. ALUMINIUM (G. FRIEDMANN, M. LAMBLA) -
Modification chimique des copolyméres d’éthyléne et alcool vinylique & I’état fondu et en solution
réductrice de ’hydrophilie des EVOH et amélioration des performances d’imperméabilité en milieu
humide.

1.10.93-30.9.93 - IFP/SCHLUMBERGER (F. CANDAU) - Hydrophilic/hydrophobic relations bet-

ween structure and properties.

1.10.93-30.9.94 - FOND. UNIV. NEW YORK (J. STURM, G. WEILL) - A faster high resolution
gel electrophoresis scheme for DNA sequencing.

15.11.93-14.11.94 - GROUP. RECH. LACQ (P. LUTZ) - Amorgeurs difonctionnels en milieu non
polaire pour la synthése de polydiénes.

18.11.93-17.5.94 - MARION MERREL DOW (J.J. ANDR]::J) - Measurement by electron spin reso-
nance spectroscopy of effects of antioxiodants on free radical concentrations in brain tissue subject

ot Ischaemia reperfusion.

1.1.94-30.6.96 - CEE (J. STURM) - Amélioration des techniques de séquengage de I’ADN en simple
brin par électrophorése sur gel en champ pulsé. Compréhension de mécanismes moléculaires im-
pliqués.

1.1.94-30.6.94 - ROQUETTE FRERES (J. FRANCOIS) - Détermination des masses moléculaires
de différentes fécules cationiques.

1.1.94-31.12.94 - L.F.P. (E. PEFFERKORN) - Etude de ’agrégation de colloides induite par
I’écoulement.

1.1.94-31.12.96 - CEE (G. MARET) - Transport of light in strongly scattering media.

1.2.94-30.6.94 - ELF ATOCHEM (E. PEFFERKORN) - Caractérisation de ’agrégation colloidale
par les W.A.C. par technique du comptage des particules.

15.3.94-14.3.96 - EDF/BOLLORE/ADEME (L. REIBEL) - Etude de polymeéres a anion greffé et
nouveaux sels pour électrolytes polyméres d’accumulateurs au Lithium.

21.3.94-20.6.94 - ROQUETTE FRERES (J. FRANCOIS, D. SARAZIN) - Détermination des
masses moléculaires de différents amidons faiblement hydrolysés.

1.4.94-28.2.96 - CEE (G. WEILL, B. FRANCOIS) - Consiglio Nazionale delle Ricerche.
1.5.94-30.4.95 - CEE (J.F. JOANNY) - Polymer adsorption: loop statistics and kinetics.
1.5.94-31.12.94 - DRET (B. FRANCOIS, R. NUFFER) - Colloque JPC 1994

1.9.94-31.8.97 - ELF ATOCHEM (F. CANDAU) - Synthése de polyméres associatifs en émulsion
ou suspension inverse.
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43. 1.9.94-31.8.97 - RHONE POULENC CHIMIE (Ph. CHAUMONT) - Synthése de macromonomeéres
par voie radicalaire.

44. 1.12.94-30.11.97 - CEE (J.J. ANDRE) - Instrinsic molecular semi-conductors on metalloophtalo-

cyanines.

45. 1.11.94-31.10.95 - MESR (C. MATHIS) - GDR Composés de la famille du Cég, étude fondamentale
des caractéristiques chimiques et physiques des molécules.

46. 23.12.94-22.12.96 - LEYBOLD DURFERRIT (J. FRANCOIS) - Formulation et caractérisation de
polymeéres utilisés dans les solutions de trempe.

47. 1.3.95-29.2.96 - DGA ETCA/CREA/LA (Ph. CHAUMONT) - Apport des métallo-organiques 4 la

protection de la vue contre les effets lumino-thermiques.
48. 1.1.95-31.12.95 - CEE (R. ZANA) - Transfert crédit DR Aquitaine

49. 1.5.95-31.7.95 - FLAMEL TECHNOLOGIES (P. MARIE) - Caractérisation du comportement de
polyaminoacides & une interface eau/huile.






b

R - S

11.

12.
13.

14.
15.
16.

17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.

Relations internationales et collaborations scientifiques

Liste des chercheurs post-doctoraux
de juin 1992 a juin 1995

. ABETZ Volker, Univ. Freiburg, Allemagne,1.10.93-30.30.94, Bourse CEE

ABRAHMSEN Suzanna, Royal Institute of Technology Stockholm, Suéde, 1.4-30.9.93, Bourse
Suédoise

ALAMI Elouafi, Université de Fés, Maroc, 1.12.92-30.4.94 Bourse FONGECIF
AOUDIA M., Université de Blida, Algérie,1.4-30.9.94, Poste rouge CNRS
BACHA Abdelkader, Université d’Oran, Algérie, 1.3-15.6.94, CIES

BALAGANGADHARAN V.P., Vikram Sarabhai Space Centre, Trivandum, Inde, 15.9-15.12.1994,
Poste rouge CNRS

BENKHIRA Ahmed, Faculté des Sciences II, Casablanca, Maroc, 1.9.93-30.6.95, Bourse
MRT/ELF-ATOCHEM

BEYOU E., Université Bordeaux I, 1.6.95-1.6.96, Contrat DGA-ETCA

. BOKARIS Efthymios, Université Ionina, Gréce, 13.3.95-31.8.95, Détachement
10.

BONET AVALOS Josep, Univ. Barcelona, Espagne, 1.10.93-30.4.95, Chercheur Associé CNRS +
Gvt Espagnol

BRAND Fabien, Max Planck Institut f. Kolloid u. Grenzflichenforschung, Teltow, Allemagne,
1.5.95-1.5.96, Bourse CNRS-MPG

CABANAS Leonora, University of Surrey, Angleterre, 15.2-30.6.93, Bourse Erasmus

CHAUVETEAU Guy, Institut Frangais du Pétrole, 1991-1994, Directeur de Recherche Associé
(CNRS)

DAMMAN Pascal, Université de Mons, Hainaut, Belgique, 21.2-15.5.94, Bourse FNRS Gvt. Belge
DAN Nily, Weizmann Institute, Israel, 1.4-30.6.94, Poste rouge CNRS

DECHER Gero, Johannes Gutenberg Universitit Mainz, Allemagne, 1.9.94-1.9.95, Professeur As-
socié (ULP)

ELBLE Egbert, Univ. Freiburg, Allemagne, 1.5.93 - 30.4.94, CIES Bourse/contrat

FRINDI Mohamed, Fac. Sciences Sembalia, Marrakech, Maroc, 1.10.92 -31.3.93, CIES + ICS
GHOSH Snehasish, Tulane Univ. New Orleans, USA, 15.3.94-31.12.95, ELF/ATOCHEM
GRAEBLING D., 1.9.93-1.9.94, Maitre de Conférences Associé (ULP)

GRUTKE Stefan, Univ. Marburg, Allemagne, 15.11.93-15.11.94, Bourse Humboldt - ELF
HARTL Wolfram, Phys. Chem., RWTH Aachen, Allemagne, 1.9.94-1.9.95, CIES - CEE
HERVE Muriel, Université L. Pasteur, Strasbourg, 1.12.93-1.12.94, Bourse L’Oréal
HUGUENARD Clarisse, Thése ICS, 1.1.94-31.12.94, ATER ULP
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25

26.
27.
28.
29.

30.
31.
32.

33.
34.
35.

36.
37.

38.
39.

40.
41.
42.

43.

44.
45.
46.
47.
48.

49.
50.

51.
52.

53.
54.

RELATIONS INTERNATIONALES...

. IKKER Andreas,Univ. Freiburg, Allemagne, 1.9.92 -30.3.94, Bourse CEE

JONES Janette, University of Sheffield, Angleterre, 1.9.93-1.3.94, Bourse ELF - British Council
LACIK Igor, Polymer Institute Bratislava, Slovaquie, 1.3.93-1.3.94, CIES

LEHSAINI Noureddine, Université de Tlemcen, Algérie, 1.7.93-30.8.93, Contrat industrie

MANN Elisabeth, ENS Paris, Labo Physique Statistique, 1.9.93-1.9.94, Bourse DRET, 1.9.94-
1.9.95, Maitre de Conférences Associé (ULP)

McNEILLIS Paul, Imperial College London, Angleterre, 18.2.91-31.12.94, Contrat EURAM
MEGHABAR Rachid, Algérie, 26.5-16.6.93, Coopération Algérie-ULP

MESTDAGH Michéle (ép. DEBATTY), Université Catholique de Louvain, Belgique, 1.9-30.11.94,
Poste rouge CNRS

NAIR Reghunadan, Vikram Sarabani Space Center, Inde, 1.2-10.12.93, CIES
NYRKOVA Irina, Moscow State University, CEI, 1.4-30.6.94, 1.2-30.4.95, Poste rouge CNRS

OHLEMACHER Angela, Max Planck Institut f. Polymerforschung Mainz, Allemagne, 15.8.94-
15.8.95, Bourse CNRS-MPG

OLINGA Université Bertoua, Cameroun, 1.10.93-28.2.94, Bourse BGE
OULAD HAMMOUCH S.,Université des Sciences Tetouan, Maroc, 1.7.93-31.3.96, Contrat indus-

trie
OULD-KADA Seghier, Université d’Oran, Algérie, 1.7-30.8.93, Coopération Algérie (ULP)

PASCAL Philippe, Sydney University Polymer Group, Australie, 15.2.92-28.2.93, CIES - Rhone
Poulenc

PAPOUTSI Despina, School of Engineering, Patras, Gréce, 16.1-16.3.95, Contrat CEE
PAZUR Richard, Univ. Western Ontario, London, Canada, 10.4.95-9.4.96, Bourse ELF-ATOCHEM

POPIELARZ Roman, Polytechnika Krakowie, Pologne, 1.1-30.9.93, Chercheur Associé, CNRS +
CIES

RADEVA Tsetska, Académie des Sciences Sofia, Bulgarie, 14.11-12.12.94, Coopération, Bourse Gvt
frangais

RUDATSIKIRA Alphonse, Rwanda, 1.1-30.6.1995, CIES

SCHMELZER Michael, MPI-FKF, Stuttgart, Allemagne, 1.9.94-31.7.95, Bourse CNRS-MPG
SCHMIDT Hans Werner, Universitit Bayreuth, Allemagne, 1.1-1.3.93, Professeur Associé (ULP)
SCHUMACHER Martina Univ. Mainz, Allemagne, 1.1.93-31.12.94,Contrat industrie

SEMENOV Alexandre, Moscow State University, CEI, 1.4-31.7.94, 1.1-30.4.95, Professeur Associé
(ULP)

STARTCHEYV Konstantin, Bulgarian Acad. Sci., Sofia, Bulgarie, 1.7.94-1.7.95, CIES

STEINER Ullrich, Weizmann Institute of Sciences, Rehovot, Israel, 1.1-31.12.95, Bourse Fondation
Kastler, CNOUS

STERZYNSKI Tomasz, Pologne, 1.9.94-1.9.95, Maitre de Conférences Associé (ULP)

STOCKER Wolfgang, Johannes Gutenberg Universitat Mainz, Allemagne, 6.5-3.9.93, Maitre de
Conférences associé (ULP)

STOYLOV Stoil, Académie Bulgare des Sciences, Bulgarie, 28.2-28.5.93, Contrat CEE/CIES
TUIN Gert, Univ. Eindhoven, Pays Bas, 1.5.95-1.5.96, Bourse industrie
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55.
56.
57.

58.

ULYANOVA Natalia, Acad. Sciences Saint Petersbourg, CEI, 1.4-30.6.94, Poste rouge CNRS
VAN TASSEL Paul, USA, 1.9.94-1.9.95, Bourse Chateaubriand

VON BERLEPSCH Hans, Max Planck Institut f. Kolloid u. Grenzflichenforschung, Teltow, Alle-
magne, 24.4.95-23.4.96, Bourse CNRS-MPG

WACHTEL Herbert, Univ. Stuttgart, Allemagne, 1.1.92-31.12.92, Bourse DRED
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20.

Séminaires donnés a I'ICS
de juin 1992 a juin 1995

19/6/1992 - Randy Duran (Univ. Floride, USA) : Langmuir Blodgett studies of Sc* Forming liquid
crystalline polymers in mono- and multilayers

23/6/1992 - T. Vilgis (MPI Mayence, Allemagne): Elasticity and thermodynamics of polymer
networks

7/7/1992 - Gregory B. McKenna (Polymers Division, NIST, Gaithersburg, USA) Le vieillissement
physique. Une étude des échelles de temps.

10/7/1992 - Prof. Johann Smid (Syracuse, New York) Amphiphilic hydrogels with large hydropho-
bic crosslinks.

17/7/1992 - Mitsuo Sawamoto (Dept Polymer Chemistry, Univ. Kyoto Japan) Living cationic
polymerization : design of initiators, nature of the growing species, and controlled polymer synthesis

8/9/1992 - Prof. Toshihiro Kawakatsu (Kyushu Univ. Fukuoka, Japan) Lateral phase separations
and shape deformations of two component vesicles

10/9/1992 - Dr. R. Colby (Kodak Co., Rochester, USA) Statics and dynamics of near critical gels.

15/9/1992 - J. Perez (GEMPPM, INSA, Villeurbanne) Mobilité moléculaire vers la transition
vitreuse. Applications: relaxation « et techniques thermostimulées

15/9/1992 - V.A. Raghunathan (Fac. Sciences, Univ. du Maine, Le Mans) Growth of surface relief
domains in thin films of a stratified liquid

16/9/1992 - Alan Waddon (Polymer Sci. & Engin. Univ. Massachussets, Amherst, USA) Shear
induced orientation transitions in domains of triblock st-bu-st copolymers

22/9/1992 - Dr. M. Cates (Cambridge Univ., U.K.) Polymer rheology at very high shear rates

29/9/1992 - Frangois Lequeux (LUDFC, Inst. Le Bel, Strasbourg) Reptation des vermicelles
connectées

1/10/1992 - David Wu (Cavendish Lab. Cambridge Univ., U.K.) Hydrodynamics of adsorbed ho-
mopolymer layers

6/10/1992 - F. Livolant (Centre de Biologie Cellulaire, Ivry/Seine) Mésophases de ’ADN en mi-
croscopie optique et électronique

13/10/1992 - Valérie Cabuil et Régine Perzynski (Univ. P. et M. Curie, Paris 6) Les colloides
magnétiques : synthése, stabilité, mesures optiques de constantes viscoélastiques

19/10/1992 - P. Bertrand (Univ. Catholique de Louvain, PCPM, Belgique) Analyse de la structure
de surface par spectrométrie a temps de vol des ions diffusés et des reculs directs (TOF ISS/DRS).
Application aux matériaux organiques

20/10/1992 - J.L. Barrat (Labo Physique, ENS Lyon) Etude numérique d’une chaine gaussienne
chargée

22/10/1992 - Pr. Joseph Magill (Office of Naval Research, Dept Materials and Engin., London,
U.K.) Structure, properties and morphology of polyphosphazenes

23/10/1992 - M. Lewis Fetters (Exxon Res. & Engin. Co. Annandale, N.J. USA) Polyolefin chain
dimensions in solution and the melt and their temperature dependencies

27/10/1992 - T. Duke (Groupe Physico-Chimie Théorique, ESPCI, Paris) Dynamique d’ADN en
cours d’électrophorése



RELATIONS INTERNATIONALES... 159

21.

22.

23.

24.

25.

26.
27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.
36.
37.

38.

39.

40.
41.

42.

5/11/1992 - T.M. Birshtein (Inst. Macromolecular Compounds, Russian Acad. Sci. St Petersburg,
CEI) The theory of superstructures in diblock copolymer mixtures

9/11/1992 - Prof. V.A. Kabanov (Fac. Chemistry, Moscow Univ., CEI) Interactions of linear poly-
ions with opposite-charged colloid species and gels

16/11/1992 - Howard Reiss (Dept. Chemistry, Univ. California, Los Angeles, USA) Increase of
membrane selectivity due to a nanometer scale stress inhomogeneity : conductive polymer as an
example

19/11/1992 - Maria Zembala (Inst. Catalysis and Surface Chemistry, Polish Acad. Sci. Cracow,
Pologne) Deposition of brownian particles from flowing suspensions

24/11/1992 - T. Davis (Dept. Chem. Engin., Univ. Minnesota, USA) Silicon surfactant assisted
superspreading of water on hydrophobic surfaces

1/12/1992 - X. Michalet (ENS, Paris) Vésicules phospholipidiques de genre topologique élevé

8/12/1992 - K. Kremer (Inst. Festkorperforschung, KFA, Jiilich, Germany) Structure and relaxation
of polymer networks

11/12/1992 - Prof. M. Grunze (Angew. Physik. Chemie, Univ. Heidelberg, Germany) Molecular
orientation and ordering in thin organic films on metallic substrates

15/12/1992 - J.M. Di Meglio (Collége de France, Paris) Faut-il ajouter du polymeére pour stabiliser
une mousse ?

16/12/1992 - Geneviéve Delmas-Patterson (Univ. du Québec, Dept. Chimie, Montréal, Canada)
Fusion lente des polyoléfines

17/12/1992 - Tom Witten (James Franck Inst., Univ. Chicago, USA) How diblock copolymer
lamellae orient on a neutrally wetting surface : two consequences of chain stretching

5/1/1993 - R. Graneck (Univ. California, Los Angeles, USA) Dynamics of spontaneous emulsifica-
tion : from interfacial instability towards a microemulsion

6/1/1993 - Jean Duhamel (Univ. Toronto, Dept Chemistry, Canada) Structure de polyméres
épaississants associatifs en solution aqueuse

14/1/1993 - Elisabeth K. Mann (Lab. Physique Statistique, ENS Paris) Films d’un polymeére aux
surfaces aqueuses : texture et dynamique.

19/1/1993 - P. Oswald (NES Lyon) Croissance d’une phase colommnaire hexagonale
26/1/1993 - Philippe Déjardin (ICS) Adsorption de polymeéres et hémocompatibilité

28/1/1993 - Alexander Blumen (Univ. Freiburg, Allemagne) Modéles hiérarchiques dans la théorie
des polymeéres

2/2/1993 - Mme L. Salomé (Centre de Recherches Paul Pascal, Pessac) Observation par
vidéomicroscopie de fluorescence de molécules d’ADN en cours d’électrophorése dans des solutions
de polymeéres

5/2/1993 - E. Cochon (Lab. Matériaux Moléculaires, Univ. Lille) Dynamique moléculaire de cris-
taux plastiques par RMN

9/2/1993 - Armand Adjari (ESPCI, Paris) Séparation et transport en milieu assymétrique

2/2/1993 -Dominique Durand (Univ. Maine, L. Chimie et Physicochimie Macromoléculaire, Le
Mans) Agrégation et gélification des protéines globulaires ; un exemple: la thermogélification de la
B-lactoglobuline

16/2/1993 - H.W. Schmidt (Univ. California, Santa Barbara, USA) Synthesis and properties of
polymers with macroscopically ordered structures
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. 9/3/1993 - H.W. Schmidt (Univ. California, Santa Barbara, USA) Synthesis, structure-property
relationships and liquid-crystalline behavior of rod-like aromatic polymers.

16/3/1993 - P. Guenoun (CEA - Physique de I’Etat Condensé, Saclay) Solutions aqueuses de
copolyméres biséquencés hydrophiles (polyélectrolytes) - hydrophobes : micelles et interfaces

18/3/1993 - Bernard Tinland (MPI-CNRS Service National des Champs Intenses, Grenoble) Auto-
diffusion de chaines semi-rigides en solution

23/3/1993 - G. Bossis (Univ. Nice, Lab Physique de la Matiére Condensée) Fluides électro- et
magnétorhéologiques

25/3/1993 - Pascal Mayer (Univ. Ottawa, Canada) Understanding and optimizing the resolution
of single-stranded DNA sequencing ladders

30/3/1993 - M. Martin (PMMH-ESPCI, Paris) Séparation et caractérisation de macromolécules et
de colloides par la méthode de fractionnement par couplage flux-force

2/4/1993 - A.S. Dunn (Chem. Dept, Univ. Manchester, Inst. Science & Technology, U.K.) Advances
in emulsion polymerisation

6/4/1993 - Ger Koper (Univ. Leiden, The Netherlands) Clustering and relaxation in microemulsions
7/4/1993 - L. Lavielle (CRPCSS, Mulhouse) Tribologie des polyméres

13/4/1993 - F. Nallet (CRPP, Talence) Systémes lyotropes dilués: phase lamellaire, ”éponge” et
vésicules

14/4/1993 - Patrick Calmettes LLB, CE Saclay) Structures de protéines totalement ou partielle-
ment dépliées

15/4/1993 - Heinz Rehage (Univ. Essen, Allemagne) Some strange phenomena in colloid science :
viscoelastic surfactant solutions, dye assemblies, two-dimensional networks and microcapsules

4/5/1993 - D. Williams (Collége de France, Paris) Flexible nematic polymers : confinement, exten-
sion, brushes and tilting

4/5/1993 - A.N. Gent (CRPCSS, Mulhouse) Principles of adhesion

11/5/1993 - M.H. Wagner (Inst. Kunststofftechnologie, Univ. Stuttgart, Allemagne) Rubbers and
polymer melts: universal aspects of nonlinear stress-strain relations

17/5/1993 - Benjamin Chu (Dept Chemistry, Univ. New York, Stony Brook, USA) Light scattering
experiments on teflon characterization and coil-to-globule transitions

18/5/1993 - Buddy D. Ratner (Center of Bioengineering, Dept. Chem. Engin., Univ. Washington,
Seattle, USA) Surface structure and surface mobility of synthetic polymers

25/5/1993 - Daan Frenkel (FOM, Inst. Atomic and Molecular Physics, Amsterdam, Pays Bas)
Depletion forces on polymers, by polymers and without polymers

1/6/1993 - J. Marko (Cornell Univ., USA) Conformation fluctuations in polymer brushes

15/6/1993 - Prof. A. Lachewsky (Univ. catholique de Louvain, Dept Chimie, Belgique) Structure
and properties of micellar polymers

23/6/1993 - Mark D. Ediger (Univ. Wisconsin, Madison, USA) Local dynamics of polymer and
small molecules which form glasses : time resolved, optical spectroscopy from picoseconds to mega-
seconds

28/6/1993 - B. Hammouda (Nat. Sci. Inst. Standards & Technology, Gaithersburg, USA) Small
angle neutron scattering from homogeneous polymer mixtures: an RPA approach

29/6/1993 - Janet Jones (Univ. Sheffield, U.K.) Rheological response of surfactant cubic phases

1/7/1993 - Wayne Reed (Univ. Tulane, Nouvelle Orléans, USA) Etude des polyélectrolytes par
DDl et SEC
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9/7/1993 - K. Matyjaszewski (Carnegie Mellon Univ., USA) From living carbocationic to living
radical polymerization

20/9/1993 - A. Balazs (Univ. Pittsburgh, USA) Interfacial activity in polymer blends

21/9/ 1993 - Ralf Oeser (ILL, Grenoble) Comparison of microscopic with macroscopic properties of
model PDMS networks

6/10/1993 - P. Pincus (Univ. California, Santa Barbara, USA) Correlations between cell adhesion
proteins

8/10/1993 - F. Tanaka (Tokyo Univ. of Agriculture and Technology) Thermoreversible gelation
with junctions of variable multiplicity

12/10/1993 - Michael K. Georges (Xerox Res. Center of Canada, Missssauga, Ontario, Canada)
Narrow molecular weight resins by a free radical polymerization process

19/10/1993 - Prof. S. Marcelja (Australia National Univ., Canberra, Australie) Self-assembly and
membrane structures

5/11/1993 - Paul Rey (DRFMC-SESAM) Matériaux magnétiques dérivés des radicaux libres ni-
troxides

9/11/1993 - Mounir Maaloum (ICS) Mise en évidence de I’arrangement des monomeéres sur des
microtubules

10/11/1993 - Mark A. Buese (Dept Chemistry, Temple Univ., Philadelphia, USA) Living rubbers

17/11/1993 - Mario Kosmas (Univ. Ioannina, Gréce) Behavior of Gaussian chains confined between
two plans

18/11/1993 - Prof. G. Camino (Univ. Turin, Italie) Mécanismes d’ignifugation des polymeéres par
intumescence

19/11/1993 - Jacques Penelle (Univ. Catholique Louvain, Dept Chimie, Belgique) Polyméthylenes
linéaires substitués tous les deux ou trois atomes de carbone par des substituants carboxylates:
voies de synthése et propriétés

22/11/1993 - B. Bauer (NIST, Gaithersburg, USA) Small angle scattering of dendrimers

22/11/1993 - Wilhelm Risse (Univ. College Dublin, Dept Chemistry, Irlande) Transition metal
catalyzed polymerizations of strained cyclic olefins

23/11/1993 - Steve Granick (Univ Illinois, Urbana Champaign, Materials Res. Lab., USA) La
dynamique des polymeéres aux surfaces solides

25/11/1993 - Monique Axelos (INRA, Lab Physicochimie des Macromolécules, Nantes) Gélification
de biopolymeére par des ions divalents. Mise en évidence expérimentale de la percolation a la tran-
sition sol-gel

30/11/1993 - Edgar Silinsh (DEI) Charge carrier generation and transport phenomena in organic
crystals and molecular assemblies

1/12/1993 - O. Borisov (Inst. Macromolecular Compounds, St Petersburg, CEI) Polyelectrolytes
near interfaces

2/12/1993 - Gero Decher (Inst. Physikalische Chemie, Johannes Gutenberg Univ. Mainz, Alle-
magne) Layered polymeric nanocomposites

7/12/ 1993 - Gerhard Eder (Johannes Kepler Univ. Linz, Inst. Chemie, Autriche) Kinetics of crys-
tallization in quiescent polymer melts: modelling and experiments

8/12/1993 - M. Tirrel (Univ. Minneosta, USA) Cisaillement de copolyméres séquencés pres de
transitions ordre désordre
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14/12/1993 - Robjin Bruinsma (Univ. Californy, Los Angeles, USA) Adhesion and rolling of white
blood cells

13/12/1993 - A.D. Schliiter (Freie Univ. Berlin, Inst. Organische Chemie, Berlin, Allemagne) New
synthetic approaches to structurally perfect polymers

15/12/1993 - Pascal Silberzan (Inst. Curie, Paris) Mesure de ’autohésion d’élastoméres de silicone
par la méthode de JKR

21/12/1993 - B. Kippelen (IPCMS-GONLO, Strasbourg) Les polyméres : de nouveaux matériaux
photoniques

7/1/1994 - E. Blokhuis (Cornell Univ., Ithaca, USA) Is the line tension finite at the wetting
transition?

11/1/1994 - S. Patlazhan (Inst. Chem. Phys., Russian Acad. Sci. Moscou, CEI) Light scattering
theory for deformed and swollen polymer network composites

14/1/1994 - Th.M. Nieuwenhuizen (Van der Waals-Zeeman Lab., Univ. of Amsterdam, P.B.) Trans-
port of light in strongly scattering media

18/1/1994 - M. Stamm (MPI Polymerforschung Mainz, Allemagne) The interface between compa-
tible and incompatible polymer blends

27/1/1994 - H.F. Eicke (Inst. Physikalische Chemie, Univ. Basel, Suisse) Viscoelastic mesogels

1/2/1994 - C. Creton (ESPCI, Lab. Physicochimie Structurale et Macromoléculaire, Paris) Effet
de I’extraction de chaines greffées sur ’adhésion du polyisopréne

8/2/1994 - M.W. Hosseini (Lab. Chimie Supramoléculaire, Strasbourg) Kaoiland : briques creuses
pour la synthése a 1’état solide

15/2/1994 - Pierre Schaaf (ICS) De I’adsorption séquentielle aléatoire au modéle balistique

8/3/1994 - P. Silberzan (Inst. Curie, Lab. PSI, Paris) Etude de I’autohésion d’élastoméres silicones
par la méthode de JKR

15/3/1994 - R. Schirrer (EAHP, Strasbourg) De la mécanique des grandes déformations a la ma-
cromolécule

22/3/1994 - G. Chauveteau (IFP - CNRS) Rétention de colloides en milieu poreux induite par
écoulement : théorie et expérience

29/3/1994 - V. Schmitt (LUDFC Strasbourg) Transition de phase isotrope nématique induite par
écoulement dans un systéme de micelles géantes

11/4/1994 - O. Mondain-Monval (CRPP, Bordeaux) Mesures de forces entre particules colloidales
15/4/1994 - J.M. Di Meglio (Collége de France, Paris) Dynamique locale dans les mousses

19/4/1994 - G.B. Mc Kenna (Nat. Inst. Standards & Technology, Gaithersburg, USA) On the
physics required for prediction of long terme performance of polymers and their composites

26/4/1994 - F. K. Hansen (Univ. Oslo, Suéde) Dynamic interactions in systems of hydrophobically
modified water-soluble polymers

28/4/1994 - W. Hartl (Technische Univ. Aachen, Allemagne) Structure and dynamics of highly
charged polymer colloids

29/4/1994 - B. Fourcade (Univ. J. Fourier, Grenoble) La forme des vésicules phospholipidiques

9/5/1994 - G. Hild (ICS) Synthése par voie anionique et caractérisation de polyméres, de copo-
lyméres séquencés ou statistiques et de réticulats-modeéles dérivés d’esters méthacryliques

10/ 5/1994 - J. Bibette (CRPP, Bordeaux) Interactions et transitions de phases dans les émulsions
17/5/1994 - 1. Nyrkova (Moscow State Univ.) Microphase separation in polyelectrolyte systems
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20/5/1994 - A. Arest-Yakubovich (Karpov Institute of Physical Chemistry Moscou) Chain transfer
in anionic polymerization of non polar monomers

24/5/1994 - H.R. Brown (IBM Almaden Res. Centre) Chain Pullout in adhesion and friction

24/5/ 1994 - B. Ivan (CRIC Budapest, Hongrie) Amphiphilic networks : a new class of crosslinked
polymers and potential polymeric biomaterials :

26/5/1994 - D. Quere (Collége de France, Paris) L’ensimage des fils

27/5/1994 - John L. Brash (McMaster Univ., Hamilton, Ontario, Canada) Etudes récentes sur
I’adsorption des protéines relatives aux interactions sang-surfaces

31/5/1994 - Prof. Hyuk Yu (Univ. Madison, Wisconsin, USA) Lateral diffusion of amphiphiles and
macromolecules on the air/water interface

1/6/1994 - R. Everaers (KFA Jilich, Allemagne) Topology conservation in polymer networks

6/6/1994 - J. Brisson (CERSIM, Univ. Laval, Québec, Canada) Miscibilité de polymeres induite
par interactions spécifiques (liaison H notamment)

7/6/1994 - A. Semenov (Univ. Moscou, CEI) The theory of gel electrophoresis
14/6/1994 - R. Klein (Univ. Konstanz, Allemagne) Charge-stabilized colloidal suspensions

15/6/1994 - Yitzhak Rabin (Univ. Bar-Ilan, Israel) Recent developments in the theory of polymer
networks

21/6/1994 - B. Cabane (CEA Saclay, Serv. Chimie Moléculaire) Hydrogels de polysaccharides et
tensioactifs

23/6/1994 - E. Bartsch (Univ. Mainz, Allemagne) Colloidal polymer micronetwork spheres - a
mesoscopic model of the glass transition of atomic fluids

27/6/1994 - M. Rubinstein (Kodak, USA) Dynamics of semi-dilute polyelectrolyte solutions

28/6/1994 - Harry Gibson (Virginia Polytechnic Inst. & State Univ., USA) Polytaxanes: new
materials with novel structures and properties

6/7/1994 - Prof. K.P. Dinse (Univ. Darmstadt, Allemagne) Applications of 1 and 2D EPR for the
study of photochemical reactions in solution

5/7/1994 - J. Baschnagel (Univ. Mainz, Allemagne) Influence of hard walls on the glass transition
in polymer melts

12/7/1994 - J. Vecianan (GSIC Barcelona, Espagne) New organic molecular magnetic materials.
The hydrogen-bonding approach

13/7/1994 - David Weitz (Exxon Res & Engin. Co., Anandale, N.J, USA) Elasticity of monodisperse
emulsions

16/9/1994 - Prof. Yuri Lipatov (Inst. Macromol. Chemistry, Nat. Acad. Sci Ukraine, Kiev, CEI) .
Interrelation between the kinetics of IPN’s formation and microphase separation

27/9/1994 - S. Stoll (Univ. Genéve, Chimie de I’Environnement, Suisse) Simulation numérique d’un
processus de floculation par pontage

11/10/1994 - N. Rivier (Institut de Physique, ULP, Strasbourg) Les cristaux conformes et leurs
défauts

18/10/1994 - J.M. Desimone (Univ. North Carolina, Chapel Hill, USA) Polymeric materials syn-
thesis and processing in supercritical carbon dioxide

21/10/1994 - R. Prud’homme (Univ. Laval, CERSIM, Québec, Canada) Structure de polyesters
stéréocomplexés

27/10/1994 - Dave Pine (Exxon, New Jersey, USA) Light-scattering of sheared polymer solutions
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. 8/11/1994 - Michéle Debatty-Mestdagh (Univ. Catholique de Louvain, Belgique) Apport de la
spectroscopie RPE dans 1’étude des interactions ions-polyméres naturels et de synthése

15/11/1994 - Sabine Koenig (CRPP, Bordeaux) Comparaison des membranes de DMPC mélangées
avec la melitine ou du C,Fs

28/11/1994 - M. Gottlieb (Beer-Sheva, Israel) Studies of non idealities in polymer network forma-
tion

29/11/1994 - H. Frey (Univ. Freiburg, Allemagne) From mesomorphic polymers to functional den-
drimers - The variability of novel Si/C based macromolecular architectures

7/12/1994 - J.P. Bucher (IPCMS, Gpe Surfaces-Interfaces, Strasbourg) Applications de la micro-
scopie a effet tunnel & température variable a I’état de monocouches lamellaires et auto-assemblées

13/12/1994 - P. Hemery (Lab. Chimie Macromoléculaire, Univ. P. et M. Curie, Paris) Po-
lymérisation et copolymérisation ioniques de cyclosiloxanes en émulsion aqueuse

15/12/1994 - Norimasa Okui (Tokyo Inst. Technology, Japon) Universal relationship between mel-
ting temperature, crystallization temperature and glass transition temperature

20/12/1994 - R. Maynard (Univ. Grenoble) L’optique en milieu aléatoire : de la diffusion multiple
a I'imagerie en milieu turbide

10/1/1995 - R. Jérome (CERM, Univ. Liége, Belgique) Etude en solution et en masse de composés
modéles des ionoméres

19/1/1995 - Junzo Sunamoto (Kyoto Univ., Japon) Hydrophobized polysaccharides. Their solution
behavior and application in biotechnology and medecine

20/1/1995 - Howard Reiss (UCLA) Théorie de la nucléation homogéne

24/1/1995 - J. Higgins (Imperial College, London) Diffusion des neutrons par des sytémes en
écoulement

30/1/1995 - Gero Decher (ICS) Supramolecular materials. Arranging molecules in nanoscale di-
mensions

31/1/1995 - J. Adin Mann, Jr. (Dept Chemical Engin., Univ. Cleveland, USA) Polymer and mo-
nomer liquid crystal systems spread at the air-water interface

7/2/1995 - J.P. Sauvage (ULP, Fac. Chimie, Strasbourg) Cathénanes et noeuds moléculaires

14/2/1995 - Elisabeth Bardez (CNAM, Paris) Modulation des propriétés structurales et
réactionnelles de microémulsions d’AOT par substitution du contre-ion

22/2/1995 - T.C.B. Mc Leisch (University Leeds, GB) La topologie moléculaire et la dynamique
des polyméres enchevétrés

28/2/1995 - Erik Geissler (Univ. J. Fourier, Grenoble) Polydispersité en concentration dans les gels
polyméres

7/3/1995 - C. Fond et R. Schirrer (ICS, Strasbourg) Définition, mesure et modélisation de
I’endommagement mécanique

14/3/1995 - Laurent Bourdieu (LUDFC, Strasbourg) Protéines motrices: défauts en spirale et
mesure de force dans les expériences de motilité

21/3/1995 - Jean-Michel Caillol (LPTHE, Univ. Paris-Sud, Orsay) Simulation numérique des fluides
Coulombiens

28/3/1995 - Robert Marchessault (Mc Gill Univ., Montréal, Canada) Des biopolyesters ”sur me-

sure”

4/4/1995 - Philippe Mesini (Dept Chemistry, Scripps Res. Inst., Californie, USA) Chemical tools for
bioorganic studies : DNA gyrase 2D crystallization - sequence selective DNA binding and cleavage
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5/4/1995 - Jean-Frangois Nierengarten (Lab. Organische Chemie, ETH Zentrum, Ziirich, Suisse)
De la synthése template de noeuds et d’entrelacs moléculaires & des dérivés du Cgo

11/4/1995 - Daniel Grucker (Institut Physique Biologique, Strasbourg) Spectroscopie et imagerie
par polarisation dynamique nucléaire a trés bas champ

2/5/1995 - Michel Vert (CRBA, Univ. Montpellier) Les polymeéres ”biodégradables” : utopie ou
révolution?

16/5/1995 - Thomas Vilgis (MPI Mainz, Allemagne) New predictions for polymer blends and
blockcopolymer melts and their experimental verification

18/5/1995 - F. Ganachaud (CNRS-Bio-Mérieux, ENSL, Lyon) Synthése de latex aminés et étude
de I’adsorption d’oligonucléotides sur ces latex

24/5/1995 - Cheng Zhi Yang (Institut du Pétrole, Pékin, Chine) Formulation polymére-tensioactif
pour la récupération assistée du pétrole

29/5/1995 - Carlo Taliani (CNR, Inst. Molecular Spectroscopy, Bologne, Italie) On the electronic
structure and electroluminescence of a-sexithiophene

30/5/1995 - Frangois Rothen (Inst. de Physique Expérimentale, Univ. Lausanne, Suisse) Cristaux
conformes

13/6/1995 - M.E.R. Shanahan (Centre des Matériaux, Ecole des Mines, Ivry) Adhésion et
mouillage : effet de surface et de masse

21/6/1995 - Sergei Obukhov (University of Florida, USA) Polymer penetration through membranes

27/6/1995 - Claire Weill (Ponts et Chaussées, France) Propriétés mécaniques d’empilement de
billes de gel de polyélectrolytes

29/6/1995 - D. Berek (Polymer Institute of Slovak Academy of Sciences, Bratislava, Slovakia)
- Determination of preferential solvation of macromolecules in binary solvents by means of size
exclusion chromatography



Principales Conférences & des Congrés Internationaux
de juin 1992 a juin 1995

1992

4th Conference of Israel Colloid Society ”Polysoaps”, Tel-Aviv, Israel, 3-5.3.1992 (R. Zana,
conférence sur invitation)

17th International Conference on Organic Coating Science, Athénes, Gréce, juillet 1992 (J.M.
Catala, conférence sur invitation)

Congres international ” Tracheal intubation”, Bordeaux, juillet 1992 (Ph. Déjardin, conférence sur
invitation)
IUPAC Symposium on Ring-opening Polymerization, Varsovie, Pologne, juillet 1992 (E. Franta,

conférence sur invitation)

25th Europhysics Conference on Macromolecular Physics, 1st St Petersburg Polymer Meeting
”Orientational Phenomena in Polymers, St Petersburg, CEI, 6-10.7.92, (J.C. Wittmann, conférence
sur invitation)

Symposium International sur les Macromolécules IUPAC, Prague, Rép. Tchéque, 12-17.7.92 (P.
Lutz, conférence)

Workshop on Anionic Polymerization and related Processes, Mainz, Allemagne, 20-22.7.92 (P. Lutz,
2 conférences)

International Conference on Science and Technology of Synthetic Metal (ICSM92), Géteborg,
Suéde, 12-15.8.1992 (B. Frangois, 2 communications)

International symposium ”Surface modification - Principles and applications”, Stockholm, Suéde,
19-21.8.1992 (Ph. Déjardin, communication)

Symposium ”Solubilization”, American Chemical Society, Washington D.C., USA, 26.8.1992 (R.
Zana, conférence sur invitation)

Colloque OTAN ”Crystallization of Polymers”, Mons, Belgique, 7-11.9.92 (B. Lotz, conférence sur
invitation)

Gordon Research Conference on Polymer Colloids, Irsee, Allemagne, 13-18.9.92 (F. Candau,
conférence sur invitation)

European Research Conference on Reactivity in Organized Microstructure, Mont St-Odile, France,
13-19.9.1992 (J. Lang, communication)

6th Conference of the European Colloid and Interface Society, Graz, Autriche, 21-25.9.1992 (Y.
Holl, communication)

4th European Polymer Federation Symposium on Polymer Materials, Baden-Baden, Allemagne,
27.9-2.10.92 (B. Lotz, J.C. Wittmann, conférence sur invitation, M. Galin, A. Mathis, J.C. Galin,
communication)

Fractures of Polymers, Londres, Grande Bretagne, octobre 1992 (R. Schirrer, communication)

International Symposium on Chemistry and Physics of Molecular Based Magnetic Materials, Tokyo,
Japon, 28.10.92 (Ph. Turek, conférence sur invitation)

Fall 92 Materials and Research Society, Boston, Mass., USA, 30.11-4.12.92 (T. Sterzynski, commu-
nication)
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1993

o Symposium Society of Plastics and Rubber Engineers, Zagreb, 1993 (Z. Gallot, communication)

e 64th Annual Meeting of the Society of Rheology, Santa Barbara, USA, 7-11.2.1993 (R. Muller,
communication)

o Polymer Conference, Cambridge, Grande Bretagne, 20-22.2.93 (P. Lutz, communication)

e American Physical Society March Meeting, Symposium ”Complex Fluids under Shear, Seattle,
USA, 22-26.3.1993 (J. Bastide, conférence sur invitation)

e Colloque de Chimie Macromoléculaire, Freiburg in Breisgau, Allemagne, 25-27.2.93 (P. Lutz, com-

munication)
e Gordon Conference on Bioanalytical Biosensors, Ventura, CA, USA, 22-26.3.1993 (Ph. Déjardin,
communication)

e American Physical Society, March Meeting, Symposium ”Complex Fluids Under Shear”, 22-
26.3.1993 (J. Bastide, conférence sur invitation)

¢ ACS, IEEC Division Symposium, Denver, USA, 28.3-2.4.93 (F. Candau, R. Zana conférence sur
invitation)

o American Chemical Society Spring Meeting ” Ordered polymer thin films through epipolymerization
Denver, USA, avril 1993 (A. Thierry, conférence sur invitation)

o American Chemical Society, Spring Meeting, Division of Polymeric Materials Science and Enginee-
ring, Symposium ” Elastomers”, Denver, Colorado, USA, 28.3-5.4.1993 (J. Bastide, conférence sur
invitation)

o 9th Annual Meeting, The Polymer Processing Society, Manchester, Grande-Bretagne, 5-8.4.93 (T.
Sterzynski, communication)

e Symposium ”Pure and Applied Aspects of Surfactants Behavior”, Royal Society of Chemistry,
Strasbourg, France, 15.4.1993 (R. Zana, communication)

e ANTEC Meeting 1993, New Orleans, USA, 9-13.5.93 (G.H. Hu, 2 communications, L. Chen, 1
communication)

¢ 2nd European Triservice Workshop on Surface/Interfaces of Polymer Composites, Londres, Grande-
Bretagne, 26-28.5.93 (J.C. Wittman, conférence sur invitation)

o 15th Annual International Conference on Advances in the Stabilization and Degradation of Poly-
mers, Lucerne, Suisse, 2-4.6.1993 (J. Marchal, communication)

e 67th Annual Colloid and Surface Science Symposium, Toronto, Canada, 20-23.6.1993 (D. Juhé, J.
Lang, communication)

o Gordon Research Conference on Polymer Colloids, Tilton, USA, 27.6-3.7.1993 (F. Candau,
conférence sur invitation)

¢ 2nd International Discussion Meeting on Relaxations in Complex Systems, Alicante, Espagne, 28.6-
8.7.1993 (E. Marchal communication)

¢ Gordon Conference ”Elastomers, Network and Gels”, Newport, RI, USA, juillet 1993 (J. Bastide,
conférence sur invitation)

o 19th International Conference Coatings Science and Technology, Athénes, Gréce, juillet 1993 (J.
Frangois, conférence sur invitation)

e 2nd International Symposium Exhibition on Flame Retardants, Beijing, Chine, juillet 1993 (J.M.
Catala, conférence sur invitation)

e Symposium on Cationic Polymerization and Related Processes, Borovetz, Bulgarie, juillet 1993 (E.
Franta, conférence sur invitation)
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6e Congres international ” Films moléculaires organisés”, Trois-Riviéres, Québec, Canada, 4-9.7.93
(P. Muller, communication)

Gordon Research Conference ”Ion containing Polymer”, Plymouth, Grande Bretagne, 12-16.7.93
(J.C. Galin, conférence sur invitation)

19th International Conference on Organic Coatings Science and Technology, Athénes, Gréce, 12-
16.7.1995 (F. Candau, conférence sur invitation)

Gordon Research Conference ”Films and Coating”, 2.8.1993 (R. Zana, communication)

Chicago ACS Meeting, Symposium ” Water-Soluble and Water Swellable Polymers”, Chicago, USA,
aoiit 1993 (J. Frangois, conférence sur invitation)

ACS Meeting Water-Soluble Polymers Symposium, Chicago, USA, 22-27.8.1993 (F. Candau,
conférence sur invitation)

The Rank Price Funds Symposium on Optical Localization and Slow Waves, Grasmere, Grande
Bretagne, septembre 1993 (G. Maret, conférence sur invitation)

Theory and Simulation on Condensed Polymer Systems, Mainz, Allemagne, septembre 1993 (C.
Marques, conférence sur invitation)

Impact and dynamic fracture of polymers, Sardinia, septembre 1993 (R. Schirrer, communication)
7th ECIS Conference, Bristol, Grande Bretagne, 12-16.9.1993 (F. Candau, conférence sur invita-
tion)

European School of Colloid Science, Strasbourg, France 4.10.1993 (R. Zana, communication)

44th Meeting, International Society of Electrochemistry, Berlin, Allemagne, 5.10.1993 (Ph.
Déjardin, communication)

Journées du Programme Commett, Louvain la Neuve, Belgique, 7-8.10.1993 (B. Lotz, conférence
sur invitation)

46th Symposium Colloid and Surface Society of Japan, Tokyo, Japon, 8.10.1993 (R. Zana,
conférence sur invitation)

International Symposium on Polymers ”POLYMEX-93, Cancun, Mexique, 1-5.11.93 (J.C. Galin,
conférence sur invitation, J.M. Widmaier, C. Rouf, G. Meyer, communication)

2nd International Conference on Polymer Characterization, Univ. North Texas, Denton, USA,
Novembre 1993 (T. Sterzynski, communication)

Royal Society Meeting ”Self Order and Form in Polymers”, London, Grande Bretagne, 14-15.12.93

(B. Lotz, conférence sur invitation)

1994

International GPC Symposium, Orlando, USA, 1994 (Z. Gallot, communication)

International Workshop on Gel Permeation Chromatography of Polymeric Materials, Varsovie,
1994 (Z. Gallot, communication)

5th European Polymer Federation Symposium on Polymeric Materials, 1994, Bale, Suisse (G.
Decher, conférence sur invitation)

Workshop on Polymers, Brasilia, Brésil, janvier 1994 (C. Marques, conférence sur invitation)

8th International Conference on Surface and Colloid Science, Adelaide, Australie, 13-18.2.1994 (Y.
Holl, communication)

Makromolekulares Kolloquium Freiburg, Allemagne, 24-26.2.94 (J.C. Wittmann, conférence sur
invitation)
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e Tagung ”Kolloid Suspensionen”, Polymer Institut, Universitit Karlsruhe, Allemagne, mars 1994
(G. Maret, conférence sur invitation)

e OSA Topical Meeting, Advances in Optical Imaging and Photon Migration, Orlando, USA, mars
1994 (G. Maret, conférence sur invitation)

e Friithjahrtagung Polymerphysik Heterogenitaten in Polymere, Deutsche Physikalische Gesellschaft,
Halle, Allemagne, 7-9.3.1994 (T. Sterzynski, communication)

e 207th American Chemical Society Meeting, San Diego, CA, USA, 13-17.3.1994 (Y. Gallot, com-
munication, Ph. Déjardin, communication)

e American Physical Society Meeting, Pittsburgh, USA, 21-25.3.1994 (Y. Gallot, communication)

o 14th General Conference on the Condensed Matter Division, European Physical Society, Madrid,
Espagne, 28-31.3.94 (B. Lotz, S. Kopp, J.C. Wittmann, conférence sur invitation)

e High Polymer Research Group, 34th Moretonhamstead Conference, avril 1994 (J. Frangois,
conférence sur invitation)

o Deformation, yield and fracture of polymers, Cambridge, Grande Bretagne, avril 1994 (R. Schirrer,
communication)

e 10th Annual Meeting of the Polymeric Processing Society, Akron, USA, 5-8.4.1994 (R. Muller,
conférence sur invitation)

o 3rd International Symposium on Radical Copolymers in Dispersed Media, Lyon, 17-22.4.1994 (D.
Juhué, J. Lang, communication, F. Candau, conférence sur invitation)

e ANTEC Meeting 1994, San Francisco, USA, mai 1994 (G.H. Hu, M. Lambla, communication)

e International Seminar of Polymer Science and Technology, Shiraz, Iran, mai 1994 (E. Franta,
conférence sur invitation)

e Symposium on Ion Containing Polymers, FNRS/NFWO, Polymer Research Contact Group,
Louvain-la-Neuve, Belgique, 17-18.5.1994 (F. Candau, conférence sur invitation)

¢ International Symposium on Polymer Analysis and Characterization (IPAC7), Les Diablerets,
Suisse, 24-26.5.1994 (J. Bastide, conférence sur invitation)

¢ Non-equilibrium statistical mechanics meeting, Sitges, Barcelone, Espagne, juin 1994 (P. Schaaf,
communication)

e 16th Annual International Conference on Advances in the Stabilization and Degradation of Poly-
mers, Lucerne, Suisse, 20-22.6.1994 (J. Marchal, communication)

¢ 68th ACS Colloid and Surface Science Symposium, Stanford, USA, 19-22.6.1994 (R. Zana, 2 com-
munications)

e 10th International Symposium on Surfactants in Solution, Caracas, Venezuela, 26-30.6.1994 (R.
Zana, 3 communications)

e 1st International Conference on Scaling Concepts and Complex Fluids, Catanzaro, Italie, juillet
1994 (F. Candau, G. Maret, conférences sur invitation)

e International Conference on Synthetic Metal (ICSM94), Séoul, juillet 1994 (B. Frangois, conférence
sur invitation + 3 communications)

e 20th Annual International Conference on Organic Coatings Science and Technology, Athénes,
Gréce, 4-8.7.1994 (Y. Holl, conférence sur invitation)

e 35th IUPAC Meeting, Akron, Ohio, USA, 11-15.7.94 (B. Lotz, conférence sur invitation, D. Co-
lombani, communication)

e European Society of Polymer Spectroscopy Meeting, Valladolid, Espagne, 20-22.7.94 (B. Lotz,
conférence)
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Gordon Conference ”Polymer Physics”, Newport, RI, USA, aoit 1994 (J. Bastide, conférence sur
invitation)

International Symposium on Polymer Spectroscopy, Washington, USA, 21-26.8.1994 (Y. Holl,
conférence sur invitation)

International Conference on Molecular Electrooptics, Bielefeld, 5-9.9.1994 (G. Weill, conférence)
(communication)

Workshop Reactions in Microemulsions, Stockholm, Suéde, 7.9.1994 (F. Candau, conférence sur
invitation)

8th International Symposium on Electrets, 7-9.9.1994 (E. Marchal, communication)

Eurocoat 94, Sitges-Barcelone, Espagne, 27-30.9.1994 (D. Juhué, J. Lang, communication)
Molecular mobility and order in Plymer systems, St. Petersburg, CEI , 3-6.10.1994 (G. Weill,
conférence)

5th European Polymer Federation Symposium on Polymeric Materials, Bale, Suisse, 9-12.10.1994
(R. Muller, conférence sur invitation, J. Frangois, conférence sur invitation, J. Marchal, conférence
sur invitation)

European School in Colloid Science, Strasbourg, France, 10-14.10.1994 (R. Zana, conférence sur
invitation)
4th International Conference on Molecule-Based Magnets, Salt Lake City, USA, 16-21.10.1994 (Ph.

Turek, communication)

5th Symposium on Surface and Colloid Science, Lund, Suéde, 18-19.10.1994 (F. Candau, conférence
sur invitation)

International Conference on Polymer Processing, Torun, Pologne, 27-28.10.94, (T. Sterzynski, com-
munication)

3rd North American Research Conference on Organic Catings Science and Technology, Hilton Head,
USA, 14-17.11.1994 (Y. Holl, conférence sur invitation)

5th SPSJ International Polymer Conference, Osaka, Japon, 28.11-2.12.94 (B. Lotz, J.C. Wittmann,
conférence sur invitation)

Regio Macro V ”Polymer Systems: Supramoleculer Order and Function”, Strasbourg, France,
décembre 1994 (G. Maret, conférence sur invitation, R. Zana, communication)

1995

Potsdamer Workshop ” Funktionalisierte diinne organische Schichten und Grenzflichen”, Potsdam,
Allemagne, 1995 (G. Decher, conférence sur invitation)

European Research Conference on ”Polymers at Interfaces: Structure and Dynamics”, Giens,
France, 1995 (G. Decher, conférence sur invitation)

4th Croatian Symposium on Chemistry and Technology of Macromolecules, Zagreb, 1995 Z. Gallot,
communication)

209th ACS National Meeting, Anaheim, 1995 (Z. Gallot, communication)
Gordon Conference, Ventura, Ca, USA, 4-8.1.1995 (G. Weill conférence sur invitation)
Workshop ”New Trends in Colloid Sciences”, Milan, Italie, 13.3.1995 (R. Zana, communication)

APS 1995 March Meeting, San Jose, USA, 20-23.3.95 (A.J. Lovinger, B. Lotz, J.C. Wittmann,
conférence sur invitation, P. Petit, communication, C. Marques, conférence sur invitation)

PPS-11 11th Annual Meeting of the Polymer Processing Society, Séoul, Corée, 27-30.3.1995 (R.
Muller, communication)
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o International Workshop ”Waves and Heterogenous Media, Les Houches, France, mars 1995 (G.
Maret, conférence sur invitation)

e 209th ACS National Meeting, Anaheim, USA, 2-7.4.95 (J.C. Wittmann, B. Lotz, conférence)

e Bayreuth Polymer & Materials Research Symposium 1995 (BPS’95), Bayreuth, Allemagne, 24-
26.4.95 (J.C. Wittman, conférence sur invitation)

e Mediterranean Chem, International Conference on Chemistry and the Mediterranean Sea, Tarente,
Italie, 23-27.5.95 (E. Pefferkorn, conférence sur invitation)

e ACS 27th Central Regional Meeting, Akron, USA, 31.5-2.6.1995 (F. Candau, conférence sur invi-
tation)

e APME’95 Conference on Advance Polymers, New York, USA, juin 1995 (D. Colombani, commu-
nication)

o International Conference on mechanical behaviour of materials, The Hague, Pays Bas, juin 1995
(R. Schirrer, communication)

e Polymers at Interfaces, Structure and Dynamics, Giens, France, juin 1995 (C. Marques, conférence
sur invitation)

o Polymers for Advanced Technologies PAT’95, Pise, Italie, 11-15.6.95 (T. Sterzynski, communica-
tion)

e 17th Annual International Conference on Advances in the Stabilization and Degradation of Poly-
mers, Lucerne, Suisse, 12-14.6.1995, (J. Marchal, communication)

e 145th. WE-Heraeus Seminar ”Polymer, Membranes, Soft Matter”, Physikzentrum Bad Honnef,
Allemagne, 12-14.6.1995 (J. Bastide, conférence sur invitation)

o Advanced Polymers via Macromolecular Engineering, New York, USA, 24-29.6.95 (P. Lutz,
conférence + communication)

e Meeting on Associating Polymers, Loen, Norvége, 26-30.6.1995 (F. Candau, conférence sur invita-
tion)
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Photo AFM des chaines de poly(tétrafluoroéthyléne) orientées par friction sur une lame de verre. Distance infer-
chaines : 0,56 nm. (photo Sabine Graff).
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