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Introduction générale

uand la physico-chimie des polymeres ceuvre a 1'élaboration de matériaux
toujours plus novateurs... Ce travail de these, constamment a la frontiere entre la chimie et la
physico-chimie des polymeres, vise a 1'élaboration de surfaces hiérarchiquement structurées
par l'intermédiaire de copolymeres diblocs et a 1'étude de leurs propriétés. Le premier
niveau de structuration est apporté par le réseau hexagonal de pores micrométriques
constituant les films nid d’abeille. Ces films, élaborés par une technique d’évaporation de
solvant nommée Figure de Souffle (trad. Breath Figure), sont appelés films nid d’abeille, par
analogie a la structure alvéolaire formée par les abeilles. Le second niveau de structuration
résulte de la séparation de phase des copolymeres diblocs a 1’échelle nano, synthétisés dans

ce travail par polymérisation radicalaire controlée.

Ces travaux de these s’articulent donc autour de I'élaboration de films poreux structurés en
nid d’abeille. Le chapitre A est réservé a un état de I’art sur la maniére dont ces films peuvent
étre élaborés et les parametres expérimentaux qui influencent cette structuration. Nous
avons également choisi de détailler dans ce chapitre A les avancées récentes concernant les
différentes propriétés de mouillabilité, les films nid d’abeille hybrides, les films structurés de

maniére hiérarchique ainsi que la localisation spécifique de fonctions chimiques sur les films.

Le chapitre B, qui a constitué la phase exploratoire du projet, traite de 1'élaboration de ces
surfaces structurées de maniére hiérarchique par utilisation de copolymeéres diblocs de
polystyrene associé a une phase polyacrylate présentant des températures de transition
vitreuse différentes selon le groupement latéral. Pour cela, la polymérisation radicalaire
contrdlée par les nitroxydes (NMP) sera utilisée. La structure a I’échelle du micrometre des
films nid d’abeille sera systématiquement caractérisée par microscopie optique alors que la
structuration a 1’échelle du nanometre sera analysée par microscopie a force atomique et par
des techniques de diffusion de rayonnement aux petits angles. De plus, un des systémes

présentant une phase élastomere de poly(acrylate de n-butyle) sera utilisé pour 1'étude de

propriétés d’adhésions.

Les techniques de polymérisation radicalaire controlées, permettent la synthese de polymere

avec des fonctionnalités variées. Dans le chapitre C, les films nid d’abeille doublement
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structurés seront élaborés a partir de copolymeres diblocs sensibles ou potentiellement
sensibles au pH. Deux approches différentes seront utilisées pour la synthese des
copolymeres diblocs a savoir la NMP et une technique de polymérisation a température
ambiante basée sur l'utilisation de cuivre natif. Evidemment, les propriétés de mouillabilité

des films poreux seront étudiées en fonction du pH comme stimulus extérieur.

L’émergence de la synthese de glycopolymeres présentant des propriétés biomédicales,
combinée a une caractéristique intéressante du procédé de formation des films nid d’abeille
en atmosphere humide qui permet la localisation spontanée et spécifiques de fonctions
polaires a la surface des pores, nous ont conduit a 1'élaboration de films nid d’abeille a base
de glycopolymeéres amphiphiles. Nous montrerons la sélectivité de ces surfaces structurées
présentant une phase glycosidique en surface, vis-a-vis de la détection de protéines. Le
chapitre D relate la synthése de copolymeres amphiphiles contenant une phase
glycopolymere par polymérisation controlée par transfert réversible
d’addition/fragmentation (RAFT). Des copolyméres de microstructure variables seront

synthétisés afin d’évaluer I'influence de cette derniere sur 1’élaboration de film nid d’abeille.

La synthese des monomeres, des polymeres correspondants, leurs caractérisations, la
formation des films polymere et I'étude des propriétés nécessite bien entendu I"utilisation de
nombreux protocoles et matériels. Le chapitre E rassemblent la description de tous ces détails

techniques.

Une conclusion générale, fruit de ce travail de these, sera dressée a la fin de ce manuscrit.
Elle permettra de faire le bilan des succeés, des difficultés de ces recherches mais également

de proposer des perspectives issues de trois ans de recherche.
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- Chapitre A - Etude bibliographique

A-L. Introduction

En perpétuel essor, la recherche sur les surfaces fonctionnelles a toujours suscité un
intérét fort de la part des scientifiques du monde entier. La chimie des polymeéres est capable
de nos jours de fournir une multitude de macromolécules avec des fonctionnalités
particulieres permettant ainsi d’envisager l'élaboration de surfaces avec des propriétés
spécifiques. Les films polymeéres poreux présentant une organisation en un réseau hexagonal
des pores ouvrent de nouvelles perspectives quant a 1'élaboration de surfaces structurées.
L’augmentation de la surface spécifique, l'organisation a longue distance en réseau
hexagonal et la possibilit¢ de fonctionnalisation des pores permet d’envisager des
applications dans la photonique, 1'optoélectronique, 1'industrie du revétement ou encore de

les utiliser comme biocapteur, ou comme surfaces pour la culture de cellules.

A la suite de cette breve introduction, le chapitre A est découpé en deux parties. Dans un
premier temps, nous aborderons les différentes techniques connues a ce jour permettant
'élaboration de films polymeres poreux structurés, tout en précisant les avantages et
inconvénients de chacune. Nous apporterons une attention particuliere sur une technique, le
procédé de figure de souffle (trad. Breath Figure), qui permet I'élaboration des films poreux
structurés en une étape et ce de maniere plus accessible par comparaison a d’autres
techniques. La seconde partie sera dédiée a un état de l'art sur 'élaboration de films

polymeres structurés fonctionnels par la méthode de figure de souffle, leur conférant des

propriétés spécifiques qui seront étudiées.
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- Chapitre A - Etude bibliographique
A-II. La fabrication de films microporeux

Depuis la fin des années 1990, les matériaux microporeux (i-e possédant des pores
d’une taille de I'ordre du micrometre) possédant un réseau de pores organisés recoivent un
intérét grandissant a la vue de leurs potentielles applications dans des domaines comme
I'électronique, la photonique ou encore les biotechnologies. Ces films a la topographie
particuliére peuvent étre élaborés principalement par deux approches : Top-down et Bottom-

up, chacune se divisant en plusieurs sous approches comme le montre 1'arborescence de la

Figure 1.
Films microporeux
structurés
1
| | 1
Technologie Technologie
Top-down Bottom-up
,, - Auto Approche Méthode
e . o assemblage par Breath-
lithographie lithographie lithographie i L Figure

Figure 1- Techniques d’élaboration de films microporeux

Dans les parties suivantes, la technologie Top-down sera décrite dans ses grandes lignes
alors que I'approche Bottom-up sera plus largement traitée étant donné qu’elle est a I'origine

des recherches de ces travaux de thése.

A-I1.1 La technologie Top-down

La technologie «Top-down»: (lit. de haut en bas) est une technique dite
descendante. Elle se caractérise par des processus qui, a partir d'une matiere initialement
présente, visent a transformer cette derniére par étapes (gravures...). Un sculpteur utilise
une technique top-down. Nous pouvons distinguer trois grands types de technologies
permettant I'élaboration de films présentant une porosité en surface par cette technique.

La photolithographie, tres utilisée dans l'industrie des semi-conducteurs, nécessite plusieurs

étapes. Tout d’abord, une résine photosensible est appliquée sous forme d’un film fin sur le
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- Chapitre A - Etude bibliographique

substrat a modifier. Un masque, formé de parties opaques et transparentes, est ensuite placé
sur la photo résine et permet apres action d’une radiation lumineuse de sculpter un motif
spécifique. !

La soft lithographie est un concept basé sur 1'utilisation de moules. Un substrat comportant le
motif souhaité est tout d’abord élaboré par photolithographie. Il est par la suite moulé, en
utilisant un matériau élastomere (d’ot1 le terme soft), généralement du polydiméthylsiloxane
(PDMS). Apres destruction ou séparation du motif initial, le moule de PDMS est ensuite
utilisé pour fabriquer des surfaces structurées avec le matériau voulu. 2> La lithographie par
faisceau d’électron (ou e-beam lithographie), utilise comme son nom l'indique un faisceau
d’électron pour graver la surface désirée couverte d'un film appelé «resist». Cette
technique se rapproche de la photolithographie de part sa mise en ceuvre. Cependant,
l'avantage de cette technique est qu'elle permet de repousser les limites de la diffraction de la
lumiére et de dessiner des motifs avec une résolution pouvant aller jusqu'au nanometre. Bien
sur, toutes ces techniques qui permettent 1'élaboration de surface structurée avec une grande
reproductibilité ont un cott d’élaboration non négligeable de par la multitude d’étapes

nécessaires pour la fabrication du matériau désiré.

A-11.2 La technologie Bottom-up

La technologie « Bottom-up » (lit. de bas en haut) constitue une alternative aux
techniques décrites précédemment. La simplicité des systemes et des procédés d’élaboration
explique l'intérét grandissant pour cette technique qui permet d’élaborer facilement des
films polymeres structurés dans les trois dimensions de 1'espace. Le concept de base de cette
méthode, consiste en l'utilisation de particules sphériques solides (colloides) ou liquides
autour desquelles un précurseur solide est généré. Cette matrice solide constituera
I'empreinte de ces particules et donnera naissance a la structure souhaitée apres extraction
de ces dernieres. Il existe trois déclinaisons pour cette technique, a savoir : I'auto assemblage
de colloides, 'approche par émulsion et la technique de figure de souffle (trad. Breath
Figure). Considérant ses nombreux avantages en termes de mise en ceuvre, cette approche
Bottom-up a été utilisée au cours de ce travail de thése et chaque déclinaison fera 1’objet
d’une description plus approfondie dans les paragraphes suivants. Il faut cependant garder
en téte que les technologies de type Top Down permettent une précision et un contréle en
termes de taille et d’arrangement des pores qui est encore difficile a atteindre pour les

méthodes Bottom up.
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- Chapitre A - Etude bibliographique

Cette technique repose sur la propriété d’auto assemblage de particules colloidales
(I'échelle caractéristique de ces composants colloidaux s'étale du nanometre au micrometre)
en cristaux colloidaux dans certaines conditions. Ces particules mono disperses peuvent étre
de nature organique (latex de polystyrene (PS) ¢, poly(méthacrylate de méthyle) (PMAM) 10-

1) ou inorganique (silice 1215) et la matrice sera respectivement inorganique ou organique.

Colloidal crystal template

. N Filling of the imerstices
with a soldifying
matnx or with
nanopartickes

m .
Avid, o,
ok by
.

Structured porous replica

Figure 2- Schéma général de fabrication des films poreux par auto assemblage de colloides 16.

L’auto assemblage peut étre obtenu par sédimentation, filtration, centrifugation, dépo6t en 2D
ou 3D. Une fois le cristal colloidal (réseau ordonné de particules) obtenu, les cavités de ce
dernier sont remplies par une matrice organique (PDMS ¢, PMAM 1114, polyuréthane ’...) ou
inorganique (oxides de métaux 8, silice °...) (Figure 2). Apres solidification de la matrice, les
particules originelles sont éliminées par dissolution chimique 7 1215 (traitement solvant) ou
par décomposition thermique 811 (calcination) conduisant a un matériau dont les pores
forment un réseau hexagonal. L’avantage majeur de cette technique est la modulation aisée
de la taille des pores. En effet, par simple ajustement de la taille des particules de base, la
dimension des pores peut étre précisément contrélée. Des matériaux poreux de toute nature
peuvent étre obtenus (métaux, polymeres...). Néanmoins cette technique présente deux
inconvénients qui sont 1'étape d’organisation des briques élémentaires (qui servent de

gabarit « template » en anglais) et 1'étape additionnelle consistant a les éliminer.
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- Chapitre A - Etude bibliographique

Dans une approche par émulsion, une émulsion d’huile dans 'eau stabilisée par un
surfactant est dans un premier temps réalisée, conduisant a la formation de gouttelettes
d’huile polydisperses. Par agitation ou fractionnement, une dispersion de gouttelettes
d’huile monodisperses dans ’eau est obtenue. Dans un second temps, cette émulsion mono
disperse est mélangée avec un liquide précurseur de matériaux organiques ou inorganiques
pouvant réticuler par procédé sol-gel ou par polymérisation. 719 Par augmentation de la
concentration volumique en huile dans le mélange, les gouttelettes s’auto-assemblent en un
réseau hexagonal. Une fois que la gélification est terminée, le réseau de gouttelettes est piégé
par la matrice. Apres dissolution de I'huile dans un solvant adapté (généralement alcool), le
matériau poreux est alors obtenu. Plus récemment, des structures poreuses ont été élaborées
a partir d’émulsion inverse (gouttelettes d’eau dans une phase organique) stabilisées par des
copolymeres diblocs poly(oxyde d’éthylene)-b-poly(méthacrylate de méthyle) (PEO-b-
PMAM) ou poly(oxyde d’éthylene)-b-poly(isocyanate de n-butyle acrylate) PEO-b-PBIC. 20-21
Dans ce cas le réseau hexagonal de gouttelettes d’eau est formé par concentration de la
solution obtenue, c’est-a-dire par évaporation du solvant organique apres dépot de la
solution sur un substrat (Figure 3). L’avantage de cette méthode par émulsion inverse réside
dans le fait que les gouttelettes d’eau sont facilement enlevées par évaporation. En
comparaison avec I'émulsion directe, ceci permet de supprimer I'étape de dissolution a l'aide

d"un co-solvant de type alcool.

. S

iJ —— _-.-
¥ & evapontion of I *} ‘} evaporalion of
organic solvents Y y ]  ofganic solverts
FEQ core-PRIC corona [sorder-order transition
micelles formation o |.-\.'.||'»|_'|'|.|I|||:|_'
- .
B o
— ‘} (I:\-.-" — GI/;LD
i "
L2 evaporalion of
¥ woder ‘ _wh""“r_.-\
Deformation of FRIC corona Hexagonal micropore patlerning

Figure 3- Principe du procédé par émulsion inverse 2!

Si les procédés par émulsion ou émulsion inverse présentent aussi l'avantage d'une
modulation simple de la taille des pores en jouant sur les fractions inhérentes a 1"émulsion,
I'inconvénient majeur de I’'émulsion est I'étape de fractionnement nécessaire a I’obtention de

gouttelettes monodisperses. L'inconvénient des émulsions liquides est que la taille ainsi que
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- Chapitre A - Etude bibliographique

la stabilité des gouttes peut évoluer en fonction des conditions physico-chimiques utilisées

lors de la formation des films.

Depuis la premiere élaboration de film polymere microporeux obtenu par la technique
Breath Figure (BF) en 1994 par Widawski et al., 'intérét pour cette technique n’a cessé de
grandir. 22 Les quatre revues (deux en 2006 2-2¢ et deux autres en 2012 2526) publiées sur
I'élaboration de films polymeres poreux structurés fonctionnels et leurs potentielles
applications témoignent de cet intérét. Les principales raisons sont sa simplicité de mise en
ceuvre et son adaptabilité a de multiples systemes qui en font une technique robuste et peu
onéreuse d’élaboration de surface structurée et plus particulierement a base polymere. En
effet, elle contourne les techniques trop onéreuses et complexes comme la lithographie et
pallie a certains des inconvénients des techniques bottom-up décrites précédemment
puisque le gabarit est constitué de gouttelettes d’eau formées in situ. Cependant, la qualité de
structuration sur une grande distance et le controle de la taille de porosité en fait encore de
nos jours une méthode versatile. Compte tenu de ces avantages, cette technique a été utilisée
dans ces travaux de thése pour I'élaboration de films poreux fonctionnels. C’est pourquoi

elle sera plus largement décrite dans les paragraphes suivants.

La formation des films poreux par la méthode BF, basée sur 1'évaporation rapide du
solvant d"une solution de polymere en atmospheére humide peut étre décomposée en trois

grandes étapes.

- La formation des Figures de Souffles (Breath Figure)- La combinaison d'un solvant
organique volatile et d'un flux d’air humide projeté au dessus de la solution engendre
I"évaporation rapide du solvant de la solution de polymeére déposée. Cette évaporation,
endothermique d"un point de vue thermodynamique, provoque une chute de la température
de la solution jusqu’a 10°C 24 27 (une température de - 6°C a été reportée dans certains cas 25)
et par conséquent la condensation de gouttelettes d’eau a la surface de la solution : c’est le
procédé Breath Figure (Figure 4-A). 21 Steyer et al. ont décomposé ce phénomene en trois
étapes. 30 A [l'état initial, l'interaction entre les gouttelettes d’eau isolées est faible et le
diametre D des gouttes croit avec le temps selon la loi: D~t1/3. A ce stade, les gouttelettes

d’eau ont une faible dispersité en taille et s’arrangent localement en un réseau hexagonal
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- Chapitre A - Etude bibliographique

grace a des forces capillaires. 32 L’arrangement a longue distance est lui la conséquence de
courants de surface qui forcent les gouttelettes a adopter un arrangement hexagonal
compact. 3 Ces courants de surface proviennent du flux d’air projeté mais majoritairement
de la convection de Bénard-Marangoni. 3¢ En effet, cette convection se met en place dans des
solutions présentant un gradient thermique vertical et donc un gradient de tension de
surface. Ceci est le cas lors d'une évaporation de solvant qui est un phénomene
endothermique : la solution proche de 'interface air/solvant est alors plus froide que celle au
contact solvant/substrat créant un gradient de température. 22 Lorsque toute la surface de la
solution est recouverte de gouttelettes d’eau, ces derniéres sont treés proches et leur
stabilisation est préservée contre la coalescence pendant une courte période. Dans cet
arrangement de gouttelettes d’eau au sein d’un liquide immiscible, la coalescence est
retardée mais ne peut pas étre éliminée (dans le cas de la coalescence, le diametre des pores

évolue en fonction du temps selon la loi D ~ t). 30

N

- Précipitation du polymeére a l'interface solution/eau- Par utilisation d’une solution de
polymeére appropriée, cette coalescence peut étre évitée par stabilisation des gouttelettes
d’eau. En effet, a I'interface solution/ eau, le polymeére précipite pour former une enveloppe

protectrice (Figure 4- B). Le phénomene de coalescence devient alors négligeable.

A Flux d’air humide B C Evaporation solvant
Nucléation gouttelettes d’eau m \\ i i i i i i i ff

Réseau hexagonal des

f gouttelettes (vue de dessus)
/s 8-

Evaporation solvant

&

vuede coté Film polymeére por

Lignetriple

Précipitation du polymére: formation de

I’enveloppe protectrice

Concentration
Figure 4- Schéma général du procédé Breath Figure

- Evaporation totale du solvant et de I'eau- Comme précisé auparavant, le diametre des
gouttelettes croit avec le temps. La fin de croissance peut étre attribuée soit a la couverture
totale de la surface par ces dernieres, mais aussi par la couche de polymere formée qui
devient trop importante pour permettre 1'expansion des gouttes (Figure 4-C). Lors de

I"évaporation, le front de solution diminue de la ligne triple (solvant/air/substrat) vers le

10| Page



- Chapitre A - Etude bibliographique

centre du film liquide. Apres évaporation complete du solvant et de 1'eau constituant les
gouttelettes, un film poreux est obtenu. Du fait de I’arrangement hexagonal des pores, ces
films polymeres sont appelés films nid d’abeille (ou HC pour HoneyComb) par analogie a la
structure des nids alvéolaires formées par les abeilles. Le mécanisme qui a été décrit dans
cette section est le résultat d'une compilation de toutes les interprétations faites sur ce
dernier dans les différentes publications traitant de ce phénomene. Cependant, il demeure
encore de nos jours certaines questions quant a ce mécanisme que les chercheurs tentent
d’élucider. L'exemple le plus évident illustrant les discussions contradictoires concerne les
parametres influencant le nombre de couches de pores ou la qualité du réseau du film en
fonction de la nature du substrat. Evidemment, sa compréhension totale permettrait tres
certainement une évolution considérable de cette technique d’élaboration de film a porosité
controlée. La difficulté dans la compréhension de toutes les conclusions dessinées pour
tenter d’expliquer les mécanismes mis en jeu et les parametres influencant la structure finale
réside dans le fait que les études sont réalisées a partir de conditions expérimentales

différentes (solvant/polymere/substrat).

La méthode BF, combinée a l'utilisation d'une solution de polymere adaptée, permet
d’obtenir des films polymeres poreux dont la taille des pores peut varier d'une centaine de
nanometre jusqu'a quelques microns (typiquement entre 0,5 et 8 um) et présentent un
arrangement hexagonal compact (Figure 4-C). Typiquement, le temps nécessaire a
'obtention de tels films est de 1'ordre de la minute. Il faut donc retenir pour la suite qu’il

s’agit donc d'un procédé rapide.

La méthode BF est a priori simple a mettre en ceuvre pour former des films polymeres
poreux, mais elle est néanmoins sensible aux conditions expérimentales de mise en ceuvre et
au polymere utilisé. En effet, plusieurs parametres peuvent influencer la qualité du réseau de
pores formé a la surface du film. Cette qualité peut étre affectée par la nature du solvant, du
substrat, de 'humidité environnante, de la température, de la concentration de la solution
mais aussi de la nature du polymeére (chimique, architecture...). Autant de parametres qui
peuvent parfois rendre 1'élaboration des films délicates, mais les expériences acquises par les
chercheurs dans ce domaine depuis maintenant plus de quinze ans peuvent nous permettre
de connaitre les tendances conduisant a des films de taille de pores controlée et
d’organisation réguliere sur plusieurs centaines de micron. Dans cette partie, il sera

important de faire la différence entre les parameétres nécessaires a 1'élaboration de film
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poreux de bonne qualité, organisé et ceux qui permettront d’ajuster, comme pour les autres
techniques basées sur un procédé bottom-up, essentiellement trois parameétres géométriques
des films que sont la taille des pores, 1'épaisseur finale du film et le nombre de couches de
pores. Suivant le type d’application désirée, il peut étre en effet important de controler ces
parametres. L'influence de ces derniers a été traitée dans les quatre revues publiées jusqu’a

présent. 225,35 Nous allons donc faire une compilation des conclusions dressées.

- solvant - Dans le but de favoriser la mise en place du phénomene BF, le solvant doit
posséder a la fois une pression de vapeur élevée, un point d’ébullition faible mais également
une immiscibilité a I'eau. Le Tableau 1 rassemble les valeurs des propriétés physiques a
considérer pour les solvants utilisés jusqu’a ce jour pour I'élaboration de film HC (liste non

exhaustive).

Tableau 1- Caractéristiques physiques de solvants utilisés dans le procédé Breath Figure

Chloroforme  Dichloro Disulfide Toluéne  Tetrahydr  Acétate Xylene

(CHCl3) methane de Carbone ofurane d’éthyle
(CHCl,) (CS2) (THF)
Densite 148 132 126 0.86 0.89 0.90 0.86
(g/cm )
Pression de 21.3 46.5 39.7 2.9 21.6 73.0 18.8
vapeur
(KPa)
Solubilité 8.2 20 2.9 05 miscible - -
avec eau
(8/1)
, Point 61 39 46 110 65 77 140
d’ébullition
(c)
_ Tension 33.5 28.3 48.1 36.1 26.4 ; ;
interfaciale
avec 'eau @
25°C
(mN/m)

Le chloroforme, le dichlorométhane et le disulfure de carbone sont potentiellement les
meilleurs candidats. En effet, ils possedent a la fois une faible miscibilité a I’eau, une pression
de vapeur élevée et un point d’ébullition relativement bas. Cependant des structures HC ont
également été observées a partir de solutions de tetrahydrofurane pourtant soluble a I'eau 3¢-
3 et de benzene 4 (densité inférieure a 1'unité) ainsi que pour le xyléne et le toluéne (haut

point d’ébullition). Tous ces parameétres physiques influencent directement la premiere
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phase du procédé décrite auparavant, a savoir la formation des Breath Figures. La vitesse
d’évaporation du solvant (gouvernée par le point d’ébullition, la pression de vapeur, la
quantité de solution déposée et la vitesse du flux d’air humide) impacte le phénomene de
condensation des gouttelettes d’eau a la surface de la solution. En effet, une évaporation trop
rapide ne permet pas une nucléation et une croissance suffisante des gouttelettes, ce qui
altere la qualité du film. Billon et al. ont aussi montré qu'une évaporation lente, gérée par le
volume de solution déposée, permettrait la formation d’une deuxiéme couche de gouttelettes
d’eau dans la solution aprés immersion totale de la premiere. 41 Un film poreux multicouches
a ainsi pu étre élaboré, mais la vitesse d’évaporation n’est pas la cause unique de formation
de multicouches. Le solvant ainsi que la tension interfaciale eau/solvant en sont d’autres. 22
4244 L a densité du solvant ne semble pas influencer la formation de mono- ou multicouches.
En effet, la présence de multicouches a été observée pour des densités inférieures 45 ou
supérieures 22 4244 3 celle de I'eau. Dans une étude trés récente, Ferrari et al. ont essayé de
déterminer les caractéristiques importantes inhérentes au solvant, pouvant gouverner la
qualité des films. 46 Si la densité du solvant, comme discuté précédemment, ne semble pas
avoir de role prépondérant, la miscibilité a 'eau ou encore la tension interfaciale entre I'eau
et le solvant semblent jouer un role plus important. En effet, une faible miscibilité a 1’eau
favorise la formation des films HC, confirmant que le CS; est un bon candidat. Ils ont
également montré qu'une tension interfaciale eau/solvant élevée permet la formation de
film poreux, faisant de ce fait du CS;, du CHCl3, du CH2Cl: et du toluene, les meilleurs
candidats. Bien entendu, il est important de garder a l'esprit que le solvant n’est pas seul
responsable de la qualité d’un film et que des parametres dit « croisés » comme le couple
polymere/solvant sont importants. C'est pourquoi il est difficile de donner une véritable
explication, voire tendance, sur I'influence du solvant. Cependant, nous avons essayé dans ce
paragraphe de rassembler les caractéristiques du solvant qui pouvaient favoriser la

formation des films HC.

- nature du polymere - L’effet de I'architecture et de la microstructure du polymére sur la
formation des films a été largement traité dans les quatre revues. 220 En 2006, Stenzel et al.
ont étudié l'influence de la masse molaire de polymeres en étoile ou en peigne, du nombre
de branches ou encore leur longueur, sur I'élaboration des films. 2 La conclusion de ces
travaux fut que s’il n'y a pas réellement de pré-requis au niveau de l'architecture du
polymere, les structures complexes tolerent plus de variables dans les conditions

expérimentales de formation du film. Des poly(D,L lactide) ou des polystyrene en étoiles ou
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hyperbranchés ont permis 1'élaboration de film HC alors que des polymeéres hydrophobes
linéaires ont montré le contraire avec des conditions similaires. 22 4749 Des films HC ont été
obtenus a partir de polystyrene linéaire de forte masse molaire (M, > 100 000 g/mol),
contenant % ou pas 5! un groupement polaire terminal. Plus récemment, Billon et al. ont
utilisé avec succes des ionomeres a base polystyrene (PS-COO-Na* et PS-NH;*Cl) de faible
masse molaire (M, ~20 000 g/mol). 4 52 ['auto-assemblage dans le CS; en micelles inverses
(parties hydrophiles au coeur des micelles) des chaines de polymere semble étre a I'origine de
la qualit¢é du réseau obtenu en favorisant la précipitation rapide du polymere et la
stabilisation de l'interface eau/CS,. Nous avons aussi montré au laboratoire que des PS de
masse molaire 10-20 000 g/mol synthétisés par ATRP (et donc sans fonction polaire) ne
permettaient pas la formation de films HC. Francois et al. avaient également mis en avant
I'avantage d’un auto-assemblage en solution d"un copolymere diblocs polystyrene-b-poly(p-
phénylene) par utilisation d’un solvant sélectif. 4 Néanmoins, il a été montré par les résultats
du chapitre B que des copolymeres diblocs coil-coil parfaitement solubles dans le solvant
mais présentant une ségrégation de phase des blocs ont formé des films HC avec succeés. % Si
la formation de micelles inverses a partir de polymere hydrophobes favorise la formation des
films, les copolymeres amphiphiles, présentant également un auto-assemblage en solution,
révelent en revanche la formation non contrdlée d'une seconde porosité de taille plus faible.
54-55

L’amélioration des propriétés et de la stabilité des films nid d’abeille est un point important.
Compte tenu de ceci, plusieurs groupes ont travaillé sur la réticulation des polymeres au sein
méme des films par différents processus chimiques. 4 5660 La synthese dun poly(p-
phenylene éthylene) (PPE) substitué par un groupement azide a permis la réticulation d'un
film HC apres chauffage a 300°C. 57 Long et al. ont élaboré des films réticulés a partir de
poly(D,L-lactide) en étoile a quatre branches dont l'extrémité a été modifiée avec le
méthacrylate de 2-isocyanatoéthyle. 48 Aprés l’ajout d'un photo amorceur dans la solution de
polymere et un traitement par irradiation UV, le film poreux réticulé est obtenu.
L’irradiation UV a aussi été utilisée pour la réticulation de film HC a base d’étoile de
polystyrene-b-poly(butadiene).> Karthaus et al. ont élaboré des films nid d’abeille
thermiquement stables et résistants aux solvants par immersion d’'un film HC a base de
poly(styréne-co-anhydride maléique) dans une solution d’éthanol contenant un catalyseur de
réticulation, la a, ® alkyldiamine. 5 Une procédure similaire a été utilisée par Stenzel et al.
pour former des films nid d’abeille réticulés et permettre par la suite le greffage d'un agent

RAFT pour amorcer une polymérisation a la surface des pores.  Un article récent relate la
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synthése d’un copolymeére méthacrylique branché contenant un co-monomeére a base
alkoxysilane pour favoriser la réticulation au sein du film via un procédé sol-gel. ¢ Le film
HC résultant a montré une résistance au solvant organique comme le chloroforme et a la
température jusqu'a 85°C. Li et al. ont utilisé un procédé particulier de vulcanisation pour
améliorer la stabilité thermique de film HC composé d’un copolymere triblocs polystyrene-b-
polybutadiene-b-polystyrene avec des groupements hydroxyles. ¢-62 Bien entendu des
méthodes plus simples d’élaboration de films thermiquement stables consistent en la simple
utilisation de polymeres précurseurs thermiquement stables comme le poly(phényléene
vinylene) hyperbranché ou encore le poly(étheréthercétone) (T = 230°C).

Qiao et al. ont étudié a la fois I'influence de I'architecture et de la température de transition
vitreuse T sur la formation des films HC obtenus par I'intermédiaire de polymeres en étoile
réticulés et des équivalents linéaires : PDMS T, = -123°C, poly(acrylate d’éthyle) PAE T, = -
30°C, poly(acrylate de méthyle) PAM T, = 2°C, poly(méthacrylate de méthyle) PMAM T, =
100°C et poly(acrylate de tertio-butyle) PAtBu T, = 48°C). © Les résultats de cette étude
montrent que tous les polymeres en étoiles « chimiques » sont capables de former des
structures HC alors que leurs homologues linéaires de basse Ty (PDMS, PAE, PAM) ne
permettent pas la formation de films poreux. Billon et al. ont également observé la disparition
complete du réseau de pores initialement formé pour des films nid d’abeille fait a partir
d’homopolymeére de poly(acrylate de n-butyle). Ceci ayant été attribué au fluage du
polymere. 52 L'utilisation de polymeres branchés de diverses natures montre ici encore
’adaptabilité de ce procédé d’élaboration de film poreux.

Concernant les caractéristiques géométriques des films, la nature du polymeére ne peut
influencer la taille des pores. Néanmoins Stenzel et al. ont montré qu'une augmentation de la
masse molaire (a concentration massique constante) fait croitre la taille des pores. 2> En effet,
dans ce cas, I'augmentation de la masse molaire induit la diminution de la concentration
molaire. Ceci a pour effet de retarder la précipitation du polymere autour des gouttelettes
d’eau, permettant a ces dernieres de s’étendre. Cependant, Sauders et al., qui ont formé des
films HC a partir de copolymere diblocs poly(oxyde d’éthylene)-b-poly(méthacrylate de
fluorooctyle) (PEO-b-PMAFO), ont observé un comportement contradictoire. ¢ Différents
polymeéres avec une masse molaire en PEO identique (2 kg/mol) et une masse molaire
variable du bloc de PMAFO (M, = 10, 25, 70, 140 kg/mol) ont été synthétisés. Dans ce cas, les
polymeres a faible M,, engendrent la formation de films ayant des pores plus gros que ceux

obtenus avec les M, les plus élevées.
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Nous venons par conséquent de voir que le procédé BF pour l'élaboration de film nid
d’abeille est compatible avec des polymeres de nature et d’architecture tres variées. Ceci
permet d’envisager la fabrication de films avec des fonctionnalités et des propriétés tout
aussi variées qui seront développées dans une prochaine partie de ce chapitre.

- couple polymere/solvant - Dans les deux paragraphes précédents, nous avons pu voir que
les natures a la fois du solvant et du polymere peuvent avoir séparément une influence sur la
qualité du film. Toutefois, il est désormais bien établi que des parametres que 1'on peut
appeler croisés, c'est-a-dire qui font intervenir simultanément les deux, jouent un role
prépondérant dans la qualité des films nid d’abeille. Ces parametres sont la tension
interfaciale solution de polymere/eau et I'affinité thermodynamique entre le polymere et le
solvant. L’étude la plus marquante sur l'effet de la tension interfaciale a été menée par
Fukuhira et al. en 2009. ¢ Des films HC ont été élaborés a partir de polylactide (PLA) et en
incorporant a la solution divers surfactants phospholipidiques ayant des balances

hydrophile/lipophile (trad. Hydrophile/ Lypophile balance, HLB) variables.

Concentration of phospholipid [mg/mL]

0 20 40 60 80 100 120
- 25 T L N A W i Ll
E
2 L
£ 20
g 15 | =

L

F 10 f
% 5 | X
- 0 i i 1 i L

0 20 40 60 B8O 100 120

Concentration of the polymer solution [mg/mL]

: Fig. 3 Interfacial tension of phospholipids at the polyvmer solution-
water interface as a function of total polymer concentration, ll: DOPE,
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Figure 5- Images MET des films nid d’abeille obtenus en utilisant différent tensioactif (gauche), Evolution de la

tension interfaciale en fonction de la concentration pour les différents surfactants (droite) 65

Pour chaque solution PLA/phospholipide/solvant, la tension interfaciale a été mesurée a
différentes concentrations pour simuler I"évaporation du solvant (Figure 5). Ainsi, ils ont pu
montrer que la dioleoylphosphatidylethanolamine (DOPE), qui possede la HLB la plus
faible, permet I'obtention d’une tension interfaciale plus élevée qu’avec les autres surfactants
tout au long du processus d’évaporation. Comme le montre l'image de microscopie

électronique a transmission (MET) correspondante, le film nid d’abeille obtenu possede un
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réseau poreux parfait. Il parait important que le systeme soit le plus hydrophobe possible
(HLB faible). Saunders et al. ont également étudié 'impact de la tension interfaciale entre la
solution de polymere et le solvant pour arriver a une conclusion similaire que
précédemment, a savoir qu'une tension élevée favorise 1'organisation du réseau poreux. 64
Harkins et al. ont montré 'impact de cette tension interfaciale sur la forme des gouttelettes
d’eau par expression du coefficient d’expansion de ces derniéres : S = yp - (yw *+ Yw/p) avec yp
la tension de surface de la solution de polymere, yw celle de l'eau et yw,r la tension
interfaciale entre la solution de polymere et l'eau.®® Cette relation implique qu’une
augmentation de y.,p fait diminuer le coefficient d’expansion. Dans ce cas la forme des
gouttelettes reste bien sphérique. Si la tension interfaciale semble avoir une importance sur la
qualité du réseau poreux des films HC, Bolognesi et al. ont montré qu’elle gouvernait
également la formation de mono ou multicouches de pores par l'intermédiaire d'un
parametre zo = (yw - Yw/p)/ Yr. % Ils ont ainsi montré que pour des valeurs de zo comprises
entre -1 et +1, les gouttelettes flottent a I'interface air/solution impliquant une monocouche
de pores. Pour des valeurs de zy supérieures a l'unité, les gouttelettes plongent dans la
solution, pouvant conduire ainsi a des multicouches de pores. Connaissant la valeur des
parametres, une valeur zo de 0.8 a été déterminée dans le cas du CS; indiquant la formation
de monocouche. Cependant, lors de I'évaporation du solvant, la concentration de la solution
augmente, faisant diminuer yw,r et indiquant que les gouttelettes pénétrent continuellement
dans la solution. Ce modele proposé par Bolognesi et al. ne permet donc pas de prédire
constamment les tendances observées expérimentalement. Tian et al. ont suggéré que la
formation de film polymere poreux dépendait de l’affinité thermodynamique entre le
polymeére et le solvant. ¢ IIs ont étudié le comportement du poly(oxyde de phenylene) dans
différents solvants et ont conclu que la fine couche de polymere solide, protégeant les
gouttelettes d’eau contre la coalescence, ne se forme que si le solvant est un bon solvant de ce
dernier. Dans le cas contraire, la migration des chaines de polymere a l'interface
solution/eau est rendue difficile donnant lieu a la coalescence des gouttelettes et a un

arrangement faible de ces dernieres.

- concentration - Une remarque trés pertinente a été faite dans la revue de Hernandez-
Guerrero et al. en 2012. 2> En effet, la grande majorité des études mentionnent des
concentrations massiques et non molaires, rendant les comparaisons difficiles étant donné
que les masses molaires des polymeres different d'une étude a une autre. Cependant, il est

désormais bien connu que la concentration peut influencer : la qualité du réseau poreux du
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film 56 68, ]a formation de mono ou multicouches ¢ ainsi que la taille des pores 38 49 56, 70-72,
Bien sur, pour chaque systéme polymere/solvant, il existe une concentration optimale a
trouver pour obtenir un arrangement hexagonal des pores. 5 ¢ La tendance générale tend a
montrer que le diametre des pores (DP), augmente suivant la relation DP = k/C avec k une
constante qui dépend du type de polymere utilisé et C la concentration en polymere dans la
solution. Cette relation indique qu’'une augmentation de la concentration entraine une
diminution de la taille des pores. Ceci s’explique par le fait qu'a des concentrations élevées,
la viscosité est élevée, entrainant une croissance lente des gouttelettes d’eau et une
précipitation plus précoce du polymere a linterface solution/eau. 3% 49 5 7072 [a
concentration en polymere affecte également la formation de mono ou multicouches de
pores. Par exemple, Cheng et al. ont pu observer, pour un copolymere diblocs poly(oxyde
d’éthylene)-b-poly(diméthylacrylamide), la formation d’'une monocouche pour une
concentration de 0.5 mg/mL dans le chloroforme, alors qu'une multicouche a été obtenue

pour une concentration plus élevée de 2 mg/mlL. 73

- humidité - Evidemment, I'humidité (apportée par le flux d’air humide et des conditions
statiques) constitue un parametre important lors de la formation des films nid d’abeille.
Contrairement a ce qu’il est souvent rapporté, des films HC peuvent étre obtenus avec une
humidité inférieure a 50%. *5% 74 Maruyama et al. ont reporté une croissance linéaire du
diameétre des pores avec le taux d’humidité. 2 Cependant, une humidité trop importante
provoque une trop grande condensation de gouttelettes d’eau a la surface de la solution,

provoquant ainsi leur coalescence et la perte de I'ordre. 75

- température - La température influence directement plusieurs parametres comme la vitesse
d’évaporation du solvant, la condensation des gouttelettes d’eau a la surface de la solution,
la tension de surface, la viscosité de la solution de polymere ainsi que le comportement du
polymere en solution. Les études menées jusqu’ a ce jour ne reportent pas l'effet de la
température environnante (de l'air) mais plutot l'effet de la température du substrat. Des
techniques spécifiques utilisant des cellules thermostatées ou encore des solutions aqueuses
a température fixée ont permis 1'élaboration de film poreux a partir de polystyréne en étoile
a cinq branches dans le chloroforme, de poly(p-phenylene vinyléne), ou encore de
polythiopheéne. 7677 Cependant, seul Zhao et al. ont pu conclure sur une tendance pour une

solution de poly(lactide-co-glycolique) dans le chloroforme. Ils ont montré que plus la

température du substrat est basse, plus le diametre des pores est important. 78
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- substrat - La contribution de la nature du substrat n’est pas encore bien claire et a fait
I’objet de peu d’études. Dans la plupart des cas, les films HC sont élaborés sur du verre mais
d’autres substrats hydrophiles, silanisés ou fluorés, du mica ou encore des substrats
polymeres (PVC, PE, PET), des grilles non planes, des wafers de silicium et des micropipettes
ont été utilisés. Billon ef al. ont observé une meilleure organisation des pores lorsque la
solution de polymeére de PS-COO-Na* ou de PS-NH;Cl- est déposée sur une feuille de mica
fraichement clivée. 32 Au contraire, une perte de 1'ordre et une augmentation de la dispersité
en taille des pores ont été observées lorsque la méme solution est déposée sur du verre. Dans
cette étude, et pour la premiere fois, un support flexible en PVC a été utilisé. Un arrangement
a longue distance des pores a été obtenu dans ce cas également. La potentielle interaction du
ionomere de polystyrene a extrémité cationique utilisé avec le substrat de mica (chargé
négativement) aurait pu expliquer la qualité du réseau obtenu mais cette explication ne peut
pas s’étendre au cas du PVC. Ferrari et al. ont montré I'importance du substrat (organique ou
inorganique) en préparant des films HC a partir de polystyréne avec une masse molaire de
192 000 g/ mol et en utilisant trois différents solvants (CS;, CHCl;, CH>Clo) pour chaque type
de substrat : verre, verre ayant subit différents traitements (solution piranha pour avoir un
verre plus hydrophile ou silanisation), wafer de silicium, PE, PET, PVC. 4 Les résultats
montrent que sur du verre, seul le CS; est capable de permettre la formation de film HC.
Néanmoins, le CS; ne donne pas de résultats satisfaisants sur le wafer de silicium, sur le
verre traité, le PET et le PE. De plus, seul le CS; permet d’obtenir des films nid d’abeille sur le
PVC. Le chloroforme semble étre le solvant le plus robuste, le moins affecté par un
changement de la nature du substrat. D’un point de vue qualitatif, Ferrari et al. ont proposé
que les substrats avec une énergie de surface élevée favorisent 1'organisation du couple
PS/CHCI; alors que ceux de basse énergie de surface favorisent le couple PS/CS,. Plusieurs
auteurs ont suggéré que la mouillabilité de la solution de polymere sur le substrat jouerait
également un role. Une mouillabilité importante ayant un impact positif sur la périodicité et
I'arrangement des pores. En utilisant des micropipettes en verre, Jiang et al. ont étudié I'effet
de la courbure de la surface sur la formation de film HC a partir de poly(L-lactide).” Les

résultats montrent un désordre et une déformation des pores lorsque la courbure augmente.

En conclusion, nous avons pu voir a travers cette partie que de nombreux parameétres peuvent
influencer la structure du film nid d’abeille, que se soit par la qualité du réseau formé par les pores

mais également sur la géométrie (2D ou 3D) de ce dernier. Cependant, malgré la difficulté de
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compréhension totale du mécanisme de formation de ces films par le procédé Breath Figure associée
aux nombreux parametres influencant la structure, les premieres fabrications industrielles de ce type
de surface ont vu le jour par l'intermédiaire de la société Fujifilm qui a élaboré des films ordonnés de
grande dimension (30*20 cm). [ De plus, le fruit des recherches des différents groupes a travers le
monde permettra certainement de contourner toutes ou certaines des difficultés rencontrées

aujourd hui.

A-lll. L’apport de propriétés spécifiques dans les films
nids d’abeille

Depuis 1994, date de découverte des films en nid d’abeille par Widawski et al.,
différents groupes de chercheurs a travers le monde ne cessent de tirer profit de cette
méthode simple d’élaboration de matériaux poreux pour la fabrication de surfaces aux
propriétés spécifiques. 22 Par fonctionnalisation intrinseque du polymeére ou post-
fonctionnalisation de la surface, ces matériaux sont prometteurs pour de nombreuses
applications. Parmi elles, on peut citer la filtration, les surfaces auto-nettoyantes (super-
hydrophobes) ou a mouillabilité variables, les surfaces biomimétiques, les biocapteurs,
comme structures pour la régénération tissulaire, les modeles pour la soft-lithographie, la
photonique, 1'optoélectronique ou encore dans la conversion photoélectrique et les
revétements. Dans cette partie, nous allons dans un premier temps faire I'état de l'art
concernant la fonctionnalisation des matériaux poreux et discuter des dernieres évolutions
concernant ces matériaux. Ensuite, nous nous intéresserons a 1’élaboration de matériaux
biomimétiques et plus particulierement ceux hiérarchiquement structurés et enfin, nous
décrirons des travaux sur des surfaces aux propriétés spécifiques destinées a des applications

plutdt biomédicales.

A-lIL1 Les diverses manieres d’apporter une propriété

au film nid d’abeille

D’un point de vue trés basique, le type de surface considérée est particulier de par sa
topographie du fait de la présence de pores modifiant la rugosité de la surface. Il est bien
établi que les surfaces a rugosités spécifiques peuvent entrainer des phénomenes d’adhésion

et de mouillabilité tout aussi particuliers. Compte tenu de cela, de nombreuses études ont été

11 Fujifilm Research & Development (No.54-2009)
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conduites sur I'élaboration de surfaces poreuses obtenues a partir du procédé Breath Figure
et présentant une topographie 36 40 8082 et une mouillabilité particuliere: super

hydrophobicité 838, surface a mouillabilité variable 38 87-88,

Cui et al. ont proposé plusieurs études concernant 1'élaboration de membranes a topographie
réversible a partir d'un mélange de deux homopolymeres, le polystyrene (PS) et la poly(2-
vinylpyridine) (P2VP). 36 40,8082 Deux types de topographies ont été obtenues dépendant du
traitement en vapeur de solvant appliqué aux films, ou de I'immersion des films dans un
solvant. Lorsque l'atmosphere est compatible avec la P2VP (eau, diméthyle formamide
(DMF), méthyleéthercétone (MEK)), un réseau hexagonal de plots est obtenu alors qu’a
I'inverse, lorsque I'atmosphere est compatible avec le PS (THF, CS2, Toluéene), un film nid

d’abeille classique est obtenu, ce comportement étant parfaitement réversible. (Figure 6)

Figure 6- Images AFM d’un film nid d’abeille composé d"un mélange PS/P2VP sans traitement (a), aprés

annealing dans I'eau pendant 1h (c) ou 3h (d), apres traitement thermique a 60°C pendant 3h (f). 3¢

L’élaboration de film nid d’abeille a mouillabilité variable par l'intermédiaire de phase
thermosensible a été initialement développée par Stenzel et al.. 87 Pour cela, des chaines de
PNiPAAm ont été greffées par RAFT sur un film HC élaboré a partir d'un copolymere de
poly(styréne-co-acrylate de 2-hydroxyéthyle). Des mesures d’angle de contact ont été
effectuées afin de confirmer la présence des chaines greffées et de démontrer le caractére
hydrophile ou hydrophobe du film suivant la température. Yabu et al. ont proposé la
fabrication de films poreux thermosensibles a partir d'un mélange de polystyrene et du
copolymere de poly(N-dodecylacrylamide-co-N-isopropyl acrylamide). 88 Dans ce cas
également, des mesures d’angle de contact ont été effectuées en fonction de la température.
Si pour les films nid d’abeille le caractere thermosensible est faible, par augmentation de la
rugosité, ce caractére a été exacerbé. Dans ce cas, 'angle de contact varie de 90° pour le film
nid d’abeille a 10°C pour le film a rugosité élevé (T<LCST, polymeére plus hydrophile) et de
150° a 35°C (T>LCST, polymere plus hydrophobe). Cette mouillabilité variable peut aussi

étre apportée par des films comportant une phase sensible au pH. Wang et al. ont élaboré des
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films a partir d’'un copolymere diblocs de poly(styrene)-b-poly(acide acrylique). 3 Dans un
premier temps, les auteurs ont étudié 'influence de la taille des pores sur la mouillabilité.
Lorsque le diametre des pores est de 1,5 pm, la transition entre les états hydrophiles et
hydrophobes est plus rapide que lorsque le diamétre est de 0,4 pm. Ce phénomene a été
attribué au fait que 1'eau peut pénétrer plus facilement par capillarité dans le cas des pores
de plus grande dimension. De plus, les auteurs ont étudié I'influence du pH sur la cinétique
de mouillabilité des films. Les résultats montrent que la transition du caractére hydrophobe a
hydrophile du film est plus rapide pour une solution tampon a pH 10 (10 sec.) que pour une
solution tampon a pH 4 (130 sec.) étant donné l'ionisation accélérée de l'acide acrylique. En
revanche, le film présente un caractere hydrophile apres 100 secondes, quelque soit le pH. En
2005, Yabu et al. ont développé une méthode originale pour produire des films nid d’abeille
superhydrophobes. 8385 En effet, des polymeres fluorés ont été utilisés pour élaborer des
films HC ainsi que des films présentant un réseau de plots (ce type de film sera appréhendé
dans le chapitre C). Ces derniers ont présenté un angle de contact de 170° montrant le

caractere super hydrophobe de ces films.

Compte tenu de la topographie particuliere des films conférée par les pores, il est donc
possible d’exacerber le caractere plus hydrophobe des surfaces poreuses en comparaison
avec une surface plane ou alors de rendre la surface « intelligente », par modification de la

nature chimique du (des) polymere(s) servant a élaborer les films HC.

Une autre méthode de fonctionnalisation des films HC consiste en l'insertion de
nanoparticules menant a des matériaux poreux hybrides. De tels films hybrides, peuvent
étre utilisés comme matériaux a bandes interdites, dispositif d’émission de lumiere ou encore
comme surfaces magnétiques structurées. L'introduction de nanoparticules (NPs) au sein des
films nid d’abeille permet 1'élaboration d’opales inverses avec des propriétés
photoélectriques. Ces derniers peuvent trouver des applications dans des domaines comme
I'optique et la micro électronique. Il ne s’agit pas ici de faire I'inventaire de tous les travaux
effectués jusqu'a présent sur l'élaboration de films HC hybrides mais de présenter les
différents moyens de les obtenir avec pour appuis quelques exemples. Quatre méthodes ont
été décrites, parmi elles: (i) l'auto-assemblage de mélange polymeére/nanoparticules
inorganiques brutes (NPs) 899, (ii) I'utilisation de core@shell inorganique/organique 1% (iii)
la formation in situ de films hybrides a partir de précurseur métalliques 101106 et (iv) la

formation de surface poreuse hybride a partir d'un film HC pré-formé. 9, 104,107-109
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(i) Le travail pionné sur 'insertion de NPs inorganique dans des films HC a été I'ceuvre de

Boker et al. en 2004 avec I'utilisation d’un mélange polymere/NPs. 8

1et 1 sk

e S anindy

Figure 7- Insertion de nanoparticules de CdSe dans les pores du film nid d’abeille par auto-assemblage d"une

solution NPs/polymeére. 8

En effet, une solution de PS avec des NPs de CdSe stabilisées par 1'oxyde de
trioctylphosphine (TOPO) dans le chloroforme a été déposée sur un substrat. Un réseau
hexagonal de pores a ainsi été obtenu avec une localisation des NPs proche de la surface
intérieure des pores (Figure 7). Cette localisation provient de la segrégation des NPs plutot
hydrophiles a I'interface polymere/eau. Depuis, plusieurs études ont mené a 1’élaboration de
films HC hybrides par la méme méthode, avec des natures de NPs différentes et une
localisation variable (au sein des pores comme décrit précédemment ou entre les pores dans
une partie que I'on peut appeler « murs » ou « parois »). Il est intéressant de noter que seule
'étude récente de Ji et al. présente la possibilité de changer la localisation des NPs au sein du
film (non polymere) en modifiant le caractere hydrophile ou lipophile de la nanoparticule de
silice. 97 Les particules hydrophiles viennent a I'interface solution de polymere/eau décorant
ainsi l'intérieur des pores alors qu’a l'inverse, lorsque des particules hydrophobes sont
utilisées, ces derniéres se localisent au sein des murs du film HC. (ii) Récemment, Billon ef al.
ont utilisé des particules core@shell avec une écorce polymere pour la formation de film nid
d’abeille. 10 (iii) Comme nous 1'avons évoqué, une autre méthode d’insertion de NPs consiste
a former ces dernieres in situ lors du processus Breath Figure. Dans ce cas, un mélange de
polymere avec un précurseur métallique de NPs est utilisé. Par exemple, Chen et al. ont
utilisé une solution de poly(méthacrylate de méthyle/acrylate de cadmium)
(PMAM/Cd(AA)2) dans le chloroforme pour la formation de film HC. 106 La taille des pores

a été ajustée par modulation des parameétres classiques du procédé Breath Figure. L’acrylate

23| Page



- Chapitre A - Etude bibliographique

de Cadmium a servi de réticulant (lorsque deux acrylates sont liés a un Cd?*) et la formation
de particules de CdS a été induite par exposition de la solution de chloroforme a une
atmosphere de H»S. Apres évaporation du solvant un film HC fluorescent de PMAM
contenant des NPs de CdS est obtenu. Dans certains travaux, apreés la génération des NPs, le
polymere est enlevé par des traitements comme la pyrolyse, formant ainsi un film nid
d’abeille inorganique. (iv) Une autre méthode permettant 1'élaboration de films hybrides est
basée sur 1'utilisation de films nid d’abeille polymere classique comme surfaces modéeles
pour l'insertion des NPs. Dans ce cas, les NPs inorganiques peuvent étre déposées soit en
plongeant le film dans une solution colloidale, soit en déposant un précurseur d’oxyde
métallique volatile sous pression réduite. Dans les deux cas, le film HC de base doit résister
au solvant contenant les NPs ou aux températures du procédé sous vide. Wan et al. ont par
exemple décrit I'assemblage sélectif de NPs de silice sur un film nid d’abeille. 17 Tout
d’abord, un copolymere a bloc amphiphile polystyrene-b-polyméthacrylate de N,N-
diméthyle aminoéthyle) (PS-b-PDMAEMA) a permis l'élaboration du film nid d’abeille.
Ainsi, et apres quaternization du bloc de PDMAEMA avec l'iodométhane, des NPs de silice
chargées négativement peuvent venir s’assembler sur la surface du nid d’abeille. Les NPs
viennent s’assembler sur toute la surface du film (pores compris) si le mouillage du film par
la solution de NPs est total (régime de Wenzel pour un pH= 5 et inférieur au pKa du
DMAEMA), ou seulement sur I'extréme surface (i-e pores non compris) si le mouillage est

de type Cassie-Baxter pour un pH= 8, supérieur au pKa du DMAEMA.

g silica manoparticle assemble on the external surface

wo=s Poly(aerylic acld) (PAA)

St P Pt 2ods .

block the external surface with PAA assemble in the pores

assemble across all surfaces
Figure 8- Schéma de I'assemblage sélectif de nanoparticules de silice & la surface du film nid d’abeille10”

De plus, lorsque qu'un polymere chargé négativement a pH = 5 comme le poly(acide

acrylique) est absorbé sur la surface externe lors d’un prétraitement du film, il joue alors le
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role de bloquant pour les NPs qui s’assembleront uniquement dans les pores du film HC lors
du mouillage du film par la solution de NPs a pH= 5. Ainsi, les NPs peuvent décorer, le film

entier, la surface externe ou seulement les pores (Figure 8).

Nous venons de voir dans cette section 'apport de propriétés au film nid d’abeille par modification de
la topographie, par modification de la nature chimique mais aussi par insertion de nanoparticules. Des
films a mouillabilité particuliere et hybrides peuvent donc étre élaborés. Ces films hybrides sont
souvent dits « hiérarchiques » car ils comprennent un arrangement hexagonal de pores a l’échelle du
micron combiné a 'assemblage des NPs a I’échelle du nanometre. Nous allons voir dans la prochaine
partie que des structurations hiérarchiques ne contenant pas de nanoparticules peuvent aussi étre
obtenues avec des films nid d’abeille par d’autres méthodes (A-111.2). De plus, nous avons vu que selon
I'état de surface des NPs, la localisation de ces dernieres au sein du film nid d’abeille pouvait différée.
La troisiéme partie de ce chapitre traitera plus en détail de la localisation sélective de fonctions
chimiques (A-111.3). Les études de structures hiérarchiques non hybrides et de structures a fonctions
localisées seront donc plus amplement développées car elles constituent le cceur des travaux de cette

these.

A-l11.2 Les films hiérarchiquement structurés

La nature, un exemple pour ’homme, fait intervenir dans de nombreux exemples de
matériaux une structuration hiérarchique. Nous allons voir a travers trois exemples comment
la nature peut fournir des matériaux adaptatifs a l'environnement, et possédant une
structuration a plusieurs niveaux. La micro et nano structuration de la surface des feuilles de
certaines plantes par exemple confere a ces derniéres des propriétés particulieres. Les feuilles
de lotus (Nelumbo Nucifera) sont connues pour étre superhydrophobes et auto-nettoyantes.
Ce phénomene est le résultat d’une structuration hiérarchique recouverte d’une couche de
cire (mélange de longue chaine hydrocarbonée) (Figure 9). Les cellules de l'épiderme
papillose ou papillee confere une rugosité a I'échelle du micrometre. A cette premiere
structuration vient se superposer des aspérités composées de cire épicuticulaire, créant ainsi
une structuration dite hiérarchique du nano au micrometre. Ainsi, sur ce type de surface,
'eau vient se « poser » au sommet de la structuration sans pouvoir la pénétrer compte tenu
de l'air piégé dans les aspérités. Les gouttelettes d’eau peuvent ainsi rouler sur la feuille,
tout en emportant les contaminants comme les poussiéres, nettoyant ainsi la feuille. Ces
surfaces sont dites auto-nettoyantes et super-hydrophobes (une surface est considérée

comme super-hydrophobe si I’angle de contact est supérieur a 150°. Outre des propriétés de
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mouillabilité particuliéere comme on vient de le voir, la nature fait intervenir une
structuration hiérarchique pour des propriétés d’interférence avec la lumiére donnant lieu a
des phénomeénes de coloration physique. Un des exemples les plus connus de la nature est
l'aile de papillon. Elle est composée d’écailles d'une taille de plusieurs microns, elle méme
possédant une structuration particuliere a une échelle plus petite (Figure 9). La coloration
dans ce cas est a la fois chimique (le rouge et le jaune étant apporté par des pigments) mais
aussi physique (le bleu et le vert sont apportés par la diffraction de la lumiére sur la
structuration hiérarchique). Ce type de coloration physique a été source d’inspiration dans

des domaines comme le textile, les cosmétiques ainsi que les peintures.

o Matter

Ailes de papillon

Figure 9- Les différentes structurations provenant de la nature.

Un autre exemple de fonctionnalité apportée par une structuration hiérarchique est
I'adhésion. Le gecko est un petit 1ézard bien connu pour sa capacité a grimper sur tout type
de surface (méme lisse). Cet animal peut marcher aisément sur un plafond. Cette
particularité provenant d"une structuration complexe de ses doigts composés de lamelles, de
setas et de spatules (Figure 9). Les lamelles (d’une taille de 1 a 2 mm) contiennent des setas
(poils d'une taille de I'ordre de 30 a 130 um). De plus, au bout de chaque seta, cent a mille
spatules d'une taille de 100 a 200 nm complétent la structure hiérarchique. La force
d’adhérence de ces pattes est si forte que ce petit animal peut, par I'intermédiaire d’un seul

doigt, soulever son poids entier.
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Ces trois exemples, parmi tant d’autres (nacre, pétale de roses...), montrent a quel point la
nature peut créer des matériaux possédant une architecture complexe permettant de conférer
a ces derniers des propriétés particulieres comme 1’adhésion, la mouillabilité ou encore des
effets d’interférence avec la lumiere donnant lieu a des phénomenes de coloration. La nature
est alors source continue d’inspiration pour les chercheurs qui tendent a vouloir imiter cette

derniere afin de créer des matériaux dits « bio inspirés ».

Les exemples de films polymeéres hiérarchiquement organisés et faisant intervenir le procédé
Breath Figure, comprennent le réseau de pores (d'une taille typique de 500 nm a 2 um) et un
second niveau de structuration, soit a l'échelle du nanometre (on parle alors de

substructure), soit a I’échelle d’une dizaine de micrometres (super-structure).

- Film HC et super structure- Dans la littérature, diverses méthodes ont été développées
pour I'élaboration de films HC possédant une super structure. Pour cela, la technologie top-
down décrite auparavant a été couplée au procédé Breath Figure en utilisant I'arrangement
périodique de grilles de MET comme substrat 6% 110 ainsi que des masques 1. Connal et al.
ont montré la possibilité de former un film nid d’abeille sur des surfaces non planes pour de
futures applications comme les canaux micro-fluidiques (Figure 10). Pour cela, dans un
premier travail de recherche, un PDMS en étoile réticulé a été déposé sur une grille de TEM
dans les conditions intrinseques du procédé BF. 110 Les auteurs ont également montré
I'importance de la température de transition vitreuse (Tg) du polymere. Seuls les polymeres
ayant une Tg inférieure a 50°C montrent une capacité a enrober la topographie particuliere

des grilles de TEM. &
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Figure 10- Schéma général d’élaboration des films nid d’abeille sur les substrats non plans (gauche) et images
MEB des films obtenus a partir du poly(diméthyle siloxane) (a), polyacrylate d’éthyle (b), polyacrylate de méthyle
(c), polyacrylate de fert-butyle (d) et du poly(méthacrylate de méthyle) (e).

Outre l'objectif d’utiliser ce type de surface comme canaux micro-fluidiques, les auteurs
suggerent une autre applicabilité en tant que modele pour préparer des tampons en PDMS
hiérarchiquement structurés pour la soft-litographie. Cette idée a été reprise par la suite par
Galeotti et al., mais en faisant intervenir une approche différente. 1'* Dans ce cas, un film HC
est élaboré dans un premier temps. Une grille de MET servant de masque est alors appliquée
sur le film avant de remplir les domaines existants par une solution de PDMS. Kim et al. ont
quant a eux utilisé des molécules amphiphiles composées de dendrons aliphatiques et a base
de benzamide contenant deux groupes diacétylene. ! La photolithographie a été employée
pour controler et localiser précisément la réticulation des diacétylenes pour former des
polydiacétylenes. Apres lavage des films a l'aide de solvant, seul les domaines réticulés
restent et des films nid d’abeille possédant une superstructure comme des lignes sont
formés. Un dernier exemple est le fruit du travail de Park et al.. 112 Un controle parfait de
I'orientation de la structure nid d’abeille a été obtenu en déposant simplement un gabarit sur

la solution de polymere avant la nucléation des gouttelettes d’eau.
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Hierarchically ordered porous
polymer film remaining after
evaporating solvent and water

- Water Condensation Templated hexagonal
at solution surface g of water

Figure 11- Procédure de fabrication des films polymeres hiérarchiquement structurés. 112

Par cette méthode, les auteurs ont obtenu des structures périodiques contenant le réseau de

pores dans une gamme d’échelle d’une dizaine de microns (Figure 11).

- Film HC et substructure- Avant le début des travaux de recherche de cette thése, mais a ce
jour également, il existe encore peu d’études sur des structures hiérarchiques faisant
intervenir le procédé BF et une structuration du polymeére a 1'échelle du nanometre. Le
premier travail a été initié par Hayakawa et al. ¥ Dans ce travail, un matériau unique
présentant trois niveaux d’organisation a été élaboré a partir d'un copolymere diblocs de
poly(styréne)-b-poly(isopréne) décoré avec des chaines latérales d’oligothiophene. Ainsi,
entre les pores du film nid d’abeille, la séparation de phase du copolymere diblocs fait
apparaitre une structuration de cylindres de polyisopréene dans une matrice de polystyrene.
De plus, l'organisation sous forme smectique des batonnets d’oligothiophéne au sein des
cylindres de polyisoprene apporte un degré de structuration supplémentaire. Munoz-Bonilla
et al. ont utilisé un mélange d’homopolymere de polystyréne et d'un copolymere triblocs de
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyréne)-b-poly(styrene)-b-poly(ethylene glycol) pour I'élaboration
de film doublement structuré. 113114 Dans ce cas, le procédé BF n’a pas conduit a 1"élaboration

d’un film poreux organisé mais a permis de localiser spécifiquement le copolymere triblocs

dans les cavités des pores (Figure 12).

29 | Page



- Chapitre A - Etude bibliographique

or THF

Figure 12- Images AFM des films poreux avant (gauche) et apres (droite) traitement aux vapeurs de THF. 113

Une nanoséparation de phase est alors présente dans les pores. Ainsi, suivant le traitement
par voie solvant (vapeur de THF) ou thermique appliqué au film nid d’abeille, la séparation
de phase se présente soit sous forme de micelles, soit sous forme de lamelles (Figure 12). Une
autre transition (de pores a ilots) a été observée lorsque qu'un traitement sous condition

humide est appliqué au film HC.

Dans cette partie, nous avons appréhendé I'élaboration de films nid d’abeille contenant une seconde
structuration, qu’elle soit d’échelle supérieure (superstructure) ou inférieure (substructure). Ces
matériaux directement inspirés de ceux que la nature peut offrir comme modele aux scientifiques, sont
destinés a avoir des propriétés d’adhésion, de mouillabilité particuliére ou peuvent étre utilisé dans
d’autre domaine comme la lithographie ou I'électronique. Ce type de structure a été largement détaillé
ici car il constitue un des objectifs de ce travail de theése. En effet, les chapitres B et C, traiteront de
I'élaboration de surface hiérarchiquement structurée par utilisation simultanée du procédé Breath
Figure et de la séparation de phase pouvant exister pour les copolymeres a blocs (la théorie de la
ségrégation entre blocs sera alors traitée). C'est dans cette optique, qu'il était important ici de montrer
les derniers développements concernant la hiérarchisation de la matiére afin de montrer le caractére

innovant de nos recherches.

A-lll.3 Fonctionnalisation des pores : vers des propriétés

localisées

La fonctionnalisation des pores peut se faire de deux manieres. Par exemple par utilisation
de polymeres possédant déja la fonctionnalité (A-II1.3.1). Une autre possibilité est dans un

premier temps 1'élaboration de film nid d’abeille avec un polymere potentiellement
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modifiable. Dans ce cas, la fonctionnalité est apportée aprés la formation des films par

modifications chimiques ou greffages (A-I11.3.2).

Lors du développement des deux derniers sous chapitre, nous avons pu illustrer que
la technique Breath Figure permettait la fonctionnalisation des pores par insertion de
nanoparticules ou encore par orientation préférentielle de copolymeres. Lors du procédé
d’élaboration des films, la partie hydrophile, qui peut étre apportée par un bloc polaire
(copolymere amphiphile), une extrémité chargée (ionomere) ou encore par une particule
chargée (nanoparticule), vient se placer préférentiellement a I'interface eau/solution lors de
la stabilisation des gouttelettes d’eau. Ce phénomeéne permet ainsi de localiser ces

groupements fonctionnels plus polaires a la surface des pores (Figure 13).

@ Fonctions polaires

Figure 13- Schéma de la localisation des fonctions polaires a la surface des pores

Ainsi par utilisation de fonctions spécifiques qui viendront se placer a la surface des pores, le
film nid d’abeille présentera un réseau hexagonal de pores « actifs ». Cette activité peut se
traduire en termes de reconnaissance de molécules spécifiques (protéines), de possibilité de
post-modification chimique localisée par exemple. A ce jour, deux principales méthodes ont
permis la caractérisation de cette localisation spécifique de groupements au sein des pores.
La premiere a vu le jour en 2007 par l'intermédiaire des travaux de Yunus et al.. 115 Dans ce
travail, un polystyrene a tout d’abord été synthétisé par polymérisation radicalaire controlée
en utilisant le TEMPO (2,2,6,6-tetraméthyle-1-piperidinyloxyle). Ensuite, l'extrémité de
chaine TEMPO a été modifiée par I'acide para-toluene sulfonique donnant un sel d’acide.

(Figure 14)
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Figure 14- Schéma de caractérisation des pores par spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps de vols. 115

Des films nid d’abeille ont ainsi été élaborés a partir de ce polystyréne avec I'extrémité
modifiée. Ces fonctions polaires, qui viennent durant le procédé Breath Figure a l'interface
solution/eau se retrouvent préférentiellement sur la paroi qui constitue les pores. Cette
localisation précise du sel d’acide a été mise en évidence par spectrométrie de masse d’ions
secondaires a temps de vol (TOF-SIMS) (Figure 14). D’autres études ont profité de la fixation
préférentielle de molécules fluorescentes sur les fonctions constituant les pores. 37, 116-118 Par
exemple, les protéines, ont la capacité de se conjuguer aux fonctions carbohydrates
contenues dans les copolymeres amphiphiles a base de glycopolymeére. La microscopie
confocale a fluorescence peut alors étre utilisée pour mettre en évidence la présence des
unités du glycopolymeres au sein des pores par conjugaison avec une protéine fluorescente.
Ting et al. ont utilisé ce principe par complexation d'une lectine fluorescente (Agglutinine de
Arachis hypogaea) avec les fonctions hydroxyles d'un copolymere a base d"unités p-galactose.
118 La Rhodamine a également été utilisée pour mettre en évidence le méme type de

groupement hydroxyles 37 (Figure 15).

Figure 15- Images de microscopie a fluorescence des films nid d’abeilles fonctionnalisés par la rhodamine. 37

En biochimie, les carbohydrates (polysaccharides, glycopolymeres...) sont bien connus pour

le role qu’ils jouent dans de nombreuses activités biologiques (systéeme immunologique,
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fertilisation, prévention des maladies, coagulation ou encore croissance). De ce fait, la
localisation spécifique d’entités bioactives tels que des carbohydrates au sein des pores peut
faire de ces films de bons candidats pour la culture de cellules ou encore comme bio capteur.
La premiere étude sur des films nid d’abeille contenant des carbohydrates a été menée en
2005 par Hernandez-Guerrero ef al.. 11 Dans ce cas, des chaines de polystyrene ont été
greffées sur un squelette cellulosique. Plus le pourcentage de polystyréne dans ce squelette
était important, plus le film présentait un degré d’organisation élevé. Liu ef al. ont eux greffé
du polystyrene, du poly(tertio-acrylate de butyle) ou du poly(méthacrylate d’éthylene glycol)
sur de I'éthyle cellulose (EC). 120 IIs ont étudié I'influence de la concentration de la solution,
de I'humidité, du pourcentage massique de polymere dans la solution sur la taille et

N

I'organisation des pores. Seuls les films élaborés a partir du polystyrene-g-EC ont fait
ressortir un réseau hexagonal poreux. Les films nid d’abeille ont aussi été décorés par des
unités carbohydrates issues de polymeéres synthétiques comme les glycopolymeres. Un
glycopolymere est une macromolécule contenant une partie polymeére de synthese et une
partie sucre (unité ose, oligosaccharide ou polysaccharide). Des copolymeres a architectures
variées (diblocs, statistiques, en peigne) a base de glucose ou de galactose ont ainsi été

utilisés pour 1'élaboration de films HC. 37 118 121 [e Tableau 2 rassemble la structure des

différents monomeres a base carbohydrates utilisés.

Tableau 2- Récapitulatifs des monomeres carbohydrates utilisés pour la formation de film HC. 35

Ref. Structure Nom Copolymere
monomere Final
2-(2’,3',4’,6’-tetra-0-acetyl-$-D- PS-b-P(AcGalEMA-
galactosyloxy)ethyl methacrylate co-S)
(AcGalEMA)
2-(2-,3-,4-,6-tetra-0-acetyl-$-D- PS-b-PAcGEMA
glucosyloxy) ethyl methacrylate PS-co-PAcGEMA
(AcGEMA) PS-b-(PHEMA-g-
2 PAcGEMA)
37 2-(((D-glucosamin-2-N-yl) P(S-co-HEAGI)
carbonyl)oxy)ethyl acrylate
/&/ (HEAGI)
o
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Ke et al. ont étudié l'influence de 'architecture d’un polystyrene-co(b)-poly(méthacrylate de
2-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-D-glucosyloxy)éthyle) statistique ou diblocs linéaire et d'un
copolymere en peigne de poly(styrene)-b-poly(méthacrylate d’hydroxyéthyle-g-méthacrylate
de 2-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-D-glucosyloxy)ethyle) sur la formation de film HC. 121 Les
résultats montrent que seules les architectures linéaires diblocs et en peigne ont montré la
capacité a former des films nid d’abeille avec une organisation en réseau hexagonal des
pores. Mufioz-Bonilla et al. ont utilisé un mélange de copolymere statistique de poly(styréne-
co-acrylate de 2-(((D-glucosamin-2-N-yl) carbonyl)oxy)ethyle) avec un polystyréne linéaire
pour la formation de films poreux par spin coating a partir d’une solution de THF. %7 La taille
et la distribution des pores a été contrdlée par ajustement des parametres tels que '’humidité,
la température et la composition du mélange de polymere. Plusieurs études ont montré la
bioactivité des pores des films nid d’abeille. Dans une étude de Min et al., des films HC ont
tout d’abord été congus avec un copolymere diblocs de poly(styréne)-b-poly(acide acrylique),
puis fonctionnalisés avec un complexe biotine-streptavidine (Figure 16). 122 Ainsi, des cellules

bactériennes E. Coli biotinylées ont été sélectivement immobilisées au sein des pores.

£ Ny Q0 Q0
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Figure 16- Approche schématique pour I'immobilisation de protéines a la surface des films HC. 122

Nystrom et al. ont greffé des chaines de poly(méthacrylate de glycidyle) (PMAG) en ATRP
par une approche « grafting from» a partir de films HC de polystyrene. 12 Comme
mentionné dans 1'étude, la morphologie du film poreux est affectée par les conditions
expérimentales de greffage (nature du solvant et concentration en monomere), le principal
probleme pouvant étre la dissolution complete ou partielle du film pendant la
polymérisation. Les résultats ont révélé que la concentration en monomere doit étre faible et
que I'eau est le solvant le plus approprié. Dans cette étude, afin de confirmer la présence des
chaines de PMAG, la microscopie infrarouge a transformée de Fourier en réflectance totale

atténuée (ATR-IR) a été utilisée. La bio-fonctionnalisation du film a ensuite été réalisée par
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une réaction click entre la fonction amine d’une biotine et les groupements époxy des unités
PMAG. Des propriétés de biocapteur ont ainsi pu étre révélées par complexation avec la
streptavidine. D’autres approches utilisant le greffage de polymere a la surface des films nid
d’abeille ont été utilisées. A partir d'un film HC de poly(styrene)-b-poly(méthacrylate
d’hydroxyéthyle), Ke et al. ont greffé des chaines bioactives a base de méthacrylate de 2-(2, 3,
4, 6-tetra-O-acetylglucosyloxy)éthyle. 12 Dans ce cas, 'ATR-IR a été couplée avec la
spectroscopie de photoélectron X (XPS) et a la microscopie a force atomique (MFA) pour
montrer l'efficacité de greffage. Min et al. ont greffé un copolymére avec une phase
thermosensible de N-isopropyle d’acrylamide (NiPAAm) a partir d"un film nid d’abeille de
poly(styréne-co-anhydride maléique) réticulé. ¥ Dans ces deux dernieres études, une lectine
(Agglutinine de Conavalia ensiformis) a été utilisée pour montrer la bioactivité localisée au sein
des films. Il est intéressant de noter que dans 1'étude de Min et al., la phase sensible a la
température de PNiPAAm permet d’activer ou de désactiver la conjugaison avec la lectine.
Au dessus de la LCST, les chaines greffées se rétractent, laissant libre la conjugaison de la
lectine alors qu’en dessous de cette LCST, les chaines sont solvatées et interferent avec cette
conjugaison, désactivant ainsi cette derniere. Tres récemment, une derniére approche de bio
capteur a été proposée par Chen et al.. 12 Dans cette étude, un copolymere diblocs de
poly(styréne)-b-poly(acide acrylique-co-acide acrylamidophényleboronique)) a été synthétisé.
Des films nid d’abeille ont ainsi été élaborés a partir de solution du copolymere dans le CS,.
La bioactivité des films fut démontrée par spectroscopie de fluorescence en utilisant le rouge
d’Alizarin comme sonde. Les résultats montrent que la complexation de glucose est d’autant
plus efficace que le film subit un prétraitement avec de l'éthanol afin de révéler les

groupements hydroxyles.

Le procédé Breath Figure, par son déroulement, permet de faire migrer les entités les plus polaires, les
plus hydrophiles a l'interface eau/solution de polymeére. Aprés évaporation des gouttelettes d’eau, ces
entités (ou fonctions) se retrouvent a la surface méme des pores (Figure 13). Par conséquent, et par
utilisation de molécule bioactive hydrophile comme les glycopolymeres, il est possible de rendre ces
pores bioactifs. De plus, nous avons vu que ces entités polaires peuvent étre introduites par
intermédiaire de copolymeres a architectures variées. Cette approche, largement détaillée dans cette

troisieme partie du chapitre bibliographique, fera I’objet des recherches associées au chapitre D.
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A-1V. Conclusion

A travers ce premier chapitre, nous avons appréhendé la formation de films
polymeéres poreux présentant un réseau hexagonal de pores. Ces derniers peuvent étre
élaborés par des techniques plus ou moins complexes et par conséquent plus ou moins
onéreuses. Le procédé Breath Figure, basé sur l'évaporation rapide d’une solution de
polymere en milieu humide, a particulierement retenu notre attention du fait de sa simplicité
de mise en ceuvre. Néanmoins, cette simplicité cache un procédé complexe de par les
nombreux parametres expérimentaux mis en jeu dans la formation du film. Nous avons
montré que cette méthode permettait, grace a la richesse des copolymeres synthétisés de nos
jours, I'élaboration de matériaux poreux aux propriétés multiples. Par modulation de la
nature du polymere servant de base au film, il est possible d'introduire une phase sensible a
un stimulus externe, des nanoparticules ou encore une phase possédant une bioactivité.
L’élaboration de surfaces hiérarchiquement structurées d’une part et de films nid d’abeille
dont les pores sont fonctionnalisés par des entités polaires d’autre part a été particulierement
développée car elle constitue le cceur de nos travaux de recherche. En effet, les chapitre B et
C traiteront de la hiérarchisation du film par I'intermédiaire de la nanoségrégation de phase
de copolymeres diblocs alors que le Chapitre D fera référence a I'élaboration de surface
bioactive pour la complexation de lectines. Compte tenu de la pluridisciplinarité de ces
travaux de these, 1'étude bibliographique s’étendra tout au long du manuscrit. Cette
premiere étude bibliographique a eu pour but de faire I'état de 'art concernant 1'élaboration

et la fonctionnalisation des films nid d’abeille.
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B-l. Introduction

Appréhendée dans l'étude bibliographique du Chapitre A (section A-IIL.2),
I’élaboration en laboratoire de surface structurée a différentes échelles s'inspire fortement de
la nature, capable de structurer la matiere d’une maniére remarquable. Le terme de
biomimétisme peut alors étre utilisé. La nomenclature IUPACI! définit ce terme comme le
fait d’imiter un procédé ou un matériau provenant de la nature. Pour ce deuxieme cas, le
biomimétisme se déroule en trois étapes : I'identification, qui consiste a repérer un matériau
du vivant présentant une (des) propriété(s) intéressante(s); la compréhension, visant a
comprendre comment cette propriété s’exprime et enfin le contretypage, qui vise a élaborer
le matériau. Plusieurs exemples comme les pattes adhésives du gecko, la coloration des ailes
de papillon ou les propriétés auto-nettoyantes de la feuille de lotus ont alors été évoqués. La
fascination des scientifiques pour certaines de ces surfaces vient de la structuration multi-
échelle de ces matériaux. Dans ce chapitre, des surfaces structurées a 1"échelle du micro et du
nanometre vont étre élaborées par association de la technique de figure de souffle (trad.
Breath Figure) et de 'auto assemblage des copolymeres a blocs (Figure 1). L'idée étant le
design de surface poreuse ordonnée iridescente pouvant présenter également des propriétés

particuliéres d’adhésion.

Ségrégation copolyméres

Film nid OO: : =_—— __diblocs (structuration

d’abeille (pores- échelle nanométre)
échelle /
micrométre) O O O . . . ‘ . ’ .

Figure 1- Schématisation d'une structure hiérarchique obtenue a partir d'un film nid d'abeille et de la nano

séparation de phase des copolymeres a blocs

Dans ce chapitre, nous traiterons dans un premier temps de la théorie de la séparation de
phase des copolymeres diblocs, pouvant induire la formation de structure a 1'échelle de la

dizaine de nanomeétres. Les principes de polymérisation radicalaire controlée et plus

[ International Union of Pure and Applied Chemistry
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particuliérement celle controlée par les nitroxydes seront également appréhendés. Apres
cette approche théorique de synthese et d’élaboration de nanostructure, nous présenterons la
synthése d'une série de copolymeéres a base de polystyrene et d'une phase polyacrylate. Les
deux types de polymeéres étant immiscibles, nous étudierons leur nanoséparation de phase
formée par les copolymeéres diblocs, tout en analysant simultanément la qualité du réseau de
pores du film nid d’abeille. Nous verrons aussi comment la température de transition
vitreuse de la phase acrylate peut influencer la qualité de l’arrangement des pores dont le

diameétre est de 1’ordre du micron.

Le caractere pluridisciplinaire de l'équipe a permis également 1'étude des propriétés
d’adhésion des films possédant une phase élastomérique pour envisager de futures
applications. Nous dresserons dans un dernier temps une conclusion quant a 1'élaboration de

ces matériaux biomimétiques.
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B-ll. Séparation de phase des copolymeres a blocs :
rappels théoriques

Un copolymere dibloc est, selon la définition IUPAC, un polymere comprenant un
arrangement linéaire de blocs, un bloc étant défini comme une phase de polymere dans
laquelle la nature configurationnelle ou constitutionnelle est différente du bloc voisin. [ En
d’autres termes, un copolymere diblocs consiste en 1’association par une liaison covalente de
deux blocs de nature chimique différente A et B. Une caractéristique importante pour les
copolymeres a blocs est la forte répulsion entre les deux blocs de polymere, méme si la
répulsion entre deux unités monomeres de nature chimique différente est faible. ! Par
conséquent, les phases ont tendances a se ségréger, et la covalence du lien entre ces dernieres
engendre la formation de nano domaines riches en A ou B, au contraire d’une séparation de
phase macroscopique pour un mélange d’homopolymeéres. Suivant leur incompatibilité, leur
immiscibilité, ces deux blocs peuvent s’auto-assembler pour former des structures ordonnées
a l'échelle du nanometre. 25 Ces structures sont le résultat d'une compétition entre des
contributions enthalpique et entropique qui visent a minimiser I'énergie libre totale du
systeme. Cette ségrégation est régie par trois parameétres : le degré de polymérisation (N), la
fraction volumique des blocs (f) et le parametre d’interaction de Flory-Huggins (y). La
relation de Flory-Huggins (équation 1) décrit comment chaque parameétre influence 1'énergie
libre du systeme. 67

AGmél —
k,T

1 1
N_Aln(fA) + N_Bln(fB) + fafs Eq.1

Le parametre de Flory-Huggins, qui définit la contribution enthalpique, refleéte le cott
énergétique d’un contact entre deux monomeéres A et B. Considérant une répulsion entre les
deux phases (x > 0), le systeme va donc minimiser 1'enthalpie par réduction du contact entre
ces derniéres, c’est la ségrégation. L’arrangement des chaines autour des points de jonction,
c'est-a-dire autour de l'interface entre les domaines, permet également une diminution de
I'entropie du systeme. Cet arrangement, qui vise a obtenir une densité la plus réduite

possible, est caractérisé par un étirement des chaines. Par conséquent, de la compétition entre

la répulsion des deux phases (contribution enthalpique) et l'étirement des chaines

[ZITUPAC Pure & Appl. Chem., Vol. 57, No. 10, pp. 1427-1440, 1985.
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(contribution entropique), résulte la formation de nano domaines de morphologies et de

tailles différentes.

La Figure 2 représente le diagramme de phase théorique obtenu en 1996 par Matsen et Bates

pour un copolymere diblocs.

120
100 ||

80 |- |

xNso | |
40 |

20 |

Figure 2- Diagramme de séparation de phase pour les copolymeres diblocs &

Pour un systeme donné, le degré de ségrégation des chaines dépend du degré (ou
parametre) d'incompatibilité donné par le produit xasN qui définit le pouvoir de ségrégation
(Figure 2). ©.8 Lorsque xasN < 10, le terme entropique et donc le désordre domine, donnant
lieu a un systeme homogene, désordonné et de composition uniforme. Lorsque xN ~ 10, c’est
la transition ordre-désordre (ODT, order-disorder transition), le systéme commence a adopter
une structure périodique mais les chaines sont peu perturbées. Pour une valeur de yasN = 10,
c'est le régime de forte ségrégation ou les interfaces sont fortement marquées et les
morphologies clairement identifiées. L'incompatibilité entre les blocs est telle qu'on assiste a
une microséparation de phases : le systéme s'organise en nanodomaines dont la morphologie
va dépendre de la fraction volumique f du bloc minoritaire (Figure 3). %10 Pour des
copolymeres constitués de blocs non miscibles de longueur identique, la morphologie
qu'adopte le systeme est celle d'une structure lamellaire réguliére (L), correspondant a une
succession de couches des deux types de polymeres. Lorsque le copolymere est formé de
blocs de longueurs trés différentes, la structure lamellaire devient thermodynamiquement

instable car elle impliquerait un étirement excessif du bloc le plus court.
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spheres cylinders gyroid lamellae gyroid cylinders spheres

fa
Figure 3- Les différentes morphologies d'un systéme de copolymere diblocs ségrégés en masse en fonction de la

fraction volumique de chaque bloc. 10

N

Dans ce cas, les interfaces sont contraintes de se courber, de maniere a compenser le
déséquilibre entre les deux blocs. Les deux blocs s'organisent alors en domaines cylindriques
(C) puis sphériques (S) dans lesquels se retrouve le bloc le plus court. De plus, ces structures
cylindriques ou sphériques tendent a s'organiser. Ainsi, lorsque la fraction volumique de I'un
des deux blocs est inférieure a 12 %, les sphéres du bloc minoritaire se structurent suivant un
réseau cubique centré. Pour une composition comprise entre 12 et 35 %, les blocs minoritaires
prennent la forme de domaines cylindriques organisés dans un réseau hexagonal. Pour
f= 0,34, une phase bicontinue gyroide (G) est attendue et méme, dans certains cas, une phase
lamellaire perforée (Figure 2). Il est remarquable de constater que le passage d'une structure
lamellaire a une organisation cylindrique, puis sphérique, correspond a I'établissement d'un
ordre toujours croissant : d'abord unidimensionnel, puis bidimensionnel avec les cylindres
et, enfin, tridimensionnel avec les spheéres. La taille et la périodicité des nano domaines sont
fonctions du degré de polymérisation des phases (N) et du volume des monomeres
considérés. Le passage d'une morphologie a une autre est caractéristique d’'une transition

ordre-ordre (OOT, order-order transition).
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Pour résumer, il est possible d’évoluer sur ce diagramme (Figure 2) afin de passer d'un état
ordonné a un état désordonné (ODT) ou d’une morphologie a une autre (OOT) en jouant

sur :

> Le parametre de Flory Huggins : y = %+ b Eq.2

ou a et b sont des constantes expérimentales pour un couple de
monomeéres A et B défini. Le paramétre y peut donc étre modulé par un

changement de la nature chimique des blocs ou de la température

> Le degré de polymérisation N des chaines

» La fraction volumique f'de chacun des blocs

Cependant, ce premier diagramme de phase des copolymeéres a blocs établi par Matsen et al.
8 1112 (Figure 2) ne rend pas compte d’un parameétre important qui caractérise les chaines de
polymere : la dispersité (PDI = My,/M,). 8 1112 En effet, chaque polymere synthétique
présente une certaine distribution des masses molaires. Cette distribution a un impact direct
sur le diagramme de phase des copolymeres a blocs et a été étudiée théoriquement dans

plusieurs travaux. 13-17
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Figure 4- Prédiction de I'évolution du spectre de diffusion d"un copolymere diblocs dont la dispersité de chaque
bloc augmente de 1,01 a 1,20 et a régime de ségrégation fixe (A) 15 ; Evolution de la spinodale pour la transition
ordre désordre pour deux différentes dispersités (B) ; Diagramme de phase modifié par augmentation de la

dispersité du bloc A (en rouge sont représentés les domaines de coexistence) (C). 17
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Leibler et al. ainsi que Hong et al. ont été les premiers a étudier cet effet, montrant un
décalage de la transition ordre-désordre lorsque la dispersité augmente. 1314 A partir de
polymeres a architectures variées (diblocs ou multiblocs), et de dispersité différente, Benoit et
al. ont clairement identifié 1'influence de cette derniere sur les spectres de diffusion. 15 En
1990, Burger et al., par utilisation d'une méthode d’approximation appelée RPA pour Random
Phase Approximation, ont prédit, pour un copolymeére diblocs, I'effet de la dispersité de
chaque bloc sur le diagramme de phase. 16 La Figure 4-A représente l'intensité diffusée en
fonction du produit g?°R¢?, avec g le vecteur d’onde et R; le rayon de giration de la chaine de
polymere. A régime de ségrégation fixé (yasN = 8.6 et f = 0.5), 'augmentation de la dispersité
de 1.01 a 1.20, implique une augmentation de l'intensité diffusée mais également un
déplacement du spectre vers les petits vecteurs d’onde g. Les auteurs ont montré de plus
qu'une dispersité plus élevé de 1.0 a 2.0 déplace le minimum de la spinodale d"une valeur du
produit yasN = 10.5 a 4 (Figure 4-B). 16 La ségrégation des deux blocs est donc atteinte pour
des degrés de polymérisation plus faibles lorsque la distribution des masses molaires
augmente. En 2006 Cooke et al. ont établi le diagramme de phase d’un copolymere a blocs
ayant des dispersités variables. 18 Une augmentation de la dispersité du bloc A engendre un
déplacement des frontiéres des spinodales vers les fractions fa plus faibles. Matsen et al., qui
ont eux aussi étudié le diagramme de phase pour les copolymere a blocs polydisperses, ont
conclu a un comportement similaire. 1° De plus, dans cette derniere étude, le diagramme de
phase fait apparaitre pour la premiere fois des domaines de coexistence de phases pour des

dispersités élevées (parties rouges Figure 4-C).

Cette partie, dédiée a l'étude de la ségrégation de phases pouvant avoir lieu pour les copolymeres
diblocs, nous a permis d'appréhender les phénomenes physiques impliqués dans la structuration des
copolymeres diblocs. Pour la suite de la compréhension de ces travaux de these, il sera important de
garder a l'esprit deux choses importantes: (i) comme nous l'avons décrit, la séparation de phase des
copolymeres diblocs est un phénomene thermodynamique visant a diminuer ’énergie libre du systeme
considéré. 1l s’agit de ce fait, d'un phénomene qui nécessite dans bien des cas plusieurs heures pour
atteindre I'équilibre. Pour cela, des traitements thermiques ou en vapeur de solvant (« annealing »)
permettant le mouvement des chaines de polymeéres dans la matrice sont généralement appliqués aux
matériaux afin d’atteindre cet équilibre. (ii) La dispersité des masses molaires des blocs a une influence
non négligeable sur la nanostructure et la nature de la morphologie. Une augmentation de cette
derniére implique des changements dans le diagramme de phase des copolymeres pouvant expliquer

certaines déviations par rapport au diagramme théorique.
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Dans les parties suivantes, traitant de la séparation de phase des copolymeres diblocs synthétisés par
PRC, les parametres expérimentaux intrinseques a cette ségrégation (yas, N et f) seront déterminés et
la nature des morphologies sera étudiées par diffusion de neutron et de rayon-X aux petits angles
(DNPA et DXPA), ainsi que par imagerie par microscopie d force atomique (MFA) et électronique a
transmission (MET).

B-1ll. Elaboration de films hiérarchiquement structurés
et possédant une phase acrylate

L’élaboration de films hiérarchiquement structurés par 'intermédiaire du procédé de
figure de souffle et de la séparation de phase fait indubitablement intervenir la synthése de
copolymere diblocs. Dans cette partie, les différentes méthodes de synthese de polymeres
par polymérisation radicalaire controlée seront abordées d'une fagon générale dans un
premier temps (B-III.1). La synthese des copolymeres diblocs considérés dans ce chapitre
sera ensuite traitée (B-III.2). De plus, dans le présent chapitre, des copolymeres possédant
une phase acrylate seront synthétisés. Les phases acrylates, de différentes natures,
permettront d’étudier l'influence de la température de transition vitreuse de la phase
acrylate sur l'élaboration des films nid d’abeille. L’élaboration, la caractérisation des
matériaux structurés fera I'objet des parties qui suivent (B-1IL.3, 4 et 5) et quelques résultats
préliminaires sur 1'utilisation de ces matériaux pour des applications spécifiques d’adhésion

seront donnés (B-II1.6).

B-1ll.1 La polymeérisation radicalaire controlée (PRC)

La polymérisation radicalaire présente de nombreux avantages par comparaison avec
les méthodes de polymérisations ioniques par exemple. Sa facilité de mise en ceuvre, sa
tolérance aux groupements fonctionnels, aux solvants protiques et aux impuretés en font une
technique largement utilisée de nos jours dans la recherche et dans l'industrie. Le mauvais
controle des architectures des polymeres da aux réactions de terminaison et de transfert
irréversibles a dirigé les recherches de ces vingt derniéres années vers une polymérisation
radicalaire dite « controlée » qui permet a ce jour la synthése de polymeres aux architectures

bien définies et aux propriétés remarquables. 20-26
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Historiquement, en 1956, Szwarc a tout d’abord introduit la polymérisation vivante comme
une réaction de polymérisation pour laquelle aucune réaction de terminaison ou de transfert
irréversible n'est a considérer. 7 Cependant, ces méthodes de polymérisations vivantes ne
permettaient pas 'utilisation de certains monomeres du fait de I'incompatibilité avec I"espece
active. Compte tenu de ces inconvénients, les recherches sur les procédés de polymérisation
se sont orientées vers une polymérisation dite controlée et en particulier la polymérisation
radicalaire contr6lée. Comme pour toute polymérisation en chaine, quatre réactions
élémentaires sont a considérer pour cette méthode: I’amorcage, la propagation, le transfert et
la terminaison. Une polymérisation radicalaire controlée quelle qu’elle soit repose sur
I’équilibre entre une espece active P* et une espéece dormante P-X. Son principe est basé sur la
diminution de la concentration instantanée en radicaux [P°] par piégeage de maniere
réversible des chaines en croissance. Cet équilibre a pour effet de réduire la probabilité de
réactions de terminaison et de transfert irréversibles entre deux radicaux, permettant ainsi de
préserver la réactivité des radicaux vers les monomeres. D'un point de vue terminologique,
le terme de Polymérisation Radicalaire par Désactivation Réversible (PRDR) a été récemment

recommandé par le groupe IUPAC.

En polymérisation radicalaire classique, la durée de vie d'un radical est de I"ordre de 10-1-10-2
s, car les réactions de terminaisons sont tres rapides du fait de la constante de vitesse de
terminaison élevée (ki ~ 108 L2mol2.s). La vitesse de terminaison est proportionnelle a la
concentration en radicaux [P°] telle que Vi = k{P*]2. La vitesse de propagation est quant a elle
du premier ordre par rapport a la concentration en radicaux, V, = kp[P°*]. La vitesse de
terminaison est donc réduite par rapport a celle de propagation par diminution de la

concentration instantanée en radicaux.

Les techniques de PRC développées ces dernieéres années ont considérablement fait accroitre
la diversité d’architectures accessibles, la gamme de monomeéres « polymérisables », le type
de fonctions chimiques compatibles ainsi que les réactions de modifications d’extrémité de
chaine (fonctionnalités) ou de surface (Figure 5). Par l'intermédiaire de cette technique,
plusieurs profils de composition sont accessibles (homopolymeére, copolymére a blocs,
statistique, a gradient ou encore greffé...). Aussi, les architectures peuvent étre plus ou
moins complexes (linéaire, en étoile, en peigne, branché ou hyperbranché...). La PRC,
couplée avec I'avenement de la chimie de couplage (ou Click Chemistry) permet I'acces a des

architectures encore plus complexes. 25
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Figure 5- Différentes architectures et microstructures obtenues par PRC. 22

Ces évolutions remarquables repoussent toujours plus loin la complexité des architectures
macromoléculaires. Méme si de nos jours, tous les monomeres n’ont pas été impliqués dans
la synthése de ces architectures, les avancées considérables en synthése de polymeres a
architecture et composition contrdlées qui ont été réalisées permettent d’envisager leur
utilisation pour élaborer des matériaux aux propriétés et aux performances toujours plus

fascinantes.

Controlée ? Quelque soit la technique de PRC utilisée, I'étude de I'évolution de la conversion,
de la masse molaire moyenne en nombre M, et de la dispersité (Mw/M,) au cours de la
polymérisation permet de vérifier le caractére contr6lé de la polymérisation. Les critéres de

controdle sont les suivants :

- Une linéarité du Ln[My]/[M] en fonction du temps si la réaction de polymérisation
est du premier ordre, montrant ainsi une concentration en centre actif constante. Si
des terminaisons irréversibles ou un amorgage lent ont lieu, cette linéarité est affectée
(Figure 6-A)

[M]o [PX]

= kyKoy et Eq.3

by = foRea e

Avec [M]o = concentration initiale en monomere
[M] = concentration en monomere a l'instant t

[X°*] = concentration en nitroxydes et [PX] la concentration en

alcoxyamine
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- L’évolution du DP, (ou plutét de M, = DP,*Mmono, avec Mmono la masse molaire du
monomere) en fonction de la conversion est linéaire, montrant ainsi un nombre de
chaines en croissance constant. Un amorcage lent provoque l'évolution des M,
expérimentales au dessus de la droite théorique alors que des réactions de transfert
engendrent une diminution progressive des masses molaires (Figure 6-B)

- Ladispersité doit diminuer avec la conversion tel que :

My 1+ __Dh 1+ L Eq.4
- ~ .
M, (DB, + 1)2 DP, 1

a b

@ cas idéal — (®) cas idéal ﬁ
[ - création lente des chaines R
% terminaisons PPt macromoléculaires / o
Q iréversibles - e a- | transfert réversible lent ~id
- - -~ - Q c z
E 24 e o
c s~ -7 - \—» transfert iméversible
o | - -

- -
-7 - L -
PR création lente des
- chaines
=T \—b macromoléculaires
Temps 0 Conversion 1

Figure 6- Représentations schématiques de I'influence des réactions de transfert, de terminaison et création lente
des chaines macromoléculaires sur la cinétique (a) et le degré de polymérisation moyen en nombre DPn (b) lors

d’une polymérisation radicalaire controlée.

A cejour, plusieurs techniques de PRC ont vu le jour. L’équilibre de ces dernieres est établi

soit par transfert réversible soit par terminaison réversible.

Le mécanisme de polymérisation radicalaire controlée par transfert réversible repose sur une
réaction de transfert basée, la plupart du temps, sur un équilibre thermodynamiquement
neutre o1 un radical passe directement d"une chaine active a une chaine dormante (Figure 7).
Les chaines en croissance sont donc désactivées par transfert dégénératif (trad. Degenerative

Transfer, DT). 28

59 | Page



- Chapitre B - Films hiérarchiquement structurés : vers la séparation de phase des
copolymeres a blocs

k-

éch
P —X + Pm N,

NONNONN,

Figure 7- Mécanisme de PRC par transfert dégénératif
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L’échange peut se faire par transfert d’atome d’iode, par transfert au cobalt ou a des
groupements thiocarbonylthio. Ces procédés de PRC n’obéissent pas au mécanisme d’effet

radical persistant mais a celui de I'état quasi-stationnaire. Parmi eux :

» Catalytic Chain transfer (transfert a I'iode, cobalt)

Dans le cas d'un transfert dégénératif par échange d’iode, un atome d’iode est échangé entre
une chaine dormante et une chaine active. En 1995, Matyjaszewski applique ce procédé a la
synthese d’homopolymeéres et de copolymeres de faibles masses molaires d’acrylates et de
styréne. 2 Cependant, les agents de transfert utilisés, des iodoalkyles, ne sont pas stables du
fait de la liaison (C-I) faible, entrainant une instabilité a la lumiére et a la température. De
plus, les méthacrylates ne peuvent pas étre polymérisés par cette technique car cela demande
l"utilisation d’agent de transfert plus actif. Plus tard, en 2005, Lacroix-Desmazes développe la
polymérisation par transfert réversible d’iode (trad. Reverse lodine Transfer Polymerization
RITP) pour pallier les limitations au niveau de la stabilité des agents de transfert par échange

d’iode. 30 Dans ce cas, I'agent de transfert est formé in situ par I'intermédiaire de I».

La polymérisation radicalaire contrdlée par le Cobalt a vu le jour au début des années 90 par
l'intermédiaire de Wayland et al. ainsi que Harwood et al. 3132 A cette époque, seul le controle
de la polymérisation des acryliques était possible. Dix ans plus tard, le premier exemple de
polymérisation d'un monomere autre qu’acrylique fut reporté par Jérome et al. Dans ce
travail les auteurs démontrent le contrdle de la polymérisation de I’acétate de vinyle, qui est
une avancée majeure en PRC étant donné la grande réactivité des radicaux propageant de ce
monomere. Les développements de cette méthode sont encore en cours et une revue a

récemment été publiée a ce sujet. 33

> Reversible Addition Fragmentation Transfert (RAFT)

La RAFT qui se caractérise par un mécanisme de transfert réversible par addition

fragmentation, fait intervenir des agents de transfert RAFT possédant un groupe
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thiocarbonylthio. Les dithioesters, les dithiocarbamates, les dithiocarbonates ou encore les
trithiocarbonates se sont avérés efficaces en tant qu’agents de transfert pour controler la
polymérisation d’une large famille de monomeres vinyliques. Rizzardo et al. est le
précurseur du développement de cette technique avec la synthése de copolymere a blocs a
partir d’'un macroamorceur de poly(méthacrylate de méthyle). 3¢+ En 1998, par introduction
d"une double liaison S=C(Z)SR, plus réactive, ces méme auteurs ont permis une avancée
considérable pour la RAFT, % qui constitue de nos jours une méthode robuste pour la

polymérisation de nombreux monomeres dans des milieux tout aussi variés. 3-37

Si le premier mécanisme, non utilisé dans cette these, ne fera pas I'objet d'une description
approfondie, celui de transfert réversible par addition fragmentation sera largement étudié
dans le chapitre D du fait de son utilisation pour la synthese de copolymeéres a base d’unités

galactose.

B-I11.1.2.2.1 Effet Radical Persistant

Les PRC par terminaison réversible font appel a une notion importante : 1'effet radical
persistant (trad. Persistent Radical Effect, PRE), permettant I’augmentation de la durée de vie
des radicaux dans I"équilibre d’activation/désactivation. Ce phénomene, décrit par Fischer et
al. engendre la diminution des radicaux alkyles R*® et I'augmentation de la concentration en

contre radical X* dans les premiers instants de la polymérisation (Figure 8).38

RX «=2_ R°*+X°*

Figure 8- Mécanisme général de la PRC par terminaison réversible

Si on considere par exemple la polymérisation par les nitroxydes (NMP), deux radicaux R* et
Y* sont formés a des vitesses identiques et a partir d'une méme alcoxyamine, la
concentration en ces radicaux devraient étre la méme au cours du temps étant donné qu’ils
se forment a la méme vitesse (Figure 9). Cependant, une observation différente a été

observée par Fisher et al. dans les premiers instants de la réaction (Figure 9).
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Figure 9- Schéma réactionnel général pour les radicaux transitoires R® et persistants Y* (gauche). Evolution
théorique de leur concentration au cours du temps (échelle log-log). Les autres constantes de vitesses sont fixées

telles que : kir = k. =109 M-1.s1. 38

Ceci provient du fait que le radical R* (radical transitoire) peut se recombiner avec lui-méme
(kir) et aussi se terminer par réaction croisée avec le radical Y* (kc). Au contraire, le radical
persistant Y* ne peut disparaitre que par réaction croisée (ki = 0 M-Ls1). Par conséquent,
chaque terminaison entre radicaux R* engendre une augmentation de la concentration en
radicaux persistants. Cette augmentation continue avec le temps mais permet de favoriser les
réactions croisées dans les premiers instants de la polymérisation. La concentration en
radicaux nitroxydes Y* évolue comme [Y°] ~ t1/3 et celle en radicaux alkyles R® comme [R°] ~

t1/3. Ce phénomene est appelé effet radical persistant.

Lors d"une PRC, le temps de vie du radical P° avant la terminaison irréversible est donnée
par © =1/(k[P°]). Aussi, le temps de vie d'un radical avant sa recombinaison T est donné
par © = 1/(kJ[X°]). Etant donné que la constante de vitesse de recombinaison k. est d"une
grandeur équivalente a celle de terminaison k; une augmentation de la concentration en
radicaux persistant permet de favoriser la recombinaison réversible plutot que la terminaison
irréversible (t2 < 11). Par conséquent, le nombre de cycles d’activation/désactivation avant
une terminaison irréversible, donné par 11/ T2 est augmenté. Ainsi, si le nombre de cycle est
augmenté, le temps de vie du radical propageant est de ce fait lui aussi augmenté. Cet
équilibre d’activation/désactivation permet d’étendre la durée de vie des radicaux jusqu’a

plusieurs heures.
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B-111.1.2.2.2 Polymérisation radicalaire contrblée par les

métaux de transition

Principalement deux méthodes de polymérisation radicalaire contrdlée par terminaison
réversible ont vu le jour. La premiére fait intervenir un complexe de métal de transition pour
réaliser un transfert d’atome réversible. En ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization)
I'équilibre de terminaison réversible, fait intervenir un équilibre d’activation/désactivation

entre les especes actives radicalaires et les especes dormantes (Figure 10).

Espéces dormantes ATRP directe Espéces actives
R, : Ry
kacli\'alion
————— H,C c—X + M"X, /ligand -~ ——HC ct. o+ Mt“‘lx,,ﬂ ligand
Complexe désactivation  Aacroradical el Complexe
R- méralligue de degré propageant o ~o métaligue de degré
- doxydation n <::| 2 . doxydation n=i
ATRP inverse T
o . . +M Y
(+ amorceur radicalaire chaines mortes

conventionnel A-A)

k

Figure 10- Schéma de I'équilibre de terminaison réversible en ATRP

Les premieres études d’ATRP ont vu le jour en 1995 par 'intermédiaire de Matyjaszewski et
al. ¥ et Sawamoto et al. ¥ qui ont utilisé respectivement le cuivre et le ruthénium comme
métal de transition. Lorsqu’'un halogénure d’alkyle est utilisé avec un complexe métallique,
on parle d’ATRP directe. Les principaux métaux utilisés sont le cuivre3. 4148, le ruthénium?*
4950, cependant d’autres métaux ont été utilisés en ATRP comme le fer 517, le nickel>-¢0 et

dans une moindre mesure le chrome¢1-¢2, Je molybdéne®366, le rhodium¢7-8 et le palladiums®°.

Si la réaction est amorcée par un amorceur radicalaire conventionnel en combinaison avec un
complexe Mt»*1/L, on parle d’ATRP inverse. 707t Cette derniére technique permet une
sensibilité plus faible a lI'oxygéne de par l'utilisation initiale du métal a son degré
d’oxydation supérieur, mais engendre 1'utilisation d"une quantité importante de catalyseur.
Pour remédier a cela, un systéme mixte a été mis au point SR&NI (trad. Simultaneous Reverse
and Normal Initiation). Lors des premiers développements de cette technique, un amorceur
classique permettant de réduire le Cu(ll) introduit au départ est utilisé conjointement a un
amorceur halogéné permettant une ATRP classique par I'intermédiaire du Cu(I). Néanmoins

l"utilisation d’un amorceur radicalaire conventionnel engendre la formation simultanée de
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chaines par radicalaire classique et donc d’homopolymere lors de la synthese d'un
copolymere a bloc. Pour cela, des agents de réduction ont été utilisés par la suite en lieu et
place d’amorceur classique pour la transformation du Cu(II) en Cu(l) : c’est I'’A(R)GET ATRP
(Activators (Re)Generated by Electron Transfer). 7274 L’ARGET fait appel a un agent
réducteur capable de constamment réduire le Cu(Il) en Cu(l), ce qui permet de limiter
I'accumulation de Cu(Il) et de régénérer le Cu(l) espéece activante. Cette stratégie permet de

diminuer la quantité globale d’especes métalliques (Figure 11). 74

ko
+M
ks . "
R-X + Cu-X/Ligand . {3 Cu'-X, / Ligand
" da i
\

Ky

-
R-R + Cu'-X;/ Ligand
Oxidized Agent

Reducing Agent

Figure 11- Mécanisme pour 'ARGET ATRP. 74

Plus récemment, une technique basée sur 1'utilisation de métaux comme agent de réduction
de I'espece Mt»*1/L a vu le jour. Cette technique, qui fait encore débat tant sur l'aspect
mécanistique que sur sa terminologie qui peut trouver les appellations suivantes : SET-LRP
(Single Electron Transfert-Living Radical Polymerization)’>7, SARA ATRP (Supplemental
Activators and Reducing Agents)77-78. Dans les premiers travaux de Persec et al., il est suggéré
un transfert d’électron entre le Cu(0) et I'espéce halogénure d’alkyle pour former le Cu(l) et
le Cu(ll) in situ. Dans une revue récente, Matyjaszewski suggeére l'utilisation du terme
d’ARGET ATRP. ¢ Cette technique fera 1'objet d'une description plus détaillée dans le
Chapitre C étant donné son utilisation pour la synthese de copolymere diblocs au cours de ce

travail de these.

B-111.1.2.2.3 Polymérisation radicalaire contrblée par les

nitroxydes

La deuxieme méthode principale de PRC par terminaison réversible repose sur un équilibre
de dissociation thermique réversible d"une alcoxyamine (espece dormante) conduisant a un
radical carboné (espece active) et un radical nitroxyde. Les nitroxydes sont des radicaux

stables de type NO® N,N disubstitués . L’électron non apparié est délocalisé entre I"atome
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d’oxygene et d’azote conduisant a deux formes mésomeres stabilisant le nitroxyde. Ces
radicaux ne peuvent ni amorcer la polymérisation, ni se recombiner mais peuvent réagir avec
un radical carboné pour former 1'alcoxyamine correspondante (Figure 12). Solomon et
Rizzardo ont montré que ces alcoxyamines ne sont pas stables au-dela d’'une certaine
température qui dépend de la constante de vitesse de dissociation de 1'alcoxyamine (voir
Tableau 1). IIs ont ainsi montré que la liaison C-ON des alcoxyamines formées est labile et
permet la régénération du radical carboné et du nitroxyde. (Figure 4). La polymérisation
radicalaire controlée par les nitroxydes ou NMP (Nitroxide Mediated radical Polymerization)
repose sur ces cycles d’activation/désactivation qui permettent de polymériser le monomere

lors de la période d’activation.

kq
PrmX ~—— P, + X
" Ux
k
> P,—P,,

Figure 12- Mécanisme de polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes avec kq la constante de

dissociation, k. la constante de recombinaison, k; la constante de propagation et k la constante de terminaison.

Georges et al. ont été les premiers a mettre en ceuvre ce type de polymérisation en 1993 a
partir du radical stable nitroxyde TEMPO Bl et d'un amorcage thermique pour la
polymérisation du styrene (Figure 13). 7 Cependant, ce dernier a vite trouvé ses limites dans
la gamme de monomeéres accessibles (styréniques avec une température de polymérisation
élevée (130°C) et des temps de polymérisation tres longs (24 a 72h)) de par une faible
constante de dissociation de I’alcoxyamine correspondante. Il a fallu attendre 1997 pour voir
une avancée majeure en NMP avec I'arrivée de nouveaux nitroxydes développés par Tordo
et al. ainsi que Hawker et al.. 8081 Ces nouveaux nitroxydes tels que le SG14! et le TIPNOP!
(Figure 13) permettent la polymérisation d’'une autre famille de monomeres comme les
acrylates. Initialement les systemes étaient bicomposants, c'est-a-dire que les radicaux étaient
produits par un amorceur radicalaire classique (diazoique persulfate) et I'équilibre établi par

le nitroxyde. 82 En 2001, la MONAMS (Figure 13) a été un des premiers systémes mono

B12, 2, 6 ,6-tétraméthyl-1-piperidinyloxy
[l N-tert-butyl-N-(1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl)-N-oxyl)
1312, 2, 5-tri-methyl-4-phenyl-3-azahexane-3-nitroxide
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composant a voir le jour. 8 Le blocbuilder® développé plus tard fait aussi partie de cette
famille d’alcoxyamines a base de SG1 (Figure 13).84

s

N—0" ‘o—N © o—N 9 o—N ©
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Figure 13- de la gauche vers la droite : Structure chimique du TEMPO, du TIPNO, du SG1, de la MONAMS et du
BlocBuilder®.

Le choix de l'alcoxyamine permettant 1'amorcage et le controle de la polymérisation
influence les conditions de controle. Une caractéristique importante des alcoxyamines est
leur capacité a se dissocier. Dans le Tableau 1 sont recensées les constantes de vitesse de
dissociation (kq) et les temps de %2 vie (t1/2 = In 2/ kq) des deux alcoxyamines que sont la

MONAMS et le Blocbuilder®: 8586

Tableau 1: constantes de vitesse de dissociation de la MONAMS et du BlocBuilder®

kq (s1) a 120°C t1/2 (min) a 120°C
MONAMS 1,01.103 11
Blocbuilder® 0,34 3,4.102

D’apres ces données cinétiques, on peut voir que le BlocBuilder® posséde une constante de
vitesse de dissociation beaucoup plus élevée que la MONAMS. De ce fait une quantité
importante de radicaux est générée des les premiers instants de la polymérisation et par
conséquent 1'effet radical persistant se met en place plus rapidement et génere un exces de
SGI1. Avec le BlocBuilder®, il n'est donc pas nécessaire d’ajouter une certaine quantité de
SG1 libre dans le mélange pour améliorer le contrdle, contrairement a 'utilisation de la
MONAMS . 87, Les temps de demi-vie de chaque alcoxyamine a 120°C illustrent bien la
dissociation rapide du BlocBuilder® par rapport a la MONAMS, due a une meilleure
stabilisation du radical tertiaire généré par ce dernier. Le BlocBuilder® présente donc des
caractéristiques intéressantes pour la synthese de copolymeres par NMP. Cette alcoxyamine

a donc été retenue pour la synthése des copolymeres diblocs dans cette étude.

Compte tenu de la diversité des copolymeres a blocs synthétisés lors de ces travaux de thése, nous
avons été amenés a utiliser plusieurs méthodes de PRC. Chaque technique sera alors abordée plus en

détail dans les parties correspondantes.
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B-111.2 Synthese de copolymére diblocs a base acrylate par
NMP

La synthese de copolymeéres diblocs a base polystyrene et polyacrylate a fait I'objet de
plusieurs études au début des années 2000.8889 En effet la question principale dans la
synthése de ces copolymeéres fut I'ordre dans lequel il fallait synthétiser les blocs. Pour
illustrer ceci, nous allons prendre 1'exemple de la synthése de copolymere diblocs a base de
poly(acrylate de n-butyle)-b-polystyréne (PnBA-b-PS) développée par Gnanou et al. %91 Dans
cette étude, les auteurs ont synthétisé ces copolymeres selon deux voies différentes : a partir
d’un macro amorceur de PS ou de PnBA. La conclusion de ce travail fut que, en utilisant la
MONAMS comme amorceur, ’AnBu devait étre polymérisé en premier pour former le
macroamorceur. Le Tableau 2 recense les constantes de vitesse de propagation k, et les

constantes d’équilibre K¢, pour la polymérisation de chaque monomere (Keq = ka/ke).

Tableau 2 : Constante de vitesse de polymérisation (kp) et constante d’équilibre (Ke¢q) a 120°C @ ou 115°C ®) de la

polymérisation des différents monomeres. 9294

ky (L.molt.s?)  Keq (mol.L)

Styrene (S) 2,0.108 (®) 6,0.10 ()
Acrylate de n-butyle (AnBu) 8,4.104@ 1,7.10-10@)
Acrylate de tert-butyle (AtBu) 5,5.104®) 4,6.10-11 ()
Acrylate d’isobornyle (AiBo) 107 ® -

L’explication sur I'enchainement optimum de la synthése des deux blocs pour 1'élaboration
de copolymere diblocs est donc la suivante : la constante d’équilibre K¢q de la polymérisation
du styréne par NMP étant plus élevée que celle de la polymérisation du AnBu, 1'équilibre est
déplacé vers la droite et une plus grande proportion initiale de radicaux P* est donc formée.
Par conséquent une plus grande proportion de chaines mortes est produite (environ 10%). 8
Par contre, 'avantage de ceci est que l'effet radical persistant (B-1I1.1.2.2.1 Effet Radical
Persistant) se met en place rapidement et 'exces de nitroxyde produit permet le contréle de

la polymérisation. Pour la polymérisation de I’AnBu, la constante d’équilibre étant plus
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faible, le taux de chaines mortes sera aussi plus faible (car [P°] plus faible). En revanche, le
taux de SG1 produit par effet PRE sera en conséquence plus faible et il faudra ajouter dans
certains cas du SG1 libre pour réguler la polymérisation. 8 8 Une hypothese similaire peut
étre faite dans le cas de l'acrylate de tert-butyle étant donné que ce monomere présente une
constante d’équilibre encore plus faible que "’AnBu. A ce jour, aucune donnée n’est

disponible pour I'acrylate d"isobornyle.

Un autre concept important est la vitesse d’addition croisée (B sur A) notée Vca ainsi que la
vitesse de propagation du second bloc a partir du macro-amorceur Vp. Pour cela il est

important de connaitre le schéma réactionnel ci-dessous

00000 A& OCO00000 00000000 O MonomereA
Macro amorceur U U @ Monomere B

k AB k B,B
Figure 14: représentation des vitesses d'addition croisée V., et de propagation V,, et des constantes associées ka s

et kB,B
Gnanou et al. ont étudié théoriquement 1'évolution de ces vitesses dans le cas de la
copolymérisation du styréne et de l'acrylate de n-butyle.  La conclusion fut la suivante :
avec un macro-amorceur a base d’acrylate (c’est-a-dire lorsque 1'acrylate est polymérisé en
premier), Vp devient supérieure a Vca lorsque qu'il reste environ 4% du macro-amorceur. La
propagation du second monomere est donc favorisée tardivement dans la réaction entrainant
une consommation complete du premier bloc. A contrario, lorsque le macro-amorceur est a
base de styrene, la vitesse de propagation de I’AnBu devient supérieure a celle d’addition
croisée lorsqu’il reste environ 50% de macro-amorceur PS. Par conséquent, il y aura un
nombre important de macro-amorceur résiduel dans le mélange car I’addition de monomeére

d’AnBu est favorisée lorsqu’il reste encore une grande quantité du bloc amorceur.

Les deux phénomenes ont bien évidemment une grande conséquence sur la formation de
copolymere diblocs puisque la présence d’homopolymere peut étre néfaste pour la nano
structuration envisagée dans la suite de ce travail. De cette étude, il ressort qu’il est plus
judicieux de polymériser I’AnBu en premier car cela n’entraine que 1 a 2% de chaines mortes
et peu de macro-amorceur résiduel. % Les constantes de vitesse des autres monomeres
indiquent qu'un comportement similaire pourrait étre observé et de ce fait, chaque synthese
de copolymere diblocs se fera par la polymérisation du monomere acrylate puis par

réamorcage du bloc acrylate par du styréne.
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Lors de ces travaux de these, plusieurs copolymeres diblocs a base d’acrylate et de styrene
ont été synthétisés dans le but de comparer soit I'influence de la température de transition
vitreuse sur la formation des films nid d’abeille (structures 1 a 3, Figure 15, Tableau 4,
Tableau 6 et Tableau 9), soit I'influence du parameétre de Flory-Huggins x sur I'élaboration de
film hiérarchiquement structuré (structure 1 et 2, Figure 15, Tableau 4, Tableau 6 et Tableau

9).

1 2 3
o (\CHZ)
/ 3
OR H;C
polystyréne-b- n-butyle tertio-butyle isobornyle
poly(acrylate de R) (AnBu) (A7Bu) (AiBo)

Figure 15- Structure chimique des différents copolymeres diblocs synthétisés. R =1 pour PAnBu-b-PS, 2 pour
PAtBu-b-PS et 3 pour PAiBo-b-PS

La synthese de copolymere diblocs a base de I'acrylate de n-butyle et de styrene par NMP a
fait I'objet de plusieurs études. 85 8% % En paralléle, la synthése de copolymere PS-b-PAtBu 97
ou d’homopolymere de PAfBu %100 a également été explorée par plusieurs équipes. En
conséquence, la synthese de copolymeres diblocs de type PS-b-PAnBu ou PS-b-PAtBu ne fera
pas l'objet dans le cadre de ce chapitre d"une étude approfondie, au contraire de la synthese
de copolymeres diblocs a base de styréne et d’acrylate d’isobornyle. En effet, la
polymérisation de ce monomere par NMP n’a fait I'objet que d’une seule étude en utilisant
I'hydroxy-TEMPO comme amorceur %! et sera donc traitée en détail dans la sous partie « B-

II1.2.2.3 Synthese et caractérisation des copolymeres de PAiBo-b-PS ».

La synthese d’une série de trois copolymeres ayant des compositions et des masses molaires
différentes a été réalisée. Les conditions expérimentales pour la synthese par NMP de chacun

des blocs constituant les copolymeéres sont rassemblées dans le Tableau 3.
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Tableau 3- Conditions expérimentales pour la synthése des copolymeres de PAnBu-b-PS par NMP en masse a

115°C en utilisant le BlocBuilder® comme amorceur.

Synthese du premier bloc polyacrylate Synthese du copolymere diblocs
ot [AnBu]o [[]oa [SG1]o Temps Conv [S]o [T]ob Temps Conv
mol L1 mol.L-1 /Mo h % mol L1 mol L1 H %
P1 7.0 72x108  0.05 4 60 8.7 8.7 x 108 6 60
P2 7.0 72x10%  0.05 4 60 8.7 8.7 x 103 9 74
P2b 7.0 23x102  0.05 2 37 8.7 8.7 x 103 6.5 70

a [IJo = [BlocBuilder®]y pour la synthése du premier bloc. b [I]Jo = [PAnBu]o pour la synthése des copolymeres

diblocs.

Les caractéristiques de chaque copolymeére sont rassemblées dans le Tableau 4. Afin
d’étudier l'influence du pourcentage de la phase élastomérique de PnBA (T~ -50°C) sur la
formation des films nid d’abeille, des copolymeres avec des fractions massiques de 60 a 25%

en PAnBu ont été synthétisés.

Tableau 4- Données physico-chimiques des copolymeres de PAnBu-b-PS synthétisés par NMP.

Ref  Muyme?  Mp  My/M, Wt% Tgle Tg2e Nd  yNa
(g/mol) (g/mol) nBASSE  (°C)  (°C) 25°C

P1 126 500 89 350 1,37 62 :38 -52 102 740 33

P2 141400 110470 1,38 52:48 -47 106 940 42

P2b 88600 84 000 1,32 24:76 -52 104 635 25
a My, meo = Matcox. + ([M]o/[A]o)*conv*Mm.P Masse molaire moyenne en nombre déterminée a partir d’une
calibration PS par CES dans le THF. b Pourcentage massique déterminé par RMN 'H du copolymere précipité. ¢
Températures de transition vitreuse mesurées par DSC (voir Chapitre E, p213). d Le degré de polymérisation a été

évalué a partir de la masse molaire moyenne en nombre expérimentale (M, exp).

Nous pouvons remarquer que les masses molaires théoriques sont toujours supérieures aux
masses molaires expérimentales. Ceci pourrait s’expliquer par la différence de volume
hydrodynamique entre les monomeres acrylates et le styrene qui sert de base pour la
calibration. Cependant, les parametres de Mark-Houwink-Sakurada (MHS) du PS et du

PAnBu sont proches [, validant ainsi l'utilisation d'une calibration PS pour une

[l Dans le THF a 30°C : Kps = 11.4 10-° dL.g1, Rps = 0.715 (102.  Hutchinson, R. A.; Paquet, D. A.;
McMinn, J. H; Fuller, R. E., Measurement of free-radical propagation rate coefficients for ethyl, butyl,
and isobutyl methacrylates by pulsed-laser polymerization. Macromolecules 1995, 28, (11), 4023-4028.)
et Kpaupy = 12.210° dL.g7, Rpasse = 0.700 (103. Lyons, R. A.; Hutovic, ].; Piton, M. C.; Christie, D. L;
Clay, P. A.; Manders, B. G.; Kable, S. H.; Gilbert, R. G., Pulsed-Laser Polymerization Measurements of
the Propagation Rate Coefficient for Butyl Acrylate. Macromolecules 1996, 29, (6), 1918-1927.
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détermination correcte des masses molaires. Une deuxieme raison pouvant expliquer cette
différence sont les réactions de transfert au PAnBu pouvant avoir lieu lorsque des masses
molaires élevées sont visées. Notons que la différence est plus importante pour les
copolymeres P1 et P2 (degrés de polymérisation théoriques des blocs de PAnBu, DP,(AnBu)
~ 600) que pour le copolymere P2b (DP, (AnBu) ~ 110). Gaborieau et al. ont observé ce
phénomene de transfert conduisant a des branchements pour des PAnBu synthétisés par
NMP et de masse molaire élevée. 104 ] a été montré que ces réactions de transfert sont moins
importantes en PRC qu’en polymérisation radicalaire conventionnelle. 105107 [es différentes
fractions massiques permettront également de comparer, a produit YN supérieur a 10 et
relativement constant (25 a 40) les différentes morphologies obtenues. Le parametre x entre
le PAnBu et le PS, xpassu/rs a pu étre évalué par les données disponibles dans la littérature.

En effet, le parametre y, peut étre estimé par la relation suivante :
v 2
XaB = pr X (84 — 05) Eq.5

avec v le volume de monomére moyen (v= (vavg)'/?) et § le parametre de solubilité. Ce
parametre de solubilité comprend trois contributions: &4, la contribution des forces

dispersives, 6, I'interaction dipole/dipole et &, 'interaction des liaisons hydrogenes.
52: 5d2+ 6p2+ 5}12 EQ6

Ruzette et al. ont déterminé ces parametres pour 1’acrylate de n-butyle et le styrene : 5(PS) =
18,2 (MPa)'/2, 8(PAnBu) = 17,2 (MPa)/2 pour v(PS) = 98 cm3.mol, v(PAnBu) = 100 cm3.mol-.
108109 En utilisant I"équation 5, nous pouvons déduire la valeur de x en fonction de la
température : xpassyrs = 11,9/T. Pour la détermination du produit xN reportée dans le
Tableau 4, une température de 25°C a été choisie, car elle correspondra a la température
d’élaboration des films nid d’abeille. A cette température, le parametre x estimé a partir de

I'équation 5 est égal a 0,04.

Tout comme pour la série des PAnBu-b-PS, plusieurs copolymeres diblocs a base d’acrylate
de tertio-butyle ont été synthétisés. Les conditions expérimentales pour la synthese par NMP

de ces copolymeéres sont rassemblées dans le Tableau 5.
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Tableau 5- Conditions expérimentales pour la synthese des copolymeres de PA{Bu-b-PS par NMP en masse a

115°C en utilisant le blocbuilder® comme amorceur.

Synthese du premier bloc polyacrylate Synthese du copolymere diblocs
[AtBul]o [T]oa [SG1]o Temps Conv [S]o [T]ob Temps Conv
el mol L1 mol.L1 /Mo h % mol L1 mol L1 H %
P3 6.8 71x103  0.07 5 40 8.7 8.9 x 108 9 30
P4 6.8 14x102  0.04 5 20 8.7 5.7 x 108 4 35

a [IJo = [BlocBuilder®]o pour la synthése du premier bloc. b [IJo = [PAtBu]o pour la synthése des copolymeres
diblocs.

Les caractéristiques macromoléculaires des copolymeres sont rassemblées dans le Tableau 6.
Les fractions massiques en acrylate ont été fixées respectivement a 65 et 40% pour le
copolymere P3 et P4. Remarquons dans ce cas (et contrairement aux copolymeres a base
d’AnBu) que les masses molaires théoriques sont relativement proches des masses molaires
expérimentales malgré 1'utilisation d'une calibration PS pour leur détermination. Ceci
illustre un degré de branchement plus faible pour le PAtBu que pour le PAnBu. Ce
phénomene a été observé par Sato et al. puisque aucune réaction de transfert n’avait été
détectée par RMN 13C pour la polymérisation radicalaire de I’AtBu, méme a 80% de

conversion. 110

Tableau 6- Données physico-chimiques des copolymeres de PAtBu-b-PS synthétisés par NMP.
Ref. Mn,théo Mna Mw/ Mn Wt % Tg, 1C Tg, 2C Nd XN a

(g/mol) (g/mol) AtBuSh  (°C) (°O) 25°C
P3 79000 81470 1,40 65:35 45 103 690 90
P4 74000 68800 1,35 40: 60 45 101 630 81

a Masse molaire moyenne en nombre déterminée a partir d"une calibration PS par CES dans le THF. b Pourcentage
massique déterminé par RMN 'H du copolymere précipité. c Température de transition vitreuse mesurée par DSC
(voir détails chapitre E, p214). d Le degré de polymérisation a été évalué a partir de la masse molaire moyenne en
montre expérimentale (M exp).

Notons que des degrés de polymérisation relativement voisins ont été choisis entre les
copolymeres P1 a P4 afin de comparer I'influence de la valeur de y sur la séparation de phase
dans les films nid d’abeille. Dans ce cas également, la valeur du parametre Xpasu/rs a été
évaluée par I'équation 5, sachant que 6(PS) = 18,2 (MPa)/2, 6(PAtBu) = 16,4 (MPa)'/2, v(PS) =
98 cm3.mol?, v(PAtBu) = 100 cm3.mol. 109 111 La relation directe entre x et la température est
alors : xpamuyrs = 38,6/T. L'incompatibilité entre les blocs de PAfBu et de PS est donc plus
forte qu’entre le PAnBu et le PS d'un facteur 3.
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Dans 1'état actuel des recherches sur la synthese de polymeéres par PRC, peu de publications
traitent de la polymérisation de I'acrylate d’isobornyle (AiBo) par NMP. Ce monomere est
souvent comparé au PS ou au poly(méthacrylate de méthyle) (PMAM) du fait d'une
température de transition vitreuse voisine (94°C pour 1’AiBo contre 100°C pour le PS et
105°C et le PMAM). L'hydrophobicité de ce polymere en fait également son attrait. Des
études antérieures sur la (co)polymérisation de ce monomere par RAFT, 112 ATRP, 112127
photo polymérisation 128130 ou par polymeérisation radicalaire conventionnelle par thermique
131 ont été recensées. En 2004, Appelt et al. ont étudié la copolymérisation de ce monomere
avec du styréne par NMP en utilisant le TEMPO-OH. 19! Ce seul travail sur la polymérisation
en voie nitroxyde a montré une diminution constante de la vitesse de copolymérisation si la
concentration en AiBo augmentait. De plus, aucune copolymérisation n’a été réalisée pour

des fractions molaires supérieures a 50%.

Compte tenu de notre intérét pour ce polymere qui possede donc une Ty plus élevée que le
PAnBu et le PAtBu, ce qui nous permettra d’évaluer I'impact de cette Ty sur la formation des
films nid d’abeille, et compte tenu de l'absence de publication sur sa synthese par le
BlocBuilder®, nous avons procédé a une étude plus approfondie de la polymérisation des
copolymeres a blocs de PiBoA-b-PS par NMP. Apres validation du protocole de synthese de
ces copolyméres une nouvelle série de syntheses a été effectuées pour obtenir des
copolymeres diblocs de plus forte masse molaire qui seront utilisés pour I'élaboration des

films nid d’abeille.

Les conditions expérimentales relatives au développement de la synthese des copolymeres

sont recensées dans le Tableau 7.
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Tableau 7- Conditions expérimentales et résultats des syntheses des copolymeres de PAiBo-b-PS réalisées a 115°C

partir du BlocBuilder®.
[SG1]o Mn ces, Mn ces,
Expt POIY' [IBOA]O [S]O [I] 0 / [I]O Temps Conv M, theéo PS Calib. Mw/ MALLS
P mere (molL1)  (molL-)  (mol.L-) (min) (%) (g.mol-1) () M, [dn/dd] (b)
(%) (.ol ¢
g.mol1) (g.mol?)
1 PABo 475 - 95102 84 210 53  5%0 3980 1,30 ?)61(38
PAiBo- 1,5102 32 690
2 LPS - 8,74 o - 195 40 29900 33180 126
3  PABo 475 - 95108 45 270 53 61190 31060 157 ?0716(3?
4  PABo 475 - 96108 85 360 58 59880 27630 145 5[(?1902?
PAiBo- 5,510 132 740
5 LPS - 8,74 o - 660 53 147350 95200 136 o0

2 Masse molaire moyenne en nombre déterminée par chromatographie d’exclusion stérique (CES)
dans le THF. » M, déterminée par CES avec détection MALLS. ¢ Macroamorceur de l'expt 1. 4

Macroamorceur de I'expt 4.

Un premier polymere de PAiBo (Expt 1, Tableau 7) de faible Mn, nous a permis de
caractériser I'extrémité de chaine du premier bloc de PAiBo afin de définir le caractere vivant
des chaines. Pour cela, 'homopolymeére de PAiBo, précipité dans le méthanol a été analysé
par RMN du phosphore (31P) en présence d'un étalon interne en quantité bien définie, la
diéthyle phosphite (Figure 16). Ainsi, par l'intermédiaire de l'intégration du signal attribué
au phosphore de l'alcoxyamine utilisée comme amorceur a 24.2 ppm (Ia) et celui du
phosphore de 1'étalon interne a 51 et 9,3 ppm (Is), nous avons pu déterminer par la

relation ci dessous que 82% des chaines de PiBoA étaient fonctionnalisées par le SG1.

I Mg
X (%) = A, _ttalon Eq.7
B nPolymére
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Figure 16- Spectre RMN du phosphore (3'P) de 'homopolymere PiBoA de I'expérience 1 avec npoyymere = 1,93 10-5
mol et Naiétye phosphite = 1,53 104 mol dans CDCls,

Un deuxieme copolymere a été synthétisé (Expt 5, Tableau 7) a partir d"un premier bloc de
PAiBo (Expt 4, Tableau 7), mais cette fois-ci de plus forte masse molaire. En effet, des
copolymeres de fortes masses molaires sont toujours synthétisés afin de favoriser la
séparation de phase par l'intermédiaire d"un produit yN élevé. Les deux tracés permettant de

vérifier le caractére controlé de la polymérisation sont représentés Figure 17 et Figure 18.
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Figure 17- Evolution du logarithme de 1/ (1-X) (axe primaire) et de la conversion (axe secondaire) en fonction du

temps pour l'expérience 4, Tableau 7.
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Figure 18- Evolution de M, issue d"une calibration PS (e), de la diffusion de la lumiére multi-angles MALLS (m)
(axe primaire) et de l'indice de polymolécularité (o, axe secondaire) en fonction de la conversion pour
I'expérience 4 (A) et représentation des chromatogrammes CES-THF des différents prélevements pour

I'expérience 4, Tableau 7 (B).

Les évolutions linéaires du logarithme de 1/1-X en fonction du temps et de la masse molaire
moyenne en nombre en fonction de la conversion conduisent a la conclusion que la
polymérisation de 1"’AiBo amorcée par le BlocBuilder® est controlée. Compte tenu de la
différence de volume hydrodynamique entre le styrene et I'acrylate d"isobornyle, nous avons
constaté qu'une analyse par diffusion de la lumiére était nécessaire afin de rendre compte de
la masse molaire réelle des chaines (Tableau 7 et Figure 18). Pour cela, nous avons mesuré
réfraction (dn/dc)

expérimentalement 1 valeur de lincrément d’indice de pour

I’homopolymeére de PAiBo et les copolymeéres diblocs PAiBo-b-PS (Tableau 7).

La synthése du premier bloc de PAiBo a nécessité une optimisation des conditions
opératoires. En effet, des polymérisations ont été effectuées avec deux quantités différentes
en SG1, a savoir 4% (Expt 3, Tableau 7) et 8% (Expt 4, Tableau 7). Compte tenu de la
dispersité, le meilleur contrdle a été obtenu pour la quantité la plus élevée en contre radical.
Aussi, 'extension du premier bloc de PAiBo (Expt 4, Tableau 7) par le styrene (Expt 5,
Tableau 7) montre un réamorcage raisonnablement efficace des chaines avec I’absence

d’épaulement sur le pic du copolymere (Figure 19).
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Figure 19- Chromatogrammes CES-THF du macro amorceur de PAiBo (expt 3) et du copolymere diblocs
correspondant PAiBo-b-PS (expt 4).

Apres validation des protocoles de synthése de copolymeres de PAiBo-b-PS de fortes masses
molaires, nous avons synthétisé une série de trois copolymeres avec des pourcentages
massiques en PAiBo différents (de 55 a 25%) permettant d’évaluer l'influence de ce
pourcentage sur 1'élaboration des films nid d’abeille. Les conditions expérimentales pour la

synthese des copolymeéres diblocs par NMP sont rassemblées dans le Tableau 8.

Tableau 8- Conditions expérimentales et conversions finales de la synthése des copolymeres de PAiBo-b-PS

réalisées a 115°C a partir du blocbuilder®.

Synthese du premier bloc polyacrylate Synthese du copolymere diblocs

[AiBo]o [1]o2 Time Conv [S]o [T]ob Time Conv
Ref [SG1]o/[1]o

mol L1 mol.L1 h % mol L1 mol L1 h %
P5 4,75 9,6 x103 8,5 x 102 6 58 8,7 5,5 x 103 11 53
P6 8,7 8,0 x 103 12 51

4,75 1.5x102 11,9 x102 5 61

P7 8,7 2,0 x 103 8 48

a [IJo = [BlocBuilder®]y pour la synthese du premier bloc. ? [I]Jo = [PAiBo]o pour la synthése des copolymeres
diblocs.

De plus, les caractéristiques physico-chimiques de ces copolymeres sont indiquées dans le

Tableau 9.
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Tableau 9- Caractéristiques finales des copolymeres de PiBoA-b-PS synthétisés par NMP.

Ref. My theo M, M, Mw/M. Wt %
(g/mol) (g/mol)a (g/mol) iBoA:S
[dn/dc]b c
P5 147350 95200 132 740 1,25 55 :45
P6 94 550 85420 - 1,36 40 :60
P7 151100 148 000 - 1,32 25:75

a Masse molaire moyenne en nombre déterminée a partir d’une calibration PS par CES dans le THF. b Masse
molaire moyenne en nombre déterminée par CES THF détection MALLS ¢ Pourcentage massique déterminé par
RMN H du copolymere précipité.

Dans le cas de ces copolymeéres, étant donné que le PiBoA est un polymeére peu étudié,
aucune donnée n’est disponible dans la littérature pour 1'évaluation du parametre de Flory-
Huggins. De plus la température de transition vitreuse étant proche pour les deux phases,

elle n’a pas pu étre déterminée individuellement (voir thermogramme chapitre E, p215)

B-111.3 Influence de la température de transition vitreuse

sur la formation des films nid d’abeille
A partir des trois types de copolymeres diblocs synthétisés (PAnBu-b-PS, PAtBu-b-PS et
PAiBo-b-PS) , I'influence de la température de transition vitreuse (T) de la phase acrylate sur
la formation des films en nid d’abeille a ensuite été étudiée. Dans une étude antérieure a nos
travaux, Connal et al. ont étudié 'effet de la T, de différents polymeres linéaires sur la
formation de film nid d’abeille et ont conclu que les polymeres comme le
polydiméthylesiloxane (PDMS), le poly(acrylate d’éthyle) (PAE) et le poly(acrylate de
méthyle) (PMA) qui possédent des Tg inférieures a la température ambiante ne conduisent
pas a la formation de films poreux. 132 Dans le cas du PDMS, aucune précipitation n’est
observée lors du procédé BF alors que dans les autres cas, la précipitation a bien lieu mais la

structure est perdue dans le temps.

Un film nid d’abeille se présente sous la forme d'une « tache » circulaire d’environ deux
centimetres de diametre (Figure 20). L’épaisseur du film varie selon qu'une seule ou

plusieurs couches de pores sont formées.
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Figure 20- Photographie d'un film nid d'abeille typique sur une lame de verre

Il existe plusieurs facons pour conclure quant a la qualité d'un film nid d’abeille, c'est-a-dire
quant a la qualité du réseau formé par les pores. Le premier est visuel, un ordre élevé du
réseau de pores conduit a une diffraction de la lumiere, donnant lieu a des phénomenes
d’iridescence (Figure 21). La diffraction laser, I'imagerie par microscopie optique associée a
une transformée de Fourier de 'image ou encore la MFA constitue les techniques utilisées

pour conclure sur la qualité des films nid d’abeille.

Figure 21- Diffraction de la lumiere blanche incidente par un film nid d’abeille (P4) avec différents angles

d’incidence (6; = 60°, 0; = 45°, 6; = 30°).

Dans cette partie, nous avons essayé de voir si la température de transition vitreuse (Tj)
pouvait influencer la qualité des films nid d’abeille. Pour cela, et pour chaque film nid

d’abeille élaboré, une étude par imagerie a microscopie optique a été faite. Plus
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précisemment, pour estimer la qualité des films nid d’abeille, chaque image a été analysée
par une décomposition de Voronoi. Cette analyse mathématique, permet d’estimer la
distribution de la distance entre pores, mais aussi la qualité du réseau hexagonal des pores
en déterminant le nombre de plus proches voisins autour de chaque pore. Ces images ainsi
que les diagrammes de Voronoi se trouvent Figure 22 a Figure 29. Notons que pour chaque
film, les conditions d’élaboration se trouvent étre les mémes, a savoir, une humidité de 40% a
21°C, un flux d’air de 2 L/ min, une solution de copolymere dans le CS; a 5 g/L et un volume
de solution déposée sur une plaque de verre de 100 pL. Le détail du protocole d’élaboration

des films se trouve dans le chapitre E (p237).

Dans un premier temps, nous pouvons conclure quant a l'effet de pourcentage de chaque
phase pour les trois séries de copolymeres. En effet, pour les copolymeres PnBA-b-PS (P1 a
P3) les images de microscopie optique et leurs analyses montrent clairement I'influence du
pourcentage de la phase styrénique sur la formation des films nid d’abeille (Figure 22, Figure

23, Figure 24).
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Figure 22- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés a partir du copolymere de PAnBu-b-PS
(P1, 38% de PS). Conditions d’élaboration : solution a 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température
de 21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre

obtenues par analyse mathématique de Voronof (droite).
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Figure 23- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés a partir du copolymere de PAnBu-b-PS
(P2, 48% de PS). Conditions d’élaboration : solution a 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température
de 21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre

obtenues par analyse mathématique de Voronoi (droite).
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Figure 24- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés a partir du copolymere de PAnBu-b-PS
(P2b, 76% de PS). Conditions d’élaboration : solution a 5 g/L dans le CS;, humidité relative de 40%, température
de 21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre

obtenues par analyse mathématique de Voronof (droite).

Les images de microscopie optique révelent pour les copolymeres P1 et P2 possédant des
fractions massiques en PS de 38 et 48 % respectivement, que la forme des pores n’est pas
sphérique (Figure 22, Figure 23). Ce phénomene pourrait étre attribué a un fluage partiel a
température ambiante du copolymere possédant une phase acrylate élastomérique
majoritaire , qui provoque la déformation des pores.1®* De plus, I’arrangement hexagonal des
pores n'est pas marqué et présente de forte inhomogénéité. En effet, 1'analyse par

décomposition de Voronoi montre dans les deux cas une forte proportion de centre a cinq
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voisins. Cette proportion étant plus importante que celle pour six voisins. La distribution de
la distance pores a pores est dans les deux cas centrée sur 2 um et relativement large. Dans le
cas du copolymere P2b, qui possede 76% de PS, I'ordre est fortement amélioré ainsi que la
forme sphérique des pores. En effet, 'analyse mathématique montre une forte proportion de
centres a six voisins et une distribution étroite de la distance inter pores, centrée sur 1,7 pm
(Figure 24). Ceci révele I'importance d'une forte proportion en phase polystyréne, moins
polaire et de transition vitreuse élevée, pour la formation de film nid d’abeille. Cette
observation est également valable pour la série des copolymeres a base d’acrylate de tert-

butyle (P3 et P4, Figure 25 et Figure 26 respectivement).
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Figure 25- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés a partir des copolymeres de PA{Bu-b-PS
(P3, 35% de PS). Conditions d’élaboration : solution a 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température
de 21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre

obtenues par analyse mathématique de Voronof (droite).
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Figure 26- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés a partir des copolymeres de PA{Bu-b-PS

(P4, 60% de PS). Conditions d’élaboration : solution a 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température
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de 21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre

obtenues par analyse mathématique de Voronof (droite).

En effet, les films HC élaborés a partir du copolymere P4 ayant un pourcentage massique en
PS de 60% révele un ordre hexagonal des pores parfait au contraire de son homologue
possédant une proportion en PS plus faible (P3, 35% PS). Pour le copolymere P4, les analyses
Voronoi révelent une distribution de la taille des pores tres étroite centrée sur 1,3um et un
nombre de six voisins tres important (Figure 26). Au contraire, pour le nid d’abeille le moins
organisé (P°3) le nombre de voisins le plus important pour les centres est de 5, signifiant que
le réseau hexagonal est fortement perturbé (Figure 25). Dans ce dernier cas, nous pouvons
voir que similairement aux copolymeres P1 et P2, les pores ne sont pas sphériques sur toute
la surface. Ceci ne peut donc étre attribué a un fluage du copolymere étant donné que le
PAtBu a une T, supérieure a la température ambiante. Une autre raison plausible est la non
stabilisation des gouttelettes d’eau lors du procédé d’évaporation de la solution, découlant
d’une tension interfaciale trop faible. Ce phénoméne ayant déja été observé par Fukubhira et
al.. 13 Dans cette étude, plusieurs tensioactifs avec des balances hydrophiles/lipophiles
différentes avaient été utilisés pour la formation de films HC. La conclusion fut que plus la
fraction hydrophobe était importante plus 1'ordre et la sphéricité des pores étaient améliorés

du fait d’une tension interfaciale plus importante.

Pour la série des copolymeéres de PAiBo-b-PS (P5 a P7), une tendance peut également étre
observée. Dans ce cas, il semblerait que plus la proportion en PAiBo augmente, plus

’arrangement hexagonal adopté par les pores est régulier (Figure 27 a Figure 29).
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Figure 27- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés a partir des copolymeres de PAiBo-b-PS

(P5, 45% de PS). Conditions d’élaboration : solution a 5 g/L dans le CSy, humidité relative de 40%, température de

21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre

obtenues par analyse mathématique de Voronof (droite).
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Figure 28- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés a partir des copolymeres de PAiBo-b-PS

(P6, 60% de PS). Conditions d’élaboration : solution a 5 g/L dans le CSy, humidité relative de 40%, température de

21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre

obtenues par analyse mathématique de Voronof (droite).
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Figure 29- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés a partir des copolymeres de PAiBo-b-PS
(P7,75% de PS). Conditions d’élaboration : solution a 5 g/L dans le CSy, humidité relative de 40%, température de
21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre

obtenues par analyse mathématique de Voronof (droite).

En effet, le copolymeére P5 avec 55% de PAiBo présente une qualité du réseau hexagonal plus
importante que pour les copolymeres P6 et surtout P7 possédant respectivement 40 et 25%
de PAiBo pour lesquels les centres ont majoritairement (’6) ou tres majoritairement (P7) cinq
voisins. Cependant, la distribution de la taille inter pores, monomodale pour les films P6 et
P7, présente une bimodalité pour le copolymere P5. Le réseau hexagonal semble donc étre
amélioré avec une proportion plus élevée en PiBoA mais pas I’homogénéité en taille de pore.
Méme si le PAiBo semble avoir un caractére hydrophobe plus marqué que le PS (angle de
contact goutte d’eau sur une surface de : PS ~ PAtBu ~ 75° et de PAiBo ~ 85°), ceci ne peut
étre la simple raison du phénomene observé étant donné qu’a masse molaire égale (M, = 15
000 g/mol) un homopolymere de PS linéaire permet la formation d’'un film nid d’abeille

mieux structuré (Figure 30).
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Figure 30- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés a partir d'un homopolymere de PS (A) et
de PAiBo (B) de Mn = 15 000 g.mol-'.Conditions d’élaboration : solution a 5 g/L dans le CS;, humidité relative de
40%, température de 21°C.

La Figure 30 montre I'élaboration de film nid d’abeille & partir des homopolymeres de PS et
de PAiBo synthétisés par NMP a partir du BlocBuilder® et présentant donc une extrémité
acide carboxylique -COOH polaire. Il est a rappeler que cette extrémité de chaine polaire est
essentielle pour la formation des films structurés a partir d’homopolymere de masse molaire
d’environ 10 a 20 000 g/mol grace a la formation de micelles inverses dans le CS,. 133 135 En
effet, les mémes films réalisés a partir du PS synthétisé par ATRP ne présentant pas

d’extrémité de chaine ~-COOH ne montrent pas de structuration de pores.

Ce qu'il faut retenir de cette étude sur la formation de films nid d’abeille a partir de copolymeéres ayant
des phases acrylates de natures différentes est qu'il n'y a pas d’effet flagrant de la Tg sur la qualité du
film étant donné que des tendances similaires ont été observées pour les copolymeres de PAnBu-b-PS
et de PAtBu-b-PS a savoir qu’une fraction élevée en PS permet 1'élaboration de film de qualité. En
effet cette observation, couplée a des résultats provenant de la littérature, tend a montrer que la qualité
du réseau formé par les pores et d’autant plus élevée que la tension interfaciale est grande car elle
permet une meilleure stabilisation des gouttelettes d’eau. Les copolymeéres de PAiBo-b-PS montrent
une tendance inverse étant donné que les films les plus réguliers sont obtenus pour des fractions en
phase acrylate (PAiBo) élevées. Néanmoins, dans ce dernier cas, le PAiBo présente un caractére
hydrophobe supérieur a celui du PS. Une étude de I'influence de la composition des copolymeres sur la
tension interfaciale et donc sur la stabilisation des gouttelettes d’eau pourrait permettre sans doute
d’aller plus loin dans la compréhension des phénomenes régissant la qualité d'un film nid d’abeille.
Pour réaliser ces mesures, il faudra néanmoins surmonter la difficulté expérimentale de I'évaporation
rapide du solvant. Comme dans bien des études, il est possible dans cette partie de conclure sur

certaines tendances mais il est important de garder en téte que chaque systéme polymere/solvant peut
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conduire a des conclusions différentes. Comme nous l'avons vu dans le Chapitre A, d’autres
parametres comme la tension interfaciale ou la capacité du polymeére a précipiter rapidement a

l'interface peuvent intervenir et de ce fait, la généralisation des tendances n'est pas possible.

B-111.4 Etude de la nano structuration des copolymeéres en

films continus
Pour I'étude de la structuration hiérarchique des films nid d’abeille, nous avons choisi les
copolymeres P1, P2 a base d’acrylate de n-butyle et les copolymeéres P4 et P5 a base d’acrylate
de tertio butyle. Etant donné que l'incompatibilité entre le bloc de PAfBu et le PS est plus
importante (x = 0,13 a 25°C) que dans le cas du PAnBu (y = 0,04 a 25°C), nous allons pouvoir
directement observer l'influence de ce parameétre de Flory-Huggins sur la ségrégation des

copolymeres a blocs lors du procédé BF.

Dans un premier temps, et avant d’étudier la hiérarchisation des films, nous avons élaboré
des films dits continus, c’est-a-dire qui ne présentent pas de pores (cf élaboration dans le
Chapitre E). Pour chaque polymeére, un film continu est créé et la ségrégation de phase des
copolymeres a blocs est étudiée a l'équilibre thermodynamique apres un traitement
thermique a 120°C au dessus de la T; des deux blocs (cf élaboration dans le Chapitre E). Cette
premiere approche nous permet de montrer la capacité d'un copolymere a se ségréger et de
ce fait de I'utiliser pour I'élaboration de film nid d’abeille doublement structuré. Dans ce cas,
la nano-structuration des films (nature de la morphologie) a été caractérisée a la fois par
Diffusion de Neutrons aux Petits Angles (DNPA) et par Microscopie a Force Atomique
(MFA). La description des techniques de caractérisation ainsi que de préparation des films se

trouvent dans le Chapitre E (p237-242).

- PAnBu-b-PS, copolymeéres P1 et P2 - Les spectres de DNPA du copolymere diblocs P1 sont
représentés Figure 31. Apres un traitement thermique a 120°C (au dessus de la température
de transition vitreuse des deux blocs), une nano structuration de type cylindrique est révélée
par la présence de trois ordres de diffusion a q* V4q* et \7q* (q* étant le vecteur d’onde dans
I'espace réciproque 7). Le spectre de DNPA d’un film continu non traité thermiquement,
permettant de se rapprocher dans ce cas des conditions d’élaboration d’un film nid d’abeille,
révele un premier ordre de diffusion avec un pic large a q* = 1,46. 102 A1 et un second

« pic » plus large aux alentours des 2q* indiquant une séparation de phase mais avec un

71 q= (41/)*sin(0) avec 4, longueur d’onde et 6 'angle de diffusion
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degré d’ordre plus faible que pour le film ayant atteint 1'équilibre thermodynamique.
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Figure 31- Image de MFA en mode tapping et en contraste de phase du film continu de PAnBu-b-PS (P1) (A, barre

échelle 500 nm) et courbes de diffusion de neutron aux petits angles du film continu correspondant (B).
Dans ce dernier cas, le pic de premier ordre est localisé a q* = 1,31. 102 Aa correspondant a
une distance inter-cylindres dans l'espace direct de 553 nm. 8 L’image de MFA
correspondante (Figure 31) est en accord avec la DNPA étant donné qu'une distance de 65 +
5 nm a été mesurée, signifiant que l'ordre de grandeur de la nanostructure est maintenu.
Compte-tenu de la composition du copolymeére, les cylindres sont composés de la phase
minoritaire de PS (38%) alors que la matrice est composée de PAnBu (62%). Le diagramme
de phase théorique décrit précédemment ne prévoit pas de phase cylindrique pour ce type
de composition mais comme nous avons pu le voir dans la partie II, la distribution des
masses molaires de chacun des blocs du copolymére peut modifier la symétrie du

diagramme de phase et expliquer une telle déviation a la théorie.

8 La distance de corrélation est déterminée par la relation de Bragg : dpug, = 2I1/q*

8 | Page



- Chapitre B - Films hiérarchiquement structurés : vers la séparation de phase des
copolymeres a blocs

187.09 mV
/ B '-
L T _ - film continu traité P2
-
=i -
35 ‘m, ! ‘
T L
e
-,
L T
¥ 2‘_15 I
-163.05 mV a (™)

Figure 32- Image de MFA en mode tapping et en contraste de phase du film continu de PAnBu-b-PS (P2) (A, barre

échelle 500 nm) et courbes de diffusion de neutron aux petits angles du film continu correspondant (B).

Les courbes de DNPA pour le copolymeére P2 sont représentées Figure 32. Le film traité
thermiquement fait apparaitre un pic de premier ordre a q* = 1,08. 102 A1 ainsi que deux
ordres supplémentaires a 2q* et 3q*. Cet enchainement peut étre caractéristique (extinction
de pics exclue) d'une phase lamellaire avec une périodicité de 58 nm. Les images de MFA

tendent a corroborer ces informations de DNPA (Figure 32).

- PAtBu-b-PS, copolymeres P3 et P4 - Comme discuté auparavant, nous avons également
étudié la nano-structuration des copolymeres diblocs a base d’acrylate de tert-butyle. Les
résultats de la DNPA pour le copolymere P3 et P4 sont représentés en Figure 33. Le spectre
du film continu élaboré a partir du copolymere P3 (65% PAtBu et 35% PS) révele un pic de

premier ordre a q* = 0,93. 102 A1 et deux ordres supplémentaires a 2q* et 3q*

potentiellement caractéristiques d’une phase lamellaire avec une période de 67,5 nm.
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Figure 33- Spectres de DNPA et DXPA des films continus P3 et P4

Les images AFM (non représentées ici) n‘ont fait apparaitre aucune structuration du
copolymere en surface. Ceci peut étre attribué soit au faible contraste obtenu en MFA du fait
de la T, comparable des deux phases soit a 1'orientation préférentielle d’une des deux phases
a l'interface polymere/air comme cela a déja été observé pour des films de poly(styrene)-b-
poly(méthacrylate de méthyle) PS-b-PMAM. 1% La courbe DNPA du copolymere P4 (40%
PAtBu et 60% PS) présentant une fraction en PAtBu plus faible a également fait ressortir trois
ordres de diffusion. La position du premier pic, soit q* = 1,45.102 A4, ainsi que la position
des deux autres pics a V3q* et \7q* permettent de conclure quant a la morphologie de la
ségrégation ainsi qu’a la distance de corrélation. Dans le cas présent, une morphologie de
type hexagonale cylindrique et une distance de corrélation de 41 nm sont déduits pour ce

copolymere. [ 101 Dans ce cas également, aucune structuration n’a été observée par MFA.

Dans cette partie, la nanostructuration des copolymeres diblocs a été étudiées par DNPA, DXPA et
MFA. Les données relatives aux trois techniques, nous ont permis de conclure quant a la nature de la
morphologie. Les informations a retenir de cette étude sur la nano structuration des copolymeres
diblocs de PAnBu-b-PS et de PAtBu-b-PS sont tout d’abord le fait que ces copolymeres présentent une
ségrégation de phase conduisant a des morphologies de types cylindriques (P1 et P4) ou lamellaires

(P2 et P3). Dans le cas du copolymere P1 une déviation a la théorie a été observée. Dans le cas des

11 Pour une phase de type hexagonale cylindrique, la distance inter-cylindre d = 4n/(V3q*)

19 Dans la publication correspondante a ces travaux, une structuration de type lamellaire avait été
avancée compte tenu des résultats de DNPA. L’affinement de la position des pics sur le spectre de
DXPA ainsi que les images de MET nous ont permis d’identifier la morphologie réelle pour ce
copolymere.
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copolymeres a base de PAtBu aucune nano-séparation de phase n’a pu étre observée par MFA
résultant du faible contraste entre les deux phases (Tg proches) ou de I'orientation préférentielle d’une
des phases. Comme attendu, les traitements thermiques favorisent fortement la nano-structuration des
copolymeres. Dans ce cas, des ordres supérieurs (jusqu’'au troisieme) ont été obtenus par DNPA et
DXPA, nous permettant ainsi d’identifier la nature de la morphologie. Néanmoins, la présence d’'un
pic de structure sur les films n’ayant pas subi de recuit thermique laisse envisager la possibilité de
créer une seconde structuration au sein des murs des films nid d’abeille par auto-assemblage spontané
des copolymeres pendant le procédé rapide (environ 1 minute) de « figure de souffle » (trad. Breath

Figure).

B-111.5 Etude de la structuration hiérarchique
Cette partie constitue le cceur de ces travaux de thése a savoir I'élaboration de surface
hiérarchiquement structurées. Pour cela la technique d’élaboration des films nid d’abeille
permettant la formation de films poreux présentant un arrangement hexagonal a été
intimement associée a I'utilisation de copolymeres diblocs capable de s’auto-associer pour
créer une séparation de phase a I'échelle du nanometre. Ces copolymeres ont été présentés
précédemment et sont de type PAnBu-b-PS (P1, P2) ou PAtBu-b-PS (P4, P5). Tout comme les
films continus, ces films ont été caractérisés par DNPA et MFA afin de caractériser la
structuration a I'échelle du nanometre et par microscopie optique pour caractériser la qualité
du réseau de pores. La transformée de Fourier des images de microscopie optique a aussi été
utilisée comme un outil simple visant a conclure sur la qualité du réseau. Nous avons noté
dans la partie précédente I'importance d'un recuit thermique visant a atteindre 1'équilibre
thermique de nano séparation de phase. Une question légitime pourrait alors se poser a ce
niveau : pourquoi ne pas appliquer un traitement thermique au film HC hiérarchiquement

structuré afin d’améliorer 1’organisation de la nano séparation de phase ?

Ce traitement thermique, qui doit permettre le mouvement des chaines de polymeres,
s'effectue a une température qui est de ce fait au dessus de la T, des deux blocs du
copolymere mais en dessous de la température d’ordre/désordre Topr. Dans le cas des
copolymeres étudiés, la T la plus haute est celle du PS avec une température de 104 °C. Un
traitement thermique a 120 °C a été effectué sur un film nid d’abeille du copolymere P5 de
PtBA-b-PS, afin de voir I'impact de ce traitement sur la structure poreuse du film nid

d’abeille (Figure 34).
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50 ym

Figure 34- Images de microscopie optique d’un film HC de PtBA-b-PS (P5) avant traitement thermique (A), apres
3h (B) et 10h (C) de traitement thermique a 120°C sous vide.

Comme nous pouvons l'observer, au bout de trois heures, la structure en nid d’abeille est en
partie perdue, laissant place a des lignes de pores connectées. Apres dix heures de traitement
thermique, un film continu est obtenu. Ce type de traitement est donc a proscrire et la
séparation de phase doit apparaitre dans le temps imparti a la fabrication du film nid
d’abeille, qui est de l'ordre d’une minute. Ceci constitue bien évidemment la difficulté
majeure pour l'élaboration des films doublement structurés. La Figure 35 montre bien
I'importance d’un traitement thermique sur la relaxation des chaines. En effet, nous avons
soumis les films nid d’abeille formés a partir des copolymeres P1 et P2 a une rampe en
température et nous avons suivi 1'évolution de la position en vecteur d’onde du pic de

structure en fonction de la température.
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Figure 35- Position du premier pic de structure de DNPA obtenu pour les films HC P1 et P2 en fonction de la

température
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Nous pouvons observer qu'une fois la température de transition vitreuse du PS (100°C, la
plus haute) atteinte, les chaines commencent a se relaxer, faisant déplacer la position du pic
vers les petits vecteurs d’onde. Ce déplacement est relativement important, ce qui confirme
bien que I'équilibre thermodynamique n’est pas établi au sein des films nid d’abeille. Une
remarque similaire peut étre faite pour un traitement par voie solvant. En effet, I'exposition a
des vapeurs d'un bon solvant des deux phases, leur permettant une certaine mobilité,
entraine également la destruction des films nid d’abeille. Les effets de cisaillement peuvent
étre une cause plausible de cette évolution. En effet, dans le cas des films nid d’abeille, les
chaines de polymeres sont étirées (di au cisaillement du polymere entre les goutelettes
d’eau), mais étendues le long de l'interface entre les deux phases (Figure 36-A). Au contraire,
a l'état d’équilibre thermodynamique, ou les phénomenes de cisaillements sont effacés, les
chaines sont étendues mais cette fois-ci perpendiculairement a I'interface (Figure 36-B). Dans
ce cas, il est attendue que la distance mesurée dans le cas des films nid d’abeille (d:) est plus

faible que dans le cas du film traité par voie solvant (d>).
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Figure 36- Schématisation de 1'arrangement des chaines le long de l'interface entre les deux domaines dans le cas

d'un film nid d'abeille (A) et d'un film a 1'état d'équilibre thermodynamique (B)

- PAnBu-b-PS, copolymeéres P1 et P2 - Dans un premier temps, nous pouvons observer que
les films nid d’abeille présentent un réseau de pores relativement ordonné a longue distance
avec la présence sur la transformé de Fourier de taches de diffraction (Figure 37-A). Les
spectres de DNPA du film nid d’abeille [l élaboré a partir du copolymere P1 (62% PAnBu et
38% PS) présente un ordre unique a q* = 1,47.102 A1 qui correspond a une distance de
corrélation dans l'espace direct de 42.7 nm si I'hypothese d’une morphologie de type

cylindrique est faite, par similitude a celle observée pour le film continu. [12] La présence d'un

1] Pour la diffusion de neutrons, I'intensité diffusée par un seul film nid d’abeille s’est révélée tres
faible. Pour cela, chaque analyse DNPA s’est faite sur un empilement de 20 films permettant ainsi
d’améliorer I'intensité diffusée.

[12] Dans ce cas : pour une phase de type cylindrique, la distance inter-cylindre d = 4n1/(v3q*)
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seul ordre peut étre interprétée comme un ordre liquide et la pente en g4 aux grands q dans

le régime de Porod indique la présence d’une interface nette entre les domaines (Figure 37-
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Figure 37- Image de microscopie optique et transformé de Fourier correspondante (A), image de MFA en
contraste de phase (P1) (B, barre échelle 500 nm) et courbes de diffusion de neutrons aux petits angles (C) pour un

film nid d’abeille élaboré a partir du copolymere de PAnBu-b-PS.

De plus, I'image de MFA de ce film HC montre des points blancs dans une matrice plus
sombre (Figure 37-C). Ces points blancs ont été attribués a des cylindres de PS orientés
perpendiculairement a la surface alors que la matrice est constituée de PAnBu, par analogie
aux observations faites pour le film continu, avec des conditions d’observation identiques en
MFA (méme pointe, mémes conditions expérimentales). La distance entre les cylindres est de
65 £ 5 nm. Une différence d’environ 20 nm est donc observée entre les images MFA et la
DNPA. Ceci peut étre attribué au fait que l'imagerie MFA ne permet l'acces qu’a une
distance inter-cylindres en surface alors que la DNPA fournit une distance dans tout le
volume. Une certaine orientation des cylindres peut aussi expliquer cette différence. Aux
alentours des pores, les cylindres semblent suivre la courbure de ces derniers, montrant un
effet des gouttelettes d’eau sur l'orientation de la ségrégation de phase (Figure 37). Aussi,
nous pouvons également observer que les cylindres semblent s’orienter perpendiculairement
a la surface étant donné qu’aucun cylindre n’est observé sur sa longueur. Pour le copolymere
diblocs P2, de composition différente (52% PAnBu et 48% PS), la microscopie optique et la
transformée de Fourier correspondante révelent un réseau poreux ordonné avec la présence
de taches de diffraction (Figure 38-A). Pour la nanostructuration, un seul ordre de diffusion a
été également observé a q* = 1,31.102 A4 avec une pente en g+ dans le régime de Porod
caractéristique de l'interface franche entre les domaines. L’analyse de DNPA montre donc

dans ce cas aussi une ségrégation entre les phases de PAnBu et de PS, ce qui est corroboré
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par I'observation de I'image MFA (Figure 38). En effet, une morphologie de type «chou
fleur » (phase lamellaire frustrée) a été observée. Une distance de corrélation de 48 nm a été
déterminée par la position du pic du premier ordre de DNPA et dans le cadre d’une

hypothétique phase lamellaire. [3]
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Figure 38- Image de microscopie optique (A) et de MFA en contraste de phase (B, barre échelle 500 nm) du film
nid d’abeille de PAnBu-b-PS (P2) et courbes de diffusion de neutron aux petits angles (C).

- PAtBu-b-PS, copolymeres P3 et P4 - Dans le cas du copolymere P3 (65% PAtBu et 35% PS),
la structuration du film nid d’abeille révele un ordre partiel a courte distance du réseau de
pores, avec la présence d’anneaux de diffusion sur la transformée de Fourier de I'image de
microscopie optique (Figure 39-A). Pour la nanostructuration, deux ordres de diffusion ont
été observés pour la premiere fois pour un film HC, mettant ainsi en évidence I'influence du
produit xN. En effet, ce copolymere P3 présente le produit le plus élevé de la série des
copolymeres (xN = 90, Tableau 6). Le premier ordre est localisé a q* = 1,0.10-2 A4 et le second
a 2q* (Figure 39-C).

I (a.u.)

|
I I R ]

" qa

Figure 39- Images de microscopie optique des films nid d’abeille obtenus pour les copolymeres P3 (A) et P4 (B) et
les transformées de Fourier correspondantes. Spectres de DNPA des films HC P3 et P4 (C).

[13] Dans ce cas, la distance entre lamelles est donnée par d = 2n/q*
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Ces deux pics révelent clairement une ségrégation entre les deux phases avec un degré
d’ordre élevé. Compte-tenu de la nature de la structuration obtenue par DNPA pour le film
continu correspondant, la structuration au sein des murs du film en nid d’abeille semble étre
de type lamellaire avec une distance de corrélation de 63 nm. Le copolymere P4, qui possede
une fraction en PtBA (40% PAtBu et 60% PS) moins importante a permis I'élaboration d'un
film nid d’abeille avec un réseau hexagonal formé par les pores trés marqué et donc de
grande qualité. La transformée de Fourier témoigne de cette qualité avec des taches de
diffraction bien nettes et la présence de plusieurs ordres de diffraction (Figure 39-B) . Ce film
nid d’abeille a également été analysé par DNPA. Dans ce cas, et avec un produit xN
légerement moins élevé (YN = 81, Tableau 6), un seul ordre de diffusion a été obtenu a g* =
1,93.102 A+ correspondant a une distance de corrélation de 32,5 nm dans I'hypothese d’'une
morphologie de type lamellaire. Notons que comme mentionné précédemment, la position
du pic est décalé vers les petits angles. Dans les deux cas, et similairement aux films
continus, aucune structuration n’a été observée par MFA. Comme vu précédemment, les
deux T, proches conduisant a un faible contraste entre les deux phases ou une orientation

préférentielle d’une de ces derniéres peuvent étre responsables de ceci.

Pour remédier a ce probleme d’observation, nous avons réalisé des images de microscopie
électronique a transmission (MET) sur des sections de films nid d’abeille formés a partir du
polymere P3 et P4 (Figure 40 et Figure 41). La préparation des échantillons ainsi que la
description de l'appareil utilisé se trouvent dans le Chapitre E (p240). Pour I'analyse MET
des échantillons, une collaboration avec Pr. Janne Ruokolainen du l'université d’Aalto en
Finlande a été mise en place grace au réseau ESF (trad. European Science Foundation). Ces
images MET permettent clairement de comprendre dans le cas du copolymere P3 pourquoi
aucune structuration a I'échelle du nanometre n’avait été observée étant donné qu'une des
deux phases de la structure lamellaire se positionne préférentiellement a l'interface
polymere/air. Elles révelent également une phase lamellaire parfaitement structurée,

démontrant que le procédé Breath Figure n’est pas un obstacle a la formation de

nanostructure dans le volume des films nid d’abeille.
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Figure 40- Images de MET de la section d'un film nid d’abeille obtenu a partir du copolymere P3

Figure 41- Images de MET de la section d'un film nid d’abeille obtenu a partir du copolymere P4

Les images MET de la section (épaisseur typique de 70 nm) d"un film nid d’abeille formé a
partir du copolymere P4 permettent de lever tous les doutes quant a la morphologie adoptée.
En effet, rappelons que les spectres DNPA a la fois du film continu et du film nid d’abeille
permettaient difficilement d’identifier la nature de cette morphologie, du fait de la largeur
des pics de diffusion. Le spectre de DXPA du film continu P4 révélait quant a lui une
ségrégation de type cylindrique. La MFA n’avait pas permis d’observer une quelconque
ségrégation a la surface du film nid d’abeille. La structuration hiérarchique de ce copolymeére
P4, et il faut le souligner, révéle une organisation particulierement élevée aux deux échelles.
En effet les films nid d’abeille possédent un réseau de pores parfaitement organisé et ceci sur
une grande surface (quelques cm?, Figure 39-B) mais également une séparation de phase de

type cylindrique parfaitement orientée, perpendiculairement a la surface comme le montre
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les images MET (Figure 41). Bien entendu, le PAfBu est la plupart du temps utilisé comme
précurseur de polyacide acrylique (PAA). Nous pouvons alors imaginer la formation de
surface hiérarchiquement structurée avec des cylindres de PAA orientés normalement a la
surface. Ces surfaces pourraient alors étre utilisées comme membrane comme il en a déja pu
étre le cas pour des films en nid d’abeille. En effet, en 2012, Wan et al. ont élaboré des
membranes a partir de nid d’abeille formé a partir de polystyréne-b-poly(méthacrylate de
N,N diméthyleaminoéthyle). 137 La structuration a 1'échelle nano obtenue dans nos travaux

pourrait alors permettre une fonctionnalité supplémentaire.

Les copolymeres avec des phases acrylates étudiés dans cette partie ont permis d’étudier I'importance
de parametres tels que la température de transition vitreuse ou encore le produit YN sur I’élaboration
de ces films doublement structurés. Nous venons en effet de voir que malgré un temps d’élaboration
des films nid d’abeille rapide (typiquement de l'ordre d'une minute) ainsi que l'impossibilité
d’appliquer un traitement thermique a ces derniers, une nano séparation de phase peut apparaitre au
sein des murs des films nid d’abeille. Ce résultat est a souligner puisque il constitué le challenge initial
du projet de thése, i-e savoir si il était possible de structurer les murs des films HC avec des
copolymeres coil-coil durant le procédé Breath Figure. Ainsi, les résultats trés encourageant nous ont
permis d’envisager I'étude de matériaux semblables avec des copolymeres diblocs possédant d’autres

fonctionnalités (cf Chapitre C).

B-111.6 Perspectives : mise en évidence des propriétés

d’adhésion des films doublement structurés
La partie précédente a permis de mettre en évidence I'importance de la présence d’un bloc
de PS pour la formation de film HC organisés. Les copolymeres a base de PAnBu présentent
quant a eux un potentiel applicatif certain. En effet, le PAnBu possede des propriétés
d’adhésion bien connues de nos jours 4. Cette phase élastomérique est caractérisée par un
faible module du plateau caoutchoutique Gyx° du fait d’une masse molaire d’enchevétrement
M, élevée (Gn° = pRT/ M. ). Compte tenu des compétences transverses du laboratoire en
chimie mais aussi en physique des polymeres, nous avons pu tester les propriétés d’adhésion

des films nid d’abeille a base de copolymere PAnBu-b-PS a I'aide d’un test de pégosité.

[14] These de doctorat de Nicolas Jullian, Université de Pau et des Pays de I’Adour, 2009.
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La pégosité définit le caractere collant ou le pouvoir d’adhérence d’un matériau. Le test de
« probe tack » repose sur la mise en contact a une pression donnée et pendant un temps
donné d’un poincon rigide cylindrique avec un film adhésif déposé sur un substrat puis de la
rétraction a vitesse constante de ce dernier en mesurant la force nécessaire a cette rétraction.
Le pégosimetre (voir description dans le chapitre E, p243) permet de mesurer au cours de la
traction, la force nécessaire a la rupture du systeme adhésif/substrat en fonction du
déplacement du poingon (courbe de tack). La grandeur caractéristique et représentative de
cette rupture est I'énergie de « tack » Guck , qui représente 1'aire sous la courbe contrainte =

f(déformation) (Figure 42).
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Figure 42- Courbe typique de tack suite a un test « probe track ».

L’appareil de mesure utilisé était équipé d'une caméra rapide afin d’observer les
phénomenes liés a la déformation de 1'adhésif tels que la cavitation et la digitation et ainsi de
les corroborer avec les zones caractéristiques de la courbe de tack (Figure 42). Ces zones
caractéristiques sont: (a) déformation homogene de 1'adhésif, la contrainte augmente
linéairement en fonction de la déformation ; (b) création de cavités, sortie du régime linéaire ;
(c) croissance latérale des cavités, la contrainte diminue et plus cette pente est faible plus la
propagation est rapide. Cette phase est tres dépendante de la rhéologie de 1'adhésif ; (d)
plateau de contrainte, les cavités croissent normalement a la surface. C'est la phase de
fibrillation, qui est due a la présence de bulles. Cette fibrillation continue jusqu’au moment
ou l'air environnant pénetre au sein des cavités; (e) Rupture cohésive ou adhésive de

I"adhésif.
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Dans cette étude d’adhésion, deux cas ont été étudiés : dans le premier, le film de
PAnBu-b-PS, qu’il soit continu ou sous forme de nid d’abeille, est utilisé en tant qu'adhésif
(B-111.6.2.1). Dans le second cas, le film (continu ou HC également) sert de support pour un
adhésif (B-I11.6.2.2). Cet adhésif, en I'occurrence un film d’homopolymeére de PAnBu linéaire
de faible masse molaire (M, = 8 000 g/mol) est déposé directement sur le film de
copolymere. Les courbes de tack ont été étudiées dans les deux cas. Ces tests de pégosité ont
été réalisés lors du stage de Master II de Cédric Giraudet. Bien entendu il s’agit ici de
présenter des résultats préliminaires et d’ouvrir la réflexion sur 1’adhésion des films poreux

de type nid d’abeille, chose qui n’a pas encore été étudiée.

Notons que pour ces tests d’adhésion, nous avons retenu le copolymere P1 pour
I'élaboration des films nid d’abeille car ce copolymere possede la plus haute fraction en
PAnBu. Les courbes de tack pour des films continus élaborés a partir du copolymere P1,
permettent d’obtenir une énergie de tack Geont = 1,8 £ 0,7 J.m2. Leurs homologues poreux
présentent, au vu de l'incertitude, une énergie de tack comparable Guc = 2,6 + 0,8 ].m2. Ces
résultats signifient que malgré une surface de contact réduite du fait de la présence des

pores, I'énergie tackifiante reste présente et du méme ordre qu’'un film continu.

400000 - . . 300000 - F .
Film Continu P1 §§ Film HCP1
" ol — % ﬁmmu
—
300000 @
—_
[
- 200000 1 - "
N’
2 .
= -
- p—
§ 200000 . ¥ v « =
s 4 a
Q M o .
¥ 100 000 .
. 7
100000 . @
a e . S .o
@ W oA & =} *
® G o 5'" vv avof., o® "
0 RN e 0 | | 2T % R e
T T T T uJ T . T ¥ T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12
Déformation (%) Déformation (%)

Figure 43- Courbes de tack pour les films continus (7 courbes pour 7 mesures) (gauche) et pour les films nid
d’abeille (8 courbes pour 8 mesures). Tests réalisés avec une contrainte initiale de 40N pendant 200 sec et une

vitesse de retrait du poin¢on de 50 pm.s-.
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D’un point de vue purement scientifique, nous pouvons alors avancer le fait que la surface
poreuse est plus « efficace » en termes d’adhésion étant donné qu’a surface plus faible, elle

fournit une adhésion comparable (apres normalisation par la surface efficace).

Dans cette deuxieme étude, le film nid d’abeille (ou le film continu) sert de substrat pour un
adhésif. Cet adhésif est un homopolymere de PAnBu (Mn = 8000 g/mol) de faible poids
moléculaire afin d’étre en dessous de la masse molaire d’enchevétrement, signifiant un
comportement purement visqueux. Dans une expérience type, '’homopolymere est donc

déposé sur le film HC (ou continu), puis la mesure est effectuée.

Dans un premier temps, nous avons, dans le cas du film HC, essayé de connaitre le
comportement de cet homopolymere a la surface du film poreux. En d’autres termes, est-ce
que le PAnBu est a méme de venir remplir les pores (régime de Wenzel) ou un régime de
type Cassie Baxter s’applique. Ces modeéles, expliqués en détail dans le chapitre C, postulent
que sur une surface rugeuse, un liquide peut venir épouser parfaitement la surface (Wenzel)
ou alors vient se poser sur la rugosité (Cassie Baxter). Ceci ayant bien entendu une influence
sur I'adhésion. Pour cela, nous avons procédé a une étude préalable de mesures des angles

de contact d'une goutte de PAnBu sur un film continu et sur un film HC.

21° 59°

| —

Figure 44- Image de microscopie optique d'une goutte de PAnBu (Mn = 8 000 g/mol) déposée sur un film continu

(gauche) et un film HC (droite)

L’angle de contact mesuré sur le film simple O.ont = 21° est plus faible que celui obtenu pour
le film poreux Ouc = 59°. Une augmentation de la rugosité entraine donc une augmentation
de I'angle de contact, significatif d'un régime de Cassie Baxter. Ainsi, par la connaissance de
ces deux angles, nous pouvons, par application de la loi de Cassie Baxter, estimer la fraction

de solide @rol.
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@

(cosOyc)+ 1

Pol= 08 O o) ¥ 1

Eq.8

La fraction de solide trouvée par I'intermédiaire de cette relation (¢ro1 = 0,80) est plus grande
que celle obtenue a partir d'une image de microscopie électronique a balayage du film HC
(prot = 0,55)15. Ceci signifie que le modele de Cassie Baxter ne peut pas réellement
s’appliquer, s’expliquant par un mouillage, partiel du film HC par 'homopolymere de

PAnBu.

De plus, les énergies de tack mesurées dans cette deuxiéme expérience, sont également
comparables compte-tenu des incertitudes (Geont = 3,5 + 0,4 ].m2 contre Guc = 2,9 + 0,8 ].m?2).
Une observation trés intéressante a été faite lors de ces expériences. En effet, grace a une
caméra rapide placée sous I'échantillon, nous avons pu voir I'évolution du liquide depuis le
début de la phase de retrait du poingon (Figure 45). Dans le cas du film continu, un régime
de digitation est observé. La digitation tient son origine de I'air qui rentre par les bords de
I’échantillon lors du processus de décollement. Au contraire, ce phénomeéne de digitation
n’est pas observé dans le cas du film HC. Un changement de régime est donc induit par la

texturation de la surface.

Film Continu P1
[ A ]

Figure 45- Images obtenues par une caméra de 1'évolution des échantillons au cours de la phase de retrait des

expériences de tack.

15 Nous estimons alors dans ce cas 'aire des pores sur l'aire totale du film par simple géométrie
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Ces résultats préliminaires sur l'étude de l'adhésion des films nid d’abeille de PAnBu-b-PS sont
encourageants bien qu’ils nécessitent un approfondissement pour la compréhension des phénomeénes
qui entre en jeu et qui pourrait expliquer par exemple ce phénomeéne de changement de régime (de la

digitation pour le film continu a la cavitation pour le film nid d’abeille) lors de la phase de

décollement.
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B-1V. Conclusion

Ce chapitre B, dédié a l'élaboration de surface hiérarchiquement structuré fait intervenir
plusieurs aspects de la chimie et physique des polymeres. La chimie, de par 1"utilisation de la
polymérisation radicalaire controlée par les nitroxides a permis la synthese de copolymeres
diblocs bien définis de masse molaire élevée et de différentes natures : PnBA-b-PS, PtBA-b-PS
et PiBoA-b-PS. Si ces copolymeres se différencient par la nature de leur phase acrylate, ils ont
été utilisés dans un premier temps pour étudier l'influence de la température de transition
vitreuse et de la fraction massique en chacun des blocs sur la formation des films en nid
d’abeille. Dans un second temps, nous avons abordé lintroduction d’une seconde
structuration a I'échelle du nanometre par I'intermédiaire de la séparation de phase pouvant
avoir lieu pour les copolymeres diblocs. Pour cela, et a partir des copolymeres a base
d’acrylate de n-butyle et de tert-butyle, l'influence du produit YN (caractérisant
I'incompatibilité entre les deux blocs) sur I'obtention de structure hiérarchique a également
été étudiée. Les films hiérarchiquement structurés possédant une phase élastomérique de
type poly(acrylate de n-butyle) ont permis 1'étude des propriétés d’adhésion particulieres
conférées a la fois par la texturation et la composition des films. Ainsi nous avons pu montrer
par des tests préliminaires de pégosité que les films poreux a base de PAnBu-b-PS
permettaient 'augmentation de l'adhérence par unité de surface par rapport a un film
continu non texturé. Méme si 'homogénéité des matériaux reste a améliorer, ces premiéres
recherches sur l'adhésion de film hiérarchiquement structurés entrouvrent de nouvelles
perspectives dans 1'élaboration d’adhésif. De plus, nous avons pu obtenir a partir d'un
copolymere dibloc PAfBu-b-PS une structuration hiérarchique avec un niveau d’ordre
particuliérement élevé aux deux échelles (micrometre et nanometre) malgré la rapidité du
processus d’élaboration des films. Pour ces copolymeres, la phase acrylate, précurseur

d’acide acrylique pourrait permettre d’envisager I'élaboration de membranes techniques.
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C-1. Introduction

« Stimulus » : lit. facteur externe ou interne capable de déclencher une réaction
donnée. Les matériaux stimulables sont définis comme des matériaux qui présentent des
changements physiques, comportementaux relativement important en réponse a des
variations des conditions environnementales. On peut alors parler de matériaux intelligents.
Les stimuli peuvent étre multiples: le pH, la température, un champ électrique ou
magnétique ou encore la lumiere sont des candidats potentiels. La chimie des polymeres
ceuvre dans l'élaboration de polymeéres toujours plus fonctionnels et fonctionnalisables.
Nous avons vu dans le chapitre B précédent qu’il est possible de former des films nid
d’abeille hiérarchiquement structurés par le procédé Breath Figure appliqué a des
copolymeres diblocs adaptés. Des films aux propriétés d’adhésion particulieres ont ainsi été
formés. Il s’agit dans le présent chapitre de conférer aux films, toujours par le biais de la
hiérarchisation de la matiére par les copolymeres diblocs, des propriétés de mouillabilité
particuliére en réponse a un stimulus. L'idée est donc de créer des films nid d’abeille
intelligents a partir de copolymeres dits amphiphiles, i-e contenant un bloc hydrophobe et un

bloc hydrophile.

Dans une premieére partie (C-II), la sensibilité des films nid d’abeille est apportée par une
phase de poly(acide acrylique). Le stimulus considéré est donc le potentiel hydrogene (pH).
Des travaux précédents sur ce type de systeme ont révélé la présence d’une seconde porosité
non contrdlée lors de 1’élaboration des films nid d’abeille. Dans ce travail, une autre
approche faisant intervenir la synthese d’un bloc précurseur du poly(acide acrylique) a donc
été considérée pour contourner ce probléme. Pour la synthese de ces copolymeres, une
technique de polymérisation radicalaire controlée impliquant un équilibre redox a
température ambiante sera utilisé. Le poly(acide polyacrylique) étant obtenu in situ par
thermo-dégradation du bloc précurseur, le choix de cette technique de polymérisation
réalisée a température ambiante est de ce fait adapté. Dans une deuxiéme partie (C-III), un
autre systeme basé sur l'utilisation de copolymeres amphiphiles a base de poly(4-
vinylpyridine) a été étudié. Pour ce systeme, les copolymeres diblocs seront synthétisés par
la polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes. Dans ce cas également, la phase

hydrophile sera sensible au pH.
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Tout comme dans le chapitre précédent, ces matériaux feront 1'objet d'une caractérisation
complete par microscopie optique, MFA, microscopie électronique a transmission (MET), par
DXPA et par DNPA. Bien entendu, afin de valider le comportement stimulable des films nid
d’abeille, des mesures d’angles de contact seront effectuées. De plus, I'effet de la rugosité sur
la mouillabilité des films sera aussi étudié. La notion de réversibilité, qui définit la capacité

des matériaux a revenir dans leur état initial, sera également abordée.
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C-1l. Elaboration de structures hiérarchiques a base de
PS-b-PAA sensibles au pH

Dans cette partie, le but final est I'élaboration de films nid d’abeille a partir de
copolymeres diblocs de poly(styrene)-b-poly(acide acrylique) PS-b-PAA. Pour ce systeme,
Stenzel et al. avaient observé une seconde porosité non controlée dans les films HC. ! Afin de
contourner ce probleme, notre stratégie consiste a utiliser un copolymere diblocs
hydrophobe de poly(styrene)-b-poly(acrylate d’éthoxyéthyle) PS-b-PAEE, précurseur du PS-
b-PAA pour la formation des films. Le copolymere PS-b-PAA peut alors étre obtenu
directement au sein du film nid d’abeille par thermo-dégradation de la phase PAEE. La
sensibilité au pH sera envisagée par étude de la mouillabilité de la surface structurée au
dessus et en dessous du pKa. Compte tenu de cette sensibilité de la phase a la température,
une méthode de synthese des copolymeres a température ambiante a du étre envisagée et
sera décrite dans la partie C-II.1. La formation des films polymeéres poreux structurés a
plusieurs échelles sera abordée dans les parties C-11.1, 2 et 3 et la mouillabilité des films sera
étudiée en fonction du pH dans une derniere partie (C-I1.4). Ce travail a fait I'objet d'une
collaboration avec le Pr. Filip Du Prez et le Dr. Wim Van Camp du groupe « Polymer
Chemistry Research » a Ghent en Belgique. Il s’agit d"un projet en cours de développement

mais nous avons tout de méme choisi de donner ici les premiers résultats en termes de

synthese des copolymeéres, d’élaboration des surfaces structurées et d’étude de mouillabilité.

C-11.1 Syntheéese de copolymeres diblocs contenant une

phase PEEA, précurseur de PAA

L’acrylate d’éthoxyéthyle (AEE) est un monomere obtenu par réaction entre 1’acide acrylique
et 'éther de vinyle éthyle en présence d’acide phosphorique comme catalyseur (Figure 1). Le
protocole exact de cette synthese, qui s’appui sur les travaux de Van Camp et al. est référencé

dans le chapitre E.
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Figure 1- Schéma de synthese du monomere d’acrylate d’éthoxyéthyle (AEE)
Ce monomere présente un intérét considérable étant donné que s’il est exposé a une certaine
température, il peut se décomposer pour redonner les produits de départ a savoir 1'acide
acrylique et I'éther de vinyle éthyle (Figure 2). Cet éther qui possede un point d’ébullition
bas (bp = 33°C) peut facilement étre éliminé sous vide. Les détails du protocole de synthese

de ce monomere ainsi que des caractérisations se trouvent chapitre E (p220).
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Figure 2- Schéma de déprotection des unités PAEE

Si la polymérisation du bloc de PS ne pose aucun probléme, celle du bloc de PAEE a fait
I’objet d’une réflexion approfondie sur le choix de la technique de polymérisation a utiliser.
En effet, le monomere AEE, sensible a la température ne peut pas par exemple étre
polymérisé par NMP du fait des hautes températures utilisées pour le controle des acrylates
par cette technique (115°C). 2 Dans un premier article de 2004, Van Camp et al. ont synthétisé
plusieurs homopolymeres de PAEE et un copolymeére de PS-b-PAEE par ATRP. 3 Dans les
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deux cas, la température de polymérisation fut fixée a 50°C et des masses molaires assez
faibles ont été synthétisées (< 10 000 g.mol!). Dans son manuscript de these, ce méme auteur
spécifie que pour des masses molaires visées plus élevées, les phénomenes de déprotection
(@ DP théorique plus élevé), méme en petite quantité, stoppent la polymérisation par
oxydation du cuivre par l'acide acrylique. En 2005, Hoogenboom et al. ont étudié I'influence
de la température de polymérisation sur la synthése du PAEE par RAFT. 4 Il en ressort que
pour des températures supérieures ou égales a 80°C, les masses molaires n’évoluent pas en
fonction du temps. La température optimale de 70°C a permis la synthese d’homopolymere
de PAEE avec un bon controle (Mn = 10 000 g.mol!, M,/M, < 1,3). Plus récemment,
Stamenovic et al. ont synthétisé des homopolymeres de PAEE a partir d'un agent RAFT
possédant une fonction norbornéne a une température de 62 °C. 5 Dans ce cas également,
seuls des polymeres de masses molaires modérées (Mn ~15 000 g.mol) ont été synthétisés.
Dans notre cas, et afin de faciliter au maximum la séparation de phase des copolymeres a
blocs, des copolymeéres diblocs de masses molaires plus élevées doivent étre synthétisés pour
obtenir un produit xN plus élevé. Comme nous l'avons vu, I’ATRP semble difficile
d’utilisation du fait des risques d’oxidation du cuivre pour des degrés de polymérisation
visés élevés. Bien entendu, la RAFT pourrait étre une bonne alternative mais dans un soucis
de limiter au maximum 1’exposition des unités de PAEE a la température, nous avons choisi
d’utiliser un procédé de polymérisation contrdlée de type ATRP a température ambiante et
basé sur l'utilisation de cuivre natif (Cu(©). Si l'utilisation de cuivre natif ou d’autre métal de
transition en ATRP est connu depuis 1997, ¢ la synthese controlée de polymeére reposant sur
l"utilisation de métal a I'état d’oxidation zéro couplée a une température de 25°C a été mise

en évidence en 2006 par Percec et al. 7
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Figure 3- Schémas réactionnels des PRC par SARA (gauche) et SET-LRP (droite) 8

Le mécanisme des systemes de polymérisation basé sur l'utilisation de cuivre natif fait
encore débat de nos jours. Deux propositions co-existent: (i) En 2006, Percec propose

l"utilisation conjointe du Cu(0) avec un ligand (MesTren) pour mettre en place la SET-LRP
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(pour Single Electron Transfert-Living Radical Polymerization) (Figure 3-droite). 78 Dans le
mécanisme proposé par Percec, le Cu(0) est désigné comme seul activateur alors que le
désactivateur est le complexe X-Cull/L. De plus, l'activateur et le désactivateur sont
continuellement régénérés pendant la polymérisation par dismutation du complexe Cu!/L.
(i) En 2012, Matyjaszewski avance que le Cu® joue le role a la fois d’activateur
supplémentaire et d’agent de réduction, d’ot1 le nom de SARA (pour Supplementary Activator
and a Reducing Agent). Dans une revue récente, Matyjaszewski recommande 1'utilisation du
terme SARA en lieu et place de la SET-LRP car il considere que le mécanisme de transfert
d’électron formant un radical anion intermédiaire n’est pas favorable d'un point de vue
énergétique. 8 Néanmoins, l'utilisation de Cu® comme activateur supplémentaire (et/ou
comme agent de réduction) présente de nombreux avantages comme la possibilité de
travailler a température ambiante, la facilité d’enlever le Cu® solide du milieu, le controle de
la vitesse de réaction par changement de la surface de cuivre, et économique étant donné
qu'un seul atome de Cu® peut avec deux bromes former 1'espece CuBr.. Cette technique
permet de diminuer la quantité de métal de cuivre mais néanmoins pour ce dernier critere,
I’ARGET ATRP permet également de diminuer de maniere drastique la quantité de
catalyseur de cuivre. La polymérisation par le Cu(0) a donc été choisie pour la synthese des
copolymeres a blocs comprenant le bloc PAEE thermosensible puisque la polymérisation
SARA ou SET-LRP permet une polymérisation relativement rapide des monomeres a base

acrylates a température ambiante.

Deux copolymeres ont été synthétisés afin d’obtenir des compositions massiques différentes
en chacune des phases. Dans les deux cas, le premier bloc de polystyréne fut synthétisé par
ATRP et I’extension de chaine réalisée par utilisation de cuivre a I'état d’oxydation zéro. Les

conditions de synthése sont reportées dans le Tableau 1.
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Tableau 1- Conditions de syntheése des copolymeéres de PS-b-PEEA

[S]o [T]o® [Cat] ® [Llo©  Temps Conv

Ref
mol L1 mol.L-! mol.L-1 mol.L-1 h %
P1 8.7 6.7x103 6.8x103 6.7x103 30 38
P2 8.7 6.7x103 6.8x103 6.7x103 30 41
[EEAloc  [IJo@ Meat © [Llo®  Temps Conv
Ref
mol L1 mol.L1 g mol.L-1 h %
P3r1 45 8.0x103 23x103 8.0x108 12 24
P4r2 45 58x108 23x108 83x103 40 31

a 2-bromopropionate d’éthyle ; » CuBr; ¢ N, N, N', N'', N''-Pentaméthylediéthylenetriamine ; 4 PS-Br (P1 ou P2) ;¢
Cu(0) ; f MesTren.

Les caractéristiques des homopolymeres de PS qui ont été synthétisés par ATRP (P1 et P2,

Tableau 1) se trouvent dans le Tableau 2.

Tableau 2- Caractéristiques des homopolymeres de PS synthétisés par ATRP.

Ref Polymere M, théo M2 Mw/Mn
(g/mol) _(g/mol)

P1 PS 51400 47200 1.17

P2 PS 55370 49621 1.27

a Masse molaire moyenne en nombre déterminée par CES THF a partir d’une calibration PS

Les chromatogrammes des macroamorceurs de PS précurseurs et des copolymeres résultant
montrent un décalage des pics vers les plus fortes masses molaires indiquant le bon
réamorcage des chaines lors de l’extension des blocs de PS par ’AEE par SET-LRP.
Cependant le copolymeére dibloc P3 (Tableau 3) fait apparaitre une trainé vers les masses

molaires plus faibles, caractéristique de la présence de chaines non réamorcée.
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Figure 4- Chromatogrammes SEC DMF des macroamorceurs PS et des copolymeéres diblocs PS-b-PAEE P3 (gauche) et
P4 (droite)

De plus, a la fin de chaque synthese, les analyses RMN des copolymeres précipités montrent
une préservation du groupement protecteur de la fonction acide acrylique (voir spectre
chapitre E, p222). La synthése de copolymere diblocs de masses molaires élevées avec un
bloc PAEE par SET-LRP a donc été validée. Les caractéristiques finales des copolymeéres sont
rassemblées dans le Tableau 3. Notons que les caractérisations CES ont été réalisées dans le
DMF étant donné que le THF n’est pas adapté pour ce type de polymere (solubilisation) et
surtout compte tenu des risques de déprotections du PEEA dans les colonnes CES qui peut
entrainer des interactions avec ces dernieres. La présence de sels (LiCl) en CES DMF permet
d’écranter ces interactions et donc de protéger les colonnes. Les caractéristiques données
dans le Tableau 3 ne font pas apparaitre la valeur du pouvoir de ségrégation yN étant donné

que pour ce systéme, aucune valeur du parametre x n’est disponible dans la littérature.

Tableau 3- Caractéristiques finales des copolymeres de PS-b-PEEA

Ref Polymere M, théo M;2 M./ M, Wt % Ne
(g/mol) (g/mol) S: AEEP

P3 PS-b-PAEE 72940 66 300 1.3 68 :32 650

P4 PS-b-PAEE 88130 77720 1.4 60 : 40 855

aMasse molaire moyenne en nombre déterminée par SEC DMF avec une calibration PMMA. b Composition

massique déterminée par RMN H

Lors de la présentation des spécificités du monomeéres d’AEE, nous avons vu que ce dernier
est thermosensible dans le sens ot sa déprotection en acide acrylique (AA) est induite par
une exposition du monomere a la température (Figure 2). Van Camp et al. [l ont étudié par
thermogravimétrie l'influence de la température sur la cinétique de déprotection d'un

homopolymere de poly(méthacrylate d’éthoxyéthyle) PMAEE (Mn = 11 700 g.mol?) (Figure

11 These de Wim Van Camp ; University of Ghent, Belgium 2007
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5). Il a été observé que plus la température était élevée, plus la déprotection était rapide et
quantitative. Néanmoins, a 160°C, une perte de poids supérieure a celle attendue provient de
la formation d’anhydride associée a une perte d’eau. Un compromis doit alors étre trouvé

entre la température et la vitesse de déprotection souhaitée.

Weight (%)

T T T 1
0 100 200 300 400 500

Time (min)

Figure 5- Thermogrammes obtenus pour la déprotection d’'un homopolymeére de PS-b-PMAEE (Mn = 11 700 g/mol).
Analyse thermogravimétrique en isotherme a 90, 120, 140 et 160°C sous atmosphere d’azote. [1]

Dans notre cas, et comme nous avons pu le mentionner dans le Chapitre B (III-5), aucun
traitement thermique ne peut étre appliqué aux films si la température dépasse la
température de transition vitreuse du polystyrene, qui assure la tenue mécanique des films
HC. La déprotection de la phase PEEA devra par conséquent étre réalisée a une température
inférieure a 100°C pour maintenir I'intégrité du film. Les analyses thermogravimétriques de
la déprotection des copolymeres P3 et P4 a 90°C (sous azote) sont représentés Figure 6. Pour
chacun des deux copolymeres, la déprotection n’est pas totale. Pour le copolymere P3 une
perte de masse de 7% a été enregistrée contre une perte de masse théorique de 15% en cas de
déprotection totale. Cette perte de masse théorique est déterminée par exemple pour le
copolymere P3 comme suit: pour ce copolymere le dégré de polymérisation théorique en
unités EEA DP, = 560 et la conversion finale de 24% conduisent a un degré de
polymeérisation expérimental (DP,, ..;) de 135. La perte de masse théorique correspond alors a
135 fois la masse molaire de I'éther de vinyle éthyle (MW = 72.11 g/mol) pour une mole de

polymere. La perte de masse théorique est alors calculée comme suit :

DP X Mg ; ’
o = éther vinyle éthyle Eq. 1

Mn,copolymére

Le copolymere P4 présente quant a lui une perte de masse de 13% au lieu de 20% pour une
déprotection totale. Il parait donc difficile d’obtenir a cette température de 90°C, une

transformation des unités PAEE en PAA de maniere quantitative (totale).
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Figure 6- Analyses thermogravimétrique des copolymeres de PS-b-PEEA P3 (en noir) et P4 (en bleu) a une
température fixe de 90°C. Notons que les lignes bleues et noires correspondent a une déprotection totale théorique.

C-11.2 Nano structuration des copolymeres dans les films
continus
La démarche suivie pour 1'étude de la nanostructuration des copolymeres dans les films

continus est toujours la méme a savoir, en premier lieu I'imagerie par MFA et aussi I'étude

par DNPA des films continus (i-e qui ne posseédent pas de pores).

- copolymeére PS-b-PEEA P3 - Dans le cas de ce copolymere, la composition massique de
32% en PAEE et de 68% en PS laisse présager une morphologie de type cylindrique (théorie).
Les images de MFA en contraste de phase révelent bien la présence de domaines plus clairs
pouvant correspondre a la phase minoritaire de PAEE dans une matrice plus sombre de PS.
La distance mesurée sur les images entre deux domaines de PAEE est de 43 nm en moyenne
(Figure 7). Les analyses de DNPA sont en cours de réalisation afin d’affirmer ces

observations de MFA.

0.2 g
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Figure 7- Images de MFA d’un film continu de PS-b-PEEA (P3) obtenue en contraste de phase.
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- copolymere PS-b-PEEA P4 - Pour ce copolymeére, avec une composition massique de 48%
en PAEE et 52% en PS, une phase de type lamellaire est attendue. Comme souvent, pour ce
type de morphologie, aucune image de MFA n’a pu étre obtenue, afin de révéler cette
séparation de phase. Une orientation privilégiée du copolymere parallelement a la surface ou
un contraste trop faible peuvent étre a 1'origine de cette absence d’observation de structure.
Cependant, compte tenu du contraste en phase obtenu pour le copolymere P3, la deuxiéme
hypotheése peut étre exclue. La DNPA, bien utile dans ces circonstances n’a pas permis non
plus dans le cas de ce copolymere de conclure quant a une éventuelle nanostructuration.. Le
spectre de DNPA du film continu ne fait apparaitre aucun pic de structure, signe de
nanostructuration (Figure 8, 0). Une fois déprotégé par un traitement thermique a 90°C
pendant 24h, puis exposé au DO, le méme film continu révele la présence de deux pics

larges et peu intenses (Figure 8, o).
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Figure 8- Spectre de DNPA du film continu correspondant au copolymeére P4 avant (0) et aprés déprotection avec une
exposition a un mélange D20 (m)

Le vecteur d’onde q* = 0,013 A1 (et 2q* ~ 0,024 A1) du premier pic de structure correspond a

une distance de corrélation de 48 nm 12! (Figure 8).

C-11.3 Etude de la double structuration dans les films HC
Les films nid d’abeille élaborés a partir des copolymeres P3 et P4 dans le CS; (voir détails
préparation dans le chapitre E, p237) ont révélé un réseau de pores particulierement ordonné

(Figure 9). Cet ordre a pu étre obtenu sur la totalité de la surface d'une plaque de

12l La distance de corrélation est déterminée par la relation de Bragg : dpage = 2I1/q*
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microscopie, en faisant un systeme robuste pour l’élaboration de films nid d’abeille.
L’observation de l'iridescence des films est le premier critére permettant de vérifier la qualité
du réseau formé par les pores. La microscopie optique, couplée a l’analyse par transformée
de Fourrier des images permet aussi de révéler la qualité de la structuration des pores au
sein du film. Dans le cas des deux copolymeéres, les images de microscopie optique ainsi que
la diffraction laser, avec la présence de plusieurs ordres de diffraction démontrent la qualité

des films (Figure 9-A et B).

Figure 9- Images de microscopie optique de films nid d’abeille obtenus a partir du copolymeére P3 (A) et P4 (B). Les
photos du centre représentent I'iridescence du film HC P3 et les fenétres, les transformées de Fourier des images
correspondantes.

Pour les films élaborés a partir des copolymeres P3 et P4, le diameétre moyen des pores est de
1,5 um et la distance inter-pores moyenne de 2,5 pm. La fraction surfacique de polymere
pour les deux nids d’abeille a été estimée a partir des images de microscopie optique, par la

relation suivante :

_ Arot = Apores

Ps = Eq.2

ATOt

Avec Aro, la surface totale du film nid d’abeille et Apores la surface occupées par le vide des

pores. Une fraction ¢s= 0,63 a été déterminée pour les deux systémes 3 et P4.

- copolymeére PS-b-PEEA P3 - Les films nid d’abeille élaborés a partir du copolymere P3 ont
également été analysés par DNPA, MFA et MET. Si la diffusion de neutron ne fait apparaitre
aucun pic de structure, les images de MFA font apparaitre des informations intéressantes

(Figure 10).
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Figure 10- Images de MFA d’un film nid d’abeille de PS-b-PEEA P3 obtenues en topographie (gauche) et en mode peak
force (droite) (A). Images obtenues en contraste de phase (B) ou en topographie (C)

En effet, les images en topographie et en phase entre les pores du film protégé révelent la
présence d'une structuration a I'échelle du nanometre. Cette derniére se présente sous la
forme d’une «nano rugosité » d’'une profondeur de 2-3 nm et d'un diameétre avoisinant 25
nm (Figure 11-B). De par la composition massique du copolymere (68% en PS et 32% en
PEEA), nous pouvons attribuer cette nanostructure a une morphologie de type cylindrique.

La distance entre ces derniers est d’environ 55 nm (Figure 11-B).

Foalolo]

Nano rugosité de la séparation de
phase

Figure 11- Analyse de I'image de MFA en topographie pour la caractérisation complete du film nid d’abeille P3.
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Les spectres de DNPA des films HC révelent pour les copolymeres PS-b-PAEE protégés et
PS-b-PAA déprotégés (avec D,O) un pic large de diffusion correspondant a un vecteur

d’onde de q* = 0,02 A soit une distance caractéristique de 39 nm B (Figure 12).
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Figure 12- Spectre DNPA du film nid d’abeille avant et apres déprotection (avec hydratation D20) pour le copolymeére
P3

Ce film nid d’abeille est intéressant du fait de la présence de cette seconde porosité a I’échelle
du nanometre. Compte tenu de cela, les premiéres études de mouillabilité sur ce systéme a
base de copolymere diblocs de PS-b-PAEE ont été effectuées sur les films correspondants (C-
I1.4 Mouillabilité des films). Notons que les images MET de section du film ne font apparaitre

aucune structuration dans le volume du film.

- copolymére PS-b-PEEA P4 - Pour le copolymere P4 protégé et déprotégé, les images de
MFA n’ont pas permis d’observer une ségrégation de phase dans les murs du film nid

d’abeille (Figure 13-A).

Bl Pour une phase de type cylindrique, la distance inter-cylindre d = 4n/(V3q*)
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Figure 13- Image de MFA en contraste de phase (A) et spectre de DNPA avant et apres déprotection (avec hydratation
D20) (B) d'un nid d'abeille pour le copolymeére P4

L’analyse par DNPA de ce film nid d’abeille révele un pic de diffusion a q* = 0,014 A, ce
qui correspond a une distance de corrélation de 45 nm si I'hypothése d’une phase lamellaire
est appliquée (Figure 13) Bl Cependant, les imageries MFA et MET ne permettent pas
d’observer et/ou de conclure quant a une morphologie pour la nanostructuration du
copolymere au sein des murs du film HC. L’orientation préférentielle d'une phase lamellaire
hypothétique peut expliquer les raisons pour lesquelles rien n’est observé en MFA.
Malheureusement, comme dans le cas du copolymere P3, 'imagerie par MET n’a pas permis

d’observer de nanostructure dans le volume du film HC.

Le Tableau 4 rassemble les observations faites dans cette partie en termes de nanostructuration des
films continus et HC pour chacun des deux copolymeres. Pour le copolymeére P3 (composition
massique de 32% en PEEA) une phase cylindrique a été observé par MFA pour les films continus et
HC avec une distance de corrélation de 43 et 55 nm respectivement. La diffusion de neutron, pas

encore réalisée pour le film continu, révele une distance de corrélation de 39 nm pour les films nid

d’abeille.

Tableau 4- Récapitulatif des nano structures observées en MFA et DNPA pour les films continus ou HC des
copolymeres P3 et P4

Copolymere Meéthode d’observation Film continu Film HC
Cylindrique Cylindrique
MFA y q y q
P3 d =43 nm d =55nm
DNPA - d =39 nm
MFA - -
P4
DNPA d =48 nm d=45nm
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Pour le copolymere P4 (composition massique de 40% en PEEA), I'imagerie par MFA n’a pas permis
I'observation de ségrégation de phase. Cependant, la DNPA a révélé pour les films continus et HC des

pics de structures a des distances de corrélation respectivement de 48 et 45 nm.

C-11.4 Mouillabilité des films

Etant donné le caractere pH sensible de la phase poly(acide acrylique) apportée par la
déprotection de la phase poly(acrylate d’éthoxyéthyle), nous avons procédé a une étude de
mouillabilité des films formés a partir du copolymere P3. La mouillabilité sur des surfaces
n’a pas pour seule origine une différence de nature chimique. La texturation en est une autre,
I'angle de contact pouvant étre modifié par la rugosité d'une surface. 910 Deux modeles
permettent de rendre compte de cette variation de l'angle de contact avec la rugosité : le

régime de Wenzel ! et le régime de Cassie-Baxter 12 (Figure 14).

Figure 14- Schématisation du régime de Wenzel (gauche) et de Cassie Baxter (droite) 10

Dans le premier régime (Wenzel), le liquide embrasse parfaitement le profil de rugosité et il

existe une relation directe entre I'angle de contact apparent 6* et la rugosité r :
cosB* =r cos@ Eq.3

Avec 0 I'angle de contact de Young, fixé par la nature chimique du solide et 7 le facteur de
rugosité tel que r = As./ Ar (avec Asy, aire de la surface et Ar, 'aire de la surface projeté sur

un plan). °

Pour des surfaces hydrophobes (0 > 90°) ou hydrophile (8 < 90°), cette équation de Wenzel
prédit bien que I'angle de contact apparent augmente avec la rugosité. Cependant, il existe
deux limites a ce modéle pour des surfaces hydrophobes. La premiere est que, ce modele
prévoit la possibilité d'induire des transitions vers ’angle ultime 6* = 180°, ce qui n’a jamais
été observé dans la littérature. De plus, il est difficilement concevable que le liquide se
conforme a une surface pour laquelle il n’a pas d’affinité et pour des rugosités trop élevées,
I"énergie nécessaire pour que la goutte suive le profil est tres grande devant celle ot de I'air
est présent. Dans ce cas, le liquide repose sur les sommets des aspérités : c’est le régime de

Cassie-Baxter (Figure 14 droite). Dans ce régime, le liquide est seulement en contact avec la
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partie supérieure de la rugosité, que 1'on définit comme la fraction de surface de contact s.

Ce régime obéit a I'équation suivante :
cosf* = —1+ ¢@g(cosf + 1) Eq.4
Avec ¢s = Aire surface en contact avec le liquide/ Aire totale

Dans ce cas, 'angle de contact apparent découle d’une moyenne entre 1’angle sur le solide et
I'angle sur l'air pondéré par la fraction ¢s. Cette relation est tres différente de celle de
Wenzel : si elle prévoit également un accroissement de I'angle de contact avec la rugosité,
nous pouvons voir que la valeur ultime de 180° ne peut pas étre atteinte a cause de la
fraction solide supportant la goutte. Cependant en réduisant ¢s, on réduit en méme temps la
rugosité, jusqu’a une limite ou le régime de Cassie n’est plus valable, celui de Wenzel le
redevient. Il existe donc des limites a chaque modéle pour définir exactement l'effet de la

rugosité sur I’angle de contact apparent.

Pour cette étude de mouillabilité, nous avons suivi une procédure bien précise a savoir
qu’avant la mesure de I'angle de contact a un pH donné, le film est plongé dans une solution
tampon au pH correspondant, puis séché a 1'étuve. La mesure de 1’angle de contact se fait
avec une goutte de la solution aqueuse du tampon au pH choisi. Le protocole est décrit dans
le chapitre E de ce manuscrit (p243). Il s’agit ici de résultats préliminaires. En effet, 'étude
sur les copolymeres PS-b-PAEE est une étude en cours et nécessite un approfondissement
certain. Cependant, nous avons choisi d’intégrer quelques résultats dans ce manuscrit afin de

montrer les capacités des surfaces élaborées a partir de ces copolymeres pH sensibles.

Tout d’abord, I’angle de contact a été mesuré sur un film nid d’abeille de PS-b-PAEE (P4) aux
pH 3 et 10 (Figure 15-A). Le détail de la préparation des échantillons avant mesure de I’angle
de contact se trouve chapitre E (p243). Les résultats donnent une valeur identique de 112° et
110° a pH = 3 et 10 respectivement. A partir de cet angle, nous avons estimé la surface de
polymere supposée étre en contact avec la goutte d’eau ¢s dans I'hypothése de la validité du
modele de Cassie-Baxter (équation 3). Cette fraction estimée, ps = 0.57, est a comparer avec
celle obtenue par l'intermédiaire de la microscopie optique (¢s = 0.63). Les valeurs trouvées
par les deux approches, relativement proches, renforce I'hypothese d'un régime de type
Cassie-Baxter du comportement dune goutte d’eau a la surface du film nid d’abeille aux

deux pH.
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Apres déprotection, la phase PAEE devient le poly(acide acrylique) (PAA) qui possede un
pKa d’environ 6,0. A pH = 3 (les unités PAA sont sous forme acide), I'angle de contact
mesuré est toujours de 112°, mais il diminue fortement lorsque le film est soumis a une
solution de pH basique (Figure 15-B et C). Dans ce cas, les unités PAA sont déprotonées et
donc par conséquent fortement hydrophiles. Dans ce cas, 'angle de contact mesuré est de
46°. Cette variation d’angle de contact avec le pH révele le succes de la déprotection du
PAEE en PAA par thermodégradation (symbole A sur les figures), au moins en surface du
film. Des analyses par RMN et FTIR du film sont en cours pour vérifier et quantifier cette
déprotection. Notons que la différence entre I'angle de contact a pH = 3 et 10 est de 65° pour

le film HC de PS-b-PAA.

46° 80°

Figure 15- Angle de contact d’'une goutte d’eau déposée sur un film nid d’abeille de PS-b-PAEE P3 a pH =3 (A), et pH =
10 (fenétre A); sur un film nid d’abeille déprotégé a 90°C pendant 24h (A), a pH= 3 (B) et 10 (C) puis exposé a nouveau
apH=3 (D).

Comme mentionné dans une revue de Quéré et al. 'augmentation de la rugosité rend une
surface hydrophobe plus hydrophobe et une surface hydrophile plus hydrophile dans le
régime de Wenzel. 10 Compte tenu de cela et de la possibilité de former des surfaces plus
rugueuses par l'intermédiaire des films nid d’abeille, nous avons procédé a une autre étude
de mouillabilité sur des surfaces présentant des « plots ». En effet, le simple pelage de la
couche supérieure d'un film nid d’abeille avec un adhésif, permet d’obtenir un réseau de

plots organisés (Figure 16). Shimomura et al. a été le précurseur dans 1'utilisation de cette

méthode pour la formation de surface superhydrophobe. 13-21

Par augmentation de la rugosité, I'objectif est donc d’augmenter l'écart entre les états
hydrophile et hydrophobe. Par conséquent, ces surfaces, a la texturation particuliere, ont
aussi fait I'objet d'une étude de mouillabilité par mesures d’angles de contact avec une
goutte d’eau a différents pH et par le méme protocole que pour leurs homologues nids
d’abeille. La premiere observation qui peut étre faite est que dans le cas du copolymere
protégé PS-b-PAEE, I'augmentation de la rugosité entraine bien une augmentation de I’angle
de contact. En effet pour une valeur référence de 85° pour le film continu, un angle de 110°

pour le film HC, un angle super hydrophobe de 155° a été observé pour le film possédant les
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microplots (Figure 16- A,B et C). Pour les films HC pelés de PS-b-PAEE, un angle de contact
identique a été obtenu pour les deux pH (Figure 16-C et fenétre C).

A | B
85° 112° w
<
o
0
("]
o
3
Pelage des films nid d’abeille
a, Initial structure of C) Pecling off
honeycomb film
Glass substrate : q.
b) Adhesive tape on d) Polymer pincushions E AAAAAAL =
the honeycomb film on the adhesive tape X 7.}
Adhesive taj | Y W Y W W | 45 a
e99eus|BETTT,

Figure 16- Angle de contact d'une goutte d’eau déposée sur un film continu (A), nid d’abeilleapH =3 et 10 (B et
fenétre B) et pelé a pH =3 et 10 (C et fenétre C). Angle de contact sur un film pelé et déprotégé (A) apH =3 (D) et 10

(E).
Apres déprotection des unités AEE, I'angle de contact diminue de 155 a 75° a pH = 3. Pour
un pH inférieur au pKa du PAA. Ce phénomene n’avait pas été observé dans le cas des films
nid d’abeille (Figure 15). Cependant, les unités PAA, plus localisées en extréme surface dans
le cas des films pelés peuvent étre responsables de cette différence. A pH = 10, I'angle de
contact mesuré de 45° montre bien que la déprotection des unités PAEE s’est produite,
apportant la sensibilité au pH. Pour les films PS-b-PAA, I'écart entre les états a pH = 3 et 10
(30°) est donc plus faible dans le cas des films a rugosité élevée (films pelés) que dans le cas
des films nid d’abeille (65°). Laccessibilité des unités PAA, plus élevée dans le cas des films

pelés que dans les films nid d’abeille peut expliquer cette différence moins importante,

cependant il ne s’agit la que d"une hypothese.

Nous avons également étudié si les phénomenes de mouillabilité observés sont réversibles.
Pour cela, dans le cas des films HC nous avons resoumis le film a une solution a pH 3.
L’angle de contact mesuré de 80°, plus faible que la valeur de référence a ce pH (112°) révele

que la réversibilité n’est pas trés robuste (Figure 15-D).
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Tableau 5- Résumé des angles de contact obtenus pour les films HC et pélés avant et aprés déprotection par

thermodégradation
PS-b-PAEE PS-b-PAA
pH =3 pH =10 pH=3 pH =10 pH=3
Films HC 112° 110° 112° 46° 80°
Films pelés 155° 155° 75° 45° -

En résumé, I'étude de mouillabilité des films nid d’abeille et pelés formés a partir du copolymere de PS-
b-PAEE (P3) fait ressortir plusieurs choses intéressantes (Tableau 5). Pour les films nid d’abeille tout
d’abord, nous avons vu que quelque soit le pH, l'angle de contact de 112° est conservé avant la
déprotection in situ par traitement thermique de la phase PAEE pour former celle de PAA. L'efficacité
de la déprotection a été mise en évidence par le changement d’angle de contact entre les pH 3 (112°) et
10 (46°). Méme si la réversibilité du phénomene n’est pas robuste, les films nid d’abeille présentent
donc un comportement de sensibilité au pH intéressant. Pour les films pelés, un angle super
hydrophobe (155°) a été observé pour le film sous la forme PS-b-PAEE. Apres déprotection des unités
de PAEE, l'angle de contact chute a 75° montrant l'efficacité de ce traitement thermique. Un
changement d’angle de contact a également été observé entre les pH 3 (75°) et 10 (45°). Ce
changement, moins marqué que dans le cas des films nid d’abeille, démontre tout de méme le caractére
sensible au pH des films pelés. Enfin, notons que pour les deux types de rugosité, la réversibilité des
comportements n'a pas pu étre observée Ce travail fait encore l'objet d’étude de mouillabilité/
réversibilité, que ce soit sur les films HC ou les films pelés. Aussi, 'imagerie MFA en cellule liquide
des films, en fonction du pH pourra permettre de comprendre les phénomeénes et de comprendre

comment se comporte a la fois le liquide et le film a l'interface.

C-1ll. Vers I’'élaboration de films « intelligents » a base
d’un copolymere PS-b-P4VP sensible au pH

Récemment, des études sur l'élaboration de films nid d’abeille possédant une
sensibilité au pH ont été faites a partir de copolymeres a base de poly(acide acrylique) ou
encore de poly(acrylamide de N-isopropyle). 1722 Il est important de rappeler que dans ces

deux études, et similairement a celle menée précédemment sur I'élaboration de nid d’abeille
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de PS-b-PAA a partir d'un copolymere diblocs PS-b-PAEE précurseur, aucune réversibilité

des phénomeénes de mouillabilité n’a été observée.

Dans cette étude, nous avons utilisé un autre systéme possédant une phase sensible au pH et
qui de surcroit est bien connue pour sa capacité a se ségréger avec une phase styrénique
étant donné l'appartenance de ce couple au régime dit de forte ségrégation: la 4-vinyl
pyridine (4VP) qui posséde un pKa ~ 5,2 (Figure 17).

HCl

—
pKa~5,2

_
A
N
H ,CI
Figure 17- Schéma réactionnel de pronation de la phase P4VP par I'acide chlorhydrique HCl
Dans cette partie, nous allons détailler dans un premier temps la synthese des copolymeres
diblocs (C-III.1) puis nous aborderons leur séparation de phase (C-111.2). Dans une deuxiéme

temps nous étudierons la possibilité de fabrication de films hiérarchiquement structurés (C-

I11.3) et nous analyserons leur propriété de mouillabilité (C-11L.4).

C-11l.1 Syntheése de copolymeres diblocs contenant une

phase sensible au pH par NMP : la 4-VinylIPyridine

Deux copolymeéres a blocs ont été synthétisés par polymérisation radicalaire controlée
par les nitroxydes. Cette méthode de polymérisation a fait I'objet d"une description détaillée
dans le chapitre B. Aucune étude ne reporte la synthese de copolymere diblocs de
polystyrene-b-poly(4-vinylpyridine) (PS-b-P4VP) par voie nitroxyde. En 1999, Fisher et al. ont
étudié '’homopolymérisation de le 4VP en présence du TEMPO. ¢ Zaremski et al. ont publié
une étude cinétique similaire. 2> Chen et al. ont étudié en 2004, la copolymériation statistique
du styrene avec la 4VP par NMP également a partir du TEMPO. 2 Dans ce travail, deux
copolymeres de compositions massiques différentes en P4VP ont été synthétisés afin de viser
deux nano morphologies différentes, a savoir une phase de type cylindrique pour la
composition P1 (30% en P4VP) et une phase de type lamellaire pour le copolymere P2 (45%

en P4VP). Les conditions de synthéeses sont rassemblées dans le Tableau 6.
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Tableau 6- Conditions de synthése des copolymeres par NMP a 115°C.

Synthese du premier bloc PS Synthese du copolymeére diblocs

Bh e Tme Conv T EVFh [0 sy Tme  Conv
mol L1 mol.L1 h % mol L1 mol L1 [T]o h %
P5 93 9,2x103 51 6 25

94 94 x103 55 50
P6 4,9@) 4,9 x103 50 23 63

a] = BlocBuilder®. b I = PS-SG1 et synthese réalisée dans le diméthyle formamide

Les chromatogrammes correspondant a la synthése des deux blocs de PS précurseur et aux

copolymeres diblocs associés sont représentés sur la Figure 18.

—PS

PS

| -=--- PS-b-P4VP P5 ---- PS-b-P4VP P6
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Figure 18- Chromatogrammes CES DFM (calibration PMMA) des premiers blocs et des copolyméres diblocs P5 et P6

Les caractéristiques finales des copolymeres diblocs PS-b-P4VP P5 et P6 se trouvent dans le

Tableau 7. Pour la détermination des fractions massiques de P4VP et PS, un spectre RMN est

annexé dans le chapitre E a titre d’exemple.

Tableau 7- Caractéristiques finales des copolymeéres de PS-b-P4VP

Ref Copolymére Mnthe  Mn@  My/M, Wt% N© xNa
(/mol) (g/mol) AVP:S ) 25°C)
P5 PS-b-P4VP 77680 64 800 1.2 30:70 740 450
P6 PS-b-P4VP 115400 95680 1.4 52:48 1090 665
a Masse molaire moyenne en nombre déterminée a partir d’une calibration PMMA par CES dans le DMF. b
Pourcentage massique déterminé par RMN 1H du copolymere précipité. ¢ Le degré de polymérisation a été

évalué a partir de la masse molaire moyenne en nombre expérimentale de chacun des blocs (M, exp). 4 Le choix du
parameétre de Flory Huggins est discuté Chapitre E (p217-219).

Notons que le parameétre de Flory-Huggins pour le couple PS/P4VP utilisé dans ce travail

(x=182/T) pour le calcul du pouvoir de ségrégation provient d'une étude de Eisenberg et al.,
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dans laquelle ce parametre est estimé par plusieurs méthodes. 27 Ces différentes méthodes

sont décrites en annexe (chapitre E, p217-219).

C-111.2 Etude de la structuration des films
Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent, la double structuration est apportée par
le réseau de pores a l'échelle du micron et la séparation de phase du copolymere diblocs a
'’échelle du nanometre au sein des murs du film nid d’abeille. Dans le chapitre A, nous
avons également vu que seulement une certaine gamme de solvant permettait I'élaboration
de films microporeux. Le disulfure de carbone (CS), le plus couramment utilisé, n’a pas
permis dans le cas présent la solubilisation des copolymeres P5 et P6. Le copolymere P6, le
plus riche en P4VP (45%) n’a pas pu étre solubilisé dans aucun des solvants utilisés pour la
mise en place du procédé BF. Il n’a donc pas pu faire 'objet d'une étude de double
structuration et ne sera plus considéré dans la suite de ce chapitre. Le copolymere P5 avec
une fraction massique plus forte en PS (70%) a pu étre solubilisé dans le chloroforme
(CHCl;). Cependant, I'insolubilité de la phase de P4VP dans le CHCl; laisse présager la
formation de micelles inverses (i-e avec la partie hydrophile au cceur de la micelle) en
solution de par la sélectivité du solvant pour la phase PS. Cette sélectivité avait déja été mise
a profit en 1995 par Francois et al. pour la formation de film nid d’abeille. 28 Dans ce cas, la
phase de polyparaphénylene (PPP) d"un copolymeére diblocs (PPP-b-PS) présentait également
une insolubilité dans le CS;, créant une sélectivité pour le PS. A partir de solutions a 5 g/L de
copolymere diblocs PS-b-P4VP dans le chloroforme, des films nid d’abeille ont pu étre
élaborés a la fois sur un substrat classique de type verre, mais également directement sur
'eau (Figure 19). Cette technique, développée par Nishikawa et al. permet d’obtenir des films

autosupportés parfaitement manipulables. 2
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Figure 19- Photographie d’un film nid d’abeille réalisé sur I’eau et image de MFA en mode tapping du film résultant a
partir d'un copolymere PS-b-P4VP (P5)

Comme pour les autres films, la structure hiérarchique a été caractérisée par MFA, par
diffusion de rayon X aux petits angles (DXPA) et par DNPA. Les images de MFA (Figure 20-
A et Figure 20-B) du film nid d’abeille, révélent a la fois un réseau de pores tres organisés et
une structuration a I'échelle du nanometre elle aussi parfaitement organisée. En surface,
nous observons une structuration hiérarchique tres bien définie. Cette spectaculaire
séparation de phase, qui, rappelons-le, se met en place dans un temps tres court, se manifeste
sous la forme de points blancs dans une matrice plus sombre (Figure 20). Ces points blancs
sont attribués, en considérant la composition massique du copolymere, a des cylindres de

P4VP. La matrice plus sombre est quant a elle composée de PS.

T{(a.u)

q (nm)

Figure 20- (A et B) : Images de MFA en mode tapping en contraste de phase du film nid d’abeille de PS-b-P4VP P5. (C) :
Spectres de DXPA du film continu apres traitement en voie solvant par le CHCls (o), DNPA du film continu sans
traitement (@) et DNPA du film nid d’abeille (m).

L’analyse des images de MFA permettent de remonter a un diametre de pores moyen de 0,7
pum ainsi qu'a une distance inter-domaines de 50 nm (Figure 20-B fenétre). Cette distance est

a comparer avec celle obtenue par la diffusion de neutrons aux petits angles. A I'équilibre

thermodynamique (analyse d'un film continu apres traitement en vapeur de CHCL), le
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spectre de diffusion de rayons X aux petits angles semble révéler a ce stade une structuration
de type cylindrique de par la position des pics caractéristiques a q*, V3q*, 2q* et 3q*. Dans ce
cas, le vecteur d’onde g* = 0,125 nm, correspond a une distance de corrélation de 58 nm
(voir calcul en note ). Le spectre d"un film continu apres évaporation de solvant donne quant
a lui deux ordres de diffusion a q* et 2q* avec q* = 0,11 nm (Figure 20-C, o). Un pic large
située a un vecteur d’onde dans 'espace réciproque de g* = 0,13 nm-}, soit une distance de 48
nm [, est observée pour le film HC (Figure 20-C, m) (avec dans le régime de Porod une pente
en q*). Les images MFA du film HC (Figure 20-A, B) corroborent donc tout a fait le spectre
de DNPA. 1l est important de noter que pour chacun des spectres de DNPA, étant donné le
faible contraste entre les deux phases, les films ont été exposés a un mélange (a pH = 3) de
HCl/DO. L'hydratation partielle de la phase P4VP par de l'eau deutérée a pour effet
d’augmenter le contraste, sans pour autant changer la structure (ce qui a été vérifié
expérimentalement). Ceci pouvant étre expliqué par la phase rigide de PS qui maintient la
structure. Aussi, on peut voir que la position du premier pic est décalée vers les petits q* (et
donc vers les distances plus grandes) en partant du film continu a I'état d’équilibre jusqu’au
film nid d’abeille. Comme discuté dans le chapitre B, cet effet peut étre la conséquence des
forces de cisaillement lors de la formation des films nid d’abeille, qui entraine 1’étirement des

chaines de polymeéres le long de I'interface entre les deux domaines.

Afin de caractériser la séparation de phase dans le volume du film nid d’abeille, nous avons

procédé a des analyses MET de la tranche de ces derniers (Figure 21).
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Figure 21- Image MET de la tranche d’un film nid d’abeille de PS-b-P4VP (P3) avec marquage a l'iode.

[4l Dans ce cas : pour une phase de type cylindrique, la distance inter-cylindre d = 41/(v/3q*)

144 | Page



- Chapitre C - Films hiérarchiquement structurés : vers 1'élaboration de surface stimulable

Les images de MET, qui révélent clairement une séparation de phase entre le PS et la P4VP,
font apparaitre une structuration de type micelle. En effet, des spheres sombres dans une
matrice plus claire sont observées dans la tranche avec un bon contraste obtenu par un
marquage a l'iode. L’analyse de deux grossissements a permis de déterminer une distance de
50 nm entre les micelles (zoom 1 et 2, Figure 21). Rappelons que dans le cas de la MFA, une
distance inter-domaines de 50 nm avait été mesurée et que le spectre DNPA du film HC avait
révélé la présence d’un pic de structure correspondant a une distance de 48 nm. Les données
provenant de ces trois techniques sont donc parfaitement en accord. Il faut néanmoins
rappeler que pour le film continu traité par voie solvant (CHCL), la séquence de pics obtenue
(q* V3q*, 2q* et 3q*) est la signature d’une structure de type cylindrique. Cependant, il faut
apporter un bémol a ces résultats pour le film continu étant donné qu’a 'origine, le film a été
préparé a partir d’une solution du copolymere dans le DMF, bon solvant des deux phases.
Méme si le traitement par voie solvant s’est effectué par le chloroforme, la préparation,
différente de celle des films HC devait permettre d’atteindre les meilleures conditions pour
l’observation de la nanostructure dans son état d’équilibre. C’est en ce sens qu’un solvant de

point d’ébullition élevé (153°C) avait été choisi dans ce cas.

Le CHCl;, solvant utilisé pour I’élaboration des films nid d’abeille, est un solvant sélectif qui
engendre la formation de micelles inverses. Ces hypothéses concernant le comportement du
copolymere diblocs en solution sont en cours d’approfondissement par 1'intermédiaire
d’étude de diffusion de la lumiére, mais elles semblent tout a fait plausibles a la vue des

résultats obtenus dans le cas du film nid d’abeille final.

C-l11.3 Mouillabilité des films

Le PS, phase majoritaire du copolymere servant a élaborer les films étudiés, est nécessaire
afin d’apporter 1'hydrophobicité requise a la formation des films nid d’abeille, mais
également pour conférer au film une tenue mécanique. La P4VP possede quant a elle une
constante d’acidité (pKa ~ 5,2) qui conduit a une hydrophilie du polymere sous forme

protonée (Figure 17) et hydrophobe sous forme neutre. 23

Cette phase confere alors au film une sensibilité au pH. Ce caractere a été étudié par mesure
d’angles de contact (Contact Angle, CA) avec une goutte d’eau. Pour cela, nous avons suivi le
méme protocole que pour les films de PS-b-PAEE. Dans un premier temps, les films sont
plongés pendant 1h dans une solution tampon de pH =9 (ou pH = 3) puis séchés pendant 2h

sous vide a température ambiante. L’angle de contact est alors mesuré par dépot d'une
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goutte de cette méme solution tampon sur la surface considérée. Les mémes films sont
ensuite plongés dans une solution tampon a pH = 3 (ou pH = 9), séchés, puis une mesure de
CA est ensuite faite, et ainsi de suite. Ceci permet de tester la réversibilité du comportement.
Les résultats montrent une variation de 1’angle de contact de 88° (pH = 9) a environ 70° (pH
= 3) représentant un écart de 18° ( Figure 22-A) pour le film nid d’abeille. De plus, le
systeme révele une réversibilité du phénomene sur 3 cycles étant donné que, pour un méme
film, nous retrouvons toujours I'angle de contact initial. A savoir, pour un film premierement
plongé dans une solution tampon a pH = 9, on retrouve un angle de contact hydrophobe
aprés avoir plongé ce dernier dans une solution acide. En comparaison avec les angles
obtenus pour les films continus (70° a pH = 9 et 53° a pH = 3), nous pouvons constater
qu'une augmentation de la rugosité engendre l'augmentation des angles de contact,
indiquant la validité du modele de Cassie-Baxter, malgré des angles inférieurs a 90° (cet
angle représente la frontiere hydrophobe/hydrophile et donc la frontiere Cassie
Baxter/Wenzel) (Figure 22). La mouillabilité des films nid d’abeille dépend donc de la

protonation réversible de la PAVP.
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Figure 22- Angles de contact a différents pH obtenus pour un film nid d’abeille formé a partir du copolymere de PS-b-
P4VP P1 (A) et récapitulatif des différents angles obtenus pour les films continus et HC (B).

Dans le cas des films nid d’abeille ( Figure 22), nous avons essayé de déterminer la nature
du régime qui est applicable dans cette situation par évaluation de la fraction solide en
faisant 1'hypothese du modéle de Cassie-Baxter et en la comparant a la fraction solide

obtenue par analyse d'image de MFA. Par MFA, @s est déterminée par la relation suivante :

_ Arot — Apores

Qs = Eq.2

ATot

Avec Aroy, la surface totale du film nid d’abeille et Apores la surface occupées par le vide des

pores. Dans ce cas, nous avons trouvé une fraction solide de 0,75. De plus, I'angle de contact
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d’un film continu fait a partir du copolymere P5 est de 70° a pH = 9 et de 53° a pH = 3. Ainsi,
a partir des angles de contact des films nid d’abeille obtenus aux différents pH, nous avons
pu estimer la fraction solide a partir de la relation de Cassie-Baxter (
cosf” = —1+ @s(cosf + 1)). Avec 0 angle du film continu et 6* angle du film HC. Les
résultats conduisent a s = 0,77 a pH =9 et @s = 0,82 a pH = 3. Ainsi, nous pouvons constater
que les résultats obtenus via la relation de Cassie-Baxter et via l'imagerie MFA sont
parfaitement en accord a pH = 9, ce qui nous permet de conclure quand a la validité du
modele de Cassie-Baxter dans le cas des films nid d’abeille. A pH = 3, une légeére différence
est observée (ps = 0,82 par application du modele contre 0,75 par MFA). Cette différence
indique qua ce pH basique, le contact entre la surface de polymere et I'eau est plus
important. Cette observation semble logique étant donné qu’a ce pH, la P4VP est hydrophile
et «attire » en quelque sorte la goutte d’eau, augmentant ainsi la surface de contact. Le
régime de Cassie-Baxter ne peut pas dans ce cas expliquer seul ce comportement et un état
intermédiaire entre les régimes de CB et Wenzel semblerait plus plausible. Comme nous
I'avons vu, I'écart entre les angles de contact a pH = 3 et 9 des films nid d’abeille de PS-b-
P4VP n’est pas trés important. Cependant, nous pouvons imaginer qu’une augmentation de

la rugosité des films peut exacerber les comportements du film en fonction du pH.

Comme nous l'avons vu pour les films PS-b-PAEE, les films nid d’abeille permettent
facilement de former des surfaces présentant une rugosité plus importante par simple pelage
(C-IL.4 Mouillabilité des films). Nous avons donc pelé les films HC de PS-b-P4VP afin

d’obtenir des films possédants des plots organisés en hexagones (Figure 23).
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Figure 23- Images AFM d’un film nid d’abeille réalisé a partir du copolymere de PS-b-P4VP (P6) avant (gauche) et
apres pelage (droite).

Une étude de mouillabilité a également été réalisée pour ces films a rugosité élevée. Ainsi, a
pH basique, I'angle de contact mesuré est de 118° pour les films PS-b-P4VP pelés (Figure 24-
A). Ce dernier diminue jusqu’a 46° a pH = 3 avant de retrouver son état initial a pH = 9 soit

116° (Figure 24-A),
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Figure 24- Angles de contact mesurés a différents pH pour un film nid d’abeille pelé formé a partir du copolymére de
PS-b-P4VP P6 (A) et récapitulatif des différents angles obtenus pour les films continus et pelés (B).

Ainsi, par augmentation de la rugosité, 1'écart entre les deux états (hydrophobe a pH = 9 et
hydrophile a pH = 3) est largement augmenté. En effet, si pour les films nid d’abeille I'écart
était d’environ 20°, il est pour la surface présentant un réseau de plots de plus de 70°. Une
réflexion peut alors étre engagée sur le/les régimes correspondant a chaque état. A pH =9,
I’angle de contact de Young du film continu est de 70°. Pour le film pelé, 1'angle de contact

est de 118°. Par augmentation de la rugosité, il y a donc une augmentation de l'angle
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hydrophobe apparent et surtout une transition d'un état hydrophile a hydrophobe,
caractéristique du modele de Cassie-Baxter (Figure 24-B). A pH = 3, 'angle de contact pour
le film continu est de 53° et celui du film pelé de 46°. Dans ce cas, la rugosité fait diminuer
I'angle de contact apparent, c’est le régime de Wenzel (Figure 24-B). Nous assistons donc a
un passage d'un régime de type Cassie-Baxter (a pH = 9) ou 'augmentation de la rugosité
engendre une augmentation de 6* a un régime de type Wenzel (a pH = 3) ou 0* diminue par
augmentation de la rugosité. Ce phénomeéne a déja été observé avec la température comme

stimulus (chapitre A). 17

Nous pouvons tout d’abord conclure que le copolymeére amphiphile PS-b-P4VP permet la formation de
film nid d’abeille présentant un réseau de pores organisé sans la présence d'une seconde porosité non
controlée puisque le bloc de P4VP est hydrophobe au pH = 7 des gouttelettes d’eau condensées
pendant le procédé Breath Figure. Ces surfaces sous forme de nid d’abeille ou de nid d’abeille pelé
formées a partir de copolymere dibloc PS-b-P4VP présentent donc un intérét en tant que revétement
intelligent, pouvant répondre a un stimulus. De plus, nous avons wvu que le caractere
hydrophile/hydrophobe pouvait donc étre exacerbé par le biais d'une augmentation de rugosité. Les
phénomenes de changement réversible de régime obtenus pour les films pelés, qui n’ont encore jamais
été observé, font actuellement I'objet de recherches plus approfondies pour la compréhension des

phénomeénes intervenant et régissant ces transitions.
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C-1V. Conclusion

Ce chapitre traite de l'élaboration de surfaces hiérarchiquement structurées
présentant une sensibilité a un stimulus, le pH. Le premier niveau de structuration, a
I’échelle du micrometre, résulte de la formation de film nid d’abeille par un procédé
d’évaporation de solvant, le procédé de figure de souffle (trad. Breath Figure). Ces films
polymeres élaborés a partir de copolymeére diblocs présentent un second niveau de

structuration, a 1’échelle du nanometre, provenant de la séparation de phase entre les blocs

du copolymere.

Deux systemes ont été étudiés. Le premier fait intervenir un copolymeére de polystyrene-b-
poly(acrylate d’éthoxyéthyle) (PS-b-PAEE), synthétisé par une combinaison d’ATRP et de
PRC par le cuivre natif a température ambiante. Cette méthode de polymérisation permet de
préserver les unités PAEE pour la formation de film nid d’abeille, ces fonctions pouvant étre
déprotégées en polyacide acrylique. Cette stratégie de formation indirecte de film de PS-b-
PAA sensible au pH tient compte d’études précédentes montrant la formation d'une seconde
porosité non contrdlée a partir de PS-b-PAA, contourné ici par 1"utilisation de ce copolymere
PS-b-PAEE. L’étude de mouillabilité a montré une sensibilité des films déprotégés nid
d’abeille au pH. L’augmentation de la rugosité, par pelage des films nid d’abeille, a permis
d’atteindre un état de super-hydrophobicité avant la déprotection in situ du film pour révéler

les unités PAA. Ces films pelés ont également montré une sensibilité au pH.

Le second systéme fait état de la formation de film nid d’abeille par l'intermédiaire de
copolymere diblocs de polystyréne-b-poly(4-vinylpyridine) (PS-b-P4VP) par NMP. Dans ce
cas, les films nid d’abeille, pelés ou non, révelent également une sensibilité au pH. Cette
sensibilité, réversible pour les deux types de rugosité, s'est révélée exacerbée par
I'augmentation de la rugosité, c'est-a-dire dans le cas des films pelés organisés. Ces derniers
présentent également un changement de régime, de Cassie Baxter a Wenzel, qui de surcroit

est réversible, montrant la robustesse de ce systéme sensible au pH.

Pour les deux systemes PS-b-PAEE et PS-b-P4VP, l'acquisition par le laboratoire d’un
microscope a force atomique pouvant faire les mesures en solution va permettre de pousser
les recherches plus loin afin de mieux comprendre les phénomenes de mouillabilité observés

macroscopiquement.
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- Chapitre D - Design de surfaces poreuses possédant des propriétés biomédicales

D-l. Introduction

Les deux chapitres précédents traitaient de l'insertion d'une phase polymere
apportant une propriété spécifique (propriétés d’adhésion, sensibilité au pH) par
l'intermédiaire de la séparation de phase de copolymeres diblocs dans les murs du film nid
d’abeille structuré. Lors de 1'étude bibliographique, nous avons vu que le procédé Breath
Figure (Figure de Souffle) permettait d'induire la localisation des groupements fonctionnels

polaires a la surface des pores de par la condensation des gouttelettes d’eau.

Dans ce chapitre D, c’est cette propriété d’orientation préférentielle de fonctions polaires que
nous allons mettre a profit pour introduire des unités bioactives a la surface des pores par
I'intermédiaire de copolymeres diblocs, statistique ou a gradient. Les unités bioactives, des
monomeres synthétiques a base de galactose permettent la complexation de protéines
spécifiques comme les lectines. Les carbohydrates tels que le galactose sont des composants
essentiels de tout organisme vivant. IIs représentent la plus abondante et la plus diverse des
quatre classes de biomolécules. Les interactions protéines-carbohydrates sont ainsi a la base
de nombreux processus aussi bien biologiques que pathologiques tels la cohésion des tissus,
l'immunité, le cancer, les inflammations, la reconnaissance cellulaire ou l'infection
bactérienne. 14 De ce fait, des surfaces poreuses possédant des unités carbohydrates
localisées et permettant la complexation spécifique de protéines peuvent étre d’'un grand

intérét en tant que biocapteur ou comme surface pour la culture cellulaire.

La synthese de copolymeres amphiphiles contenant des wunités carbohydrates par
polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes (NMP) ainsi que par transfert
réversible par addition fragmentation (RAFT) sera appréhendée dans les parties D-II et D-III
respectivement. La bioactivité des films sera démontrée par observation de la complexation
de lectines fluorescentes sur ces derniers (partie D-I1.3). De plus, I'influence de ’architecture
des glycocopolymeres amphiphiles sur la formation des films bioactifs sera étudiée (partie D-
III). Les recherches sur la synthese de copolymeéres sucrés pour 1'élaboration de surfaces
poreuses menées lors de ces travaux de thése ont été amorcées dans le cadre d’une
collaboration entre 1'équipe de Physique et Chimie des Polymeres (IPREM-EPCP, Pau) et le
groupe CAMD du Pr. M. Stenzel (University of New South Wales, Sydney). Les travaux
concernant la partie D-II de ce chapitre ont été principalement réalisés par le Dr. Simon Ting

a I'IPREM-EPCP et au CAMD et j'ai participé a la synthese des glycopolymeres par NMP.
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Néanmoins, ces travaux sont présentés ici car ils permettent de valider le concept de

complexation sélective de lectines sur les films nid d’abeille fonctionnels.

D-1l. Elaboration de surfaces bioactives a partir de
copolymeres diblocs

L’attractivité pour les unités carbohydrates résulte en la sortie ces dernieres années de
nombreuses publications sur la synthése de copolymeéres contenant des unités carbohydrates
pendantes a travers l'utilisation de «glycomonomeres». Un glycopolymere est une
macromolécule contenant une partie polymeére de synthese et une partie sucre pendante
(unité ose, oligosaccharide ou polysaccharide). Etant donné que ces polymeéres particuliers
ne sont pas commercialement disponibles, de nombreux efforts ont été réalisés pour
optimiser leur synthése. A ce jour, plusieurs techniques comme la polymérisation anionique,
5 par ouverture de cycle, ¢7 radicalaire classique ou encore par polymérisation radicalaire
controlée par les nitroxydes (NMP), 813 par transfert réversible d’addition fragmentation
(RAFT) 43, par transfert d’atomes (ATRP) 2428 mais également par chimie de type « click » 2
ont été utilisées. Le projet initial de cette collaboration a consisté en la synthéese de
copolymere diblocs par polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes. Méme si
I'aspect théorique sur la NMP a déja été développé dans le chapitre précédent, il n’en
demeure pas moins que la synthese de ce type de copolymere a base d’unités méthacrylates
reste particuliere. Compte tenu de cela, la synthese des copolymeres diblocs sera décrite dans
un premier temps. Ensuite la formation des films nid d’abeille et la complexation de lectines

sur ces derniers seront abordées afin de montrer I'intérét de ce type de surface.

D-1l.1 Synthese des copolymeres diblocs amphiphiles a
base de glycomonomere de type méthacrylate et de

styréene par NMP

Comme nous venons de le voir dans l'introduction de cette partie, la synthese de
glycopolymere a été effectuée par différentes méthodes de polymérisation. La premiere
avancée dans la synthése de glycopolymere fut donc le développement des techniques de
polymérisation radicalaire controlée dans les années 90, permettant la synthése de
glycopolymeres de natures et d’architectures variées, chacune présentant ses avantages et ses

inconvénients. La polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes a été appliquée a la
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synthése de glycopolymeére car elle permet d’obtenir un polymere ne contenant pas de
métaux (Cu, Co) ou de composés soufrés. 30 Pour des polymeres potentiellement utilisables
dans des applications biomédicales, il peut étre intéressant d’avoir cet acquis. Cependant, la
polymérisation par les nitroxydes fait intervenir des températures élevées, pouvant entrainer
une décomposition des glycomonomeres. Une solution intermédiaire a été proposée dans ce
travail, qui consiste en la copolymérisation par NMP d'un glycomonomere de type
méthacrylate et du styrene. En effet, les monomeres de type méthacrylate peuvent étre
copolymérisés a des températures inférieures a 100°C, 3! ce qui permettra de minimiser

"exposition des unités sucres a la température.

La synthese du glycomonomeére consiste en une « réaction de glycosylation » ou substitution
nucléophile du méthacrylate de 2-hydroxyéthyle sur la position anomérique du pentaacetate
de B-D galactose, réaction activée par une base de Lewis (trifluorure de bore diéthyléther). La
stéreo sélectivité sur la position p durant cette glycosylation résulte de l'attaque sur la

position anomérique du cycle du galactose. Cette réaction est a la fois sélective et efficace. 32

33

N
0 OAc | (o) (o)
on OA UBF, OH
+ —— +
o 7 AcO O oAc \H/
CH,Cl, anhydre o
OAc o
OAc
(0]
AcO,
AcO OAc

Figure 1- Schéma réactionnel de la synthése du glycomonomere de méthacrylate de 2-(2’, 3", 4", 6'-Tetra-O-acetyl-
B-D-galactosyloxy)éthyle (AcGalEMA).

Un monomere protégé par des fonctions acétates a été utilisé afin de réaliser la synthése du
monomere dans un solvant organique anhydre et de simplifier la copolymérisation de ce
monomere avec le styréne. En effet, le styrene étant hydrophobe, I'utilisation du monomere
protégé permet de trouver des solvants compatibles aux deux monomeres plus facilement

que dans le cas de I'homologue déprotégé, plus polaire. Les détails de la synthése du
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monomere en milieu anhydre se trouvent dans le Chapitre E. De plus, 1'étude des spectres
RMN du proton et des spectres de masse pour un autre dérivé galactosidique se trouvent

dans la prochaine sous section (D-III).

Comme pour toute synthese de copolymeres diblocs, deux voies différentes peuvent
étre envisagées. En effet, le macroamorceur peut étre a base de galactose (D-11.1.2.1) ou a base
de styréne (D-I1.1.2.2). Les deux chemins ont été ici envisagés et ont fait 1'objet d’études
cinétiques. Les conditions expérimentales des polymérisations ainsi que les caractérisations

sont résumées dans le Tableau 1.
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- Chapitre D - Design de surfaces poreuses possédant des propriétés spécifiques

La synthese de polymeres a base de méthacrylates par NMP a fait 1'objet de
nombreuses études. Ce type de monomere est désormais bien connu pour la difficulté du
controle de la polymérisation du fait de réactions de terminaison irréversibles par
dismutation entre le radical méthacrylate en croissance et le nitroxyde et aussi du fait de la
production élevée de radicaux a cause d’une constante d’équilibre d’activation/désactivation
élevée. 3 En 2005, Charleux et al. ont montré que 1'ajout d'une petite quantité de styrene
(<10%) engendrait la diminution de la constante d’équilibre de copolymérisation, permettant
le bon controle de la polymérisation du méthacrylate de méthyle. 31 353 De plus, les
températures généralement élevées utilisées en NMP peuvent étre un frein pour la
polymérisation du glycomonomere car leur dégradation a ces températures peut avoir lieu
étant donné leur instabilité. © Charleux et al. ont montré que la polymérisation de 1'acide
méthacrylique en NMP pouvait étre envisagée a des températures de 73 et 83°C en présence
d’une petite quantité de styrene du fait que 'unité pénultieme de type méthacrylate induit

une constante de dissociation plus élevée. 37

Pour ces raisons de controle ainsi que d’abaissement de la température de polymeérisation,
10% de styrene par rapport a la quantité de monomere AcGalEMA ont été introduits dans le
premier bloc de glycopolymeére (Expt 1, Tableau 1). De plus, le 1,4-dioxane a été choisi
comme solvant et une température de polymeérisation 85°C fut fixée. Le suivi cinétique de la
polymérisation a permis de valider le caractére controlé de cette derniere avec une
concentration en radicaux générés élevée au début (0-30 min). L’évolution du logarithme de
la concentration en fonction de la conversion montre que de la concentration en radicaux au
cours de la polymérisation est constante (Figure 2-A). De plus, I'évolution linéaire de la
masse molaire moyenne en nombre avec la conversion souligne le controle de la
polymérisation avec la croissance constante des chaines tout au long de la réaction et un

nombre de chaine constant (Figure 2-B).
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Figure 2- Evolution du logarithme de 1/1-X (axe primaire) et de la conversion (axe secondaire) en fonction du
temps (gauche). Evolution de M, (calibration PS (e) et MALLS (m)) (axe primaire) et de l'indice de
polymolécularité (axe secondaire) en fonction de la conversion. Expt 1 du Tableau 1

Les chromatogrammes CES révelent une symétrie pour différentes conversions avec

I’absence de chaines mortes. (Figure 3)
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Figure 3- Chromatogrammes CES-THF (calibration PS) a différentes conversions pour la synthése du copolymere
P(AcGalEA-co-S). Expt 1 Tableau 1

De plus, nous pouvons observer la déviation entre les masses molaires issues d’une
calibration PS et celles obtenues via la diffusion de la lumiere apres calcul de l'incrément
d’indice de réfraction (dn/dc = 0,072). Cette déviation résulte de la différence de volume
hydrodynamique entre le méthacrylate et le styrene. Nous pouvons observer le parfait

ajustement des masses molaires expérimentales MALLS avec les masses molaires théoriques.

Le réamorcage de ce premier bloc de P(AcGalEMA-co-S) par du styréne a été étudié, afin de
synthétiser des copolymeres diblocs amphiphiles (Expt 2, Tableau 1). Notons que la synthese
du copolymere a été effectuée a une température de 115°C, la température affectant moins
les glycopolymeres que leurs unités monomeres constitutives. Le chromatogramme de cette

extension de chaine montre la présence de chaines de faibles masses molaires. Afin de

162 | Page



- Chapitre D - Design de surfaces poreuses possédant des propriétés biomédicales

comprendre cette observation, nous avons estimé le pourcentage des chaines de

macroamorceur avec une terminaison SG1, i-e capable de réamorcer le second bloc.
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Figure 4- Chromatogrammes CES-THF du macro amorceur (-) et du copolymere diblocs (---). Expt 2 Tableau 1

Pour cela, la RMN du phosphore fut utilisée avec la diéthylphosphite comme étalon interne.
Les résultats de ce dosage montrent que 81% des chaines sont fonctionnalisées (voir calcul et
expérience type dans le Chapitre B-III). Ceci peut expliquer la présence de chaines de faibles

masses molaires non réamorcées.

La synthese du premier bloc de PS n’a pas fait 'objet d"une étude cinétique poussée (Expt 3,
Tableau 1) étant donné que la polymérisation du S en NMP controlée par le BlocBuilder® est
désormais bien connue (cf Chapitre B). Cette deuxieme voie de synthése de copolymere
diblocs présente un avantage majeur étant donné que dans ce cas, le monomere AcGalEMA
n’est soumis a une température élevée que lors de I'extension de chaine. Son exposition a la
température est donc limitée en comparaison a la premieére voie, ou, lors de 'extension de

chaine du premier bloc avec du S, le glycopolymere est exposé a une température de 115°C.

Pour cette synthese de copolymeére diblocs PS-b-P(AcGalEMA-co-S), I'étape d’amorcage
cruciale, doit faire intervenir un parametre important, qui est la balance entre la constante
d’équilibre d’activation/désactivation élevée pour les méthacrylates et la vitesse d’activation
plus modérée du macroamorceur de PS. Ce probleme peut étre contourné par 1'utilisation
d’une rampe de température. Par conséquent, et afin d’augmenter 1’efficacité de réamorcage,
nous avons considéré une étape supplémentaire appelée « pré-amorcage ». 3 Durant cette
étape, le mélange réactionnel est porté a 120°C durant 10 ou 30 min puis a 85°C pour le reste
du temps de polymérisation (Expt 4 et 5, Tableau 1). Ce pré-amorcage a pour seul objectif de

favoriser la rupture homolytique du macroamorceur PS-SG;. De plus un excés de 5% de SG1
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a été introduit afin d’assurer un bon controle de la polymérisation. Les chromatogrammes
CES de cette extension de chaine montrent que plus I'étape de pré-amorcage est long (de 10 a
30 min) plus le réamorcage est efficace, avec la diminution de I'épaulement aux faibles

masses molaires présent dans le cas de 10 min (Figure 5).
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Figure 5- Chromatogrammes CES-THF de I’extension de chaine du macro amorceur de PS (-) avec un pré-
amorcage a 120°C pendant 10 min (---) (Expt 4, Tableau 1) ou 30 min () (Expt 5, Tableau 1)

Notons que pour apporter une bioactivité aux copolymeres, une étape de déprotection du
glycopolymere est nécessaire. Cette déprotection permet de convertir les groupements
acétates (-OAc) en groupements hydroxyles (-OH). Les conditions expérimentales pour cette
réaction ainsi que sa validation se trouvent dans la partie D-II1.1.5 du présent chapitre. La
nomenclature de la phase glycopolymere initiale (PAcGalEMA) change de nomenclature une
fois déprotégée (PGalEMA). Ce sont ces copolymeres amphiphiles déprotégés qui seront

utilisés pour élaborer les films nid d’abeille par la suite.

D-11.2 Elaboration des films nid d’abeille

L’utilisation de la technique Breath Figure pour 1'élaboration des films poreux va prendre ici
tout son sens. En effet, comme nous avons pu le voir dans les chapitres précédents, ce
procédé, basé sur l'évaporation rapide de solvant, permet l'obtention de pores apres
évaporation de gouttelettes d’eau formées par condensation de l'air humide environnant.
Des lors, les parties les plus hydrophiles du (co)polymere considéré vont se trouver a
l'interface entre la solution de polymere et ces gouttelettes. L'utilisation de copolymeres tels

que le PS-b-P(GalEMA-co-S) associée a la technique Breath Figure permet alors de
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fonctionnaliser les pores avec une localisation spécifique des fonctionnalités. L'image de
microscopie électronique a transmission (MET) d’un film élaboré a partir d'une solution de
ce copolymere diblocs dans le CS; révele un fort désordre ainsi qu'une distribution tres large

de la taille des pores (Figure 6-A).

Figure 6- Images MET d’un film HC obtenu a partir de solution dans le CSy: du copolymere P(GalEMA-co-S)-b-PS
(A) ; d"'un mélange (1 :1 wt%) de PS en étoile six branches (M, = 36 000 g.mol-) et du copolymere (B) ; du PS en
étoile seul (C).

Le copolymere amphiphile, contenant 17% molaire d'unités sucre par rapport au styréne,
conduit a une diminution de la tension de surface des gouttelettes d’eau ce qui peut
entrainer leur coalescence. Pour rémédier a ce probléeme, nous avons ajouté a la solution de
copolymere un PS en étoile (M, = 36 000 g.mol?), bien connu pour favoriser la formation de
film HC bien structuré * (Figure 6-C). Cet apport permet ’amélioration de 1'organisation des
pores mais également de la distribution en taille de ces dernieres (Figure 6-B) puisque le PS
en étoile seul, permet I'élaboration de film HC de grande qualité (Figure 6-C). L’ajout de PS
dans la solution de départ n’affecte en rien la localisation spécifique de la phase

glycopolymere a l'interface eau/solution de polymere étant donné que le PS se place de

préférence a l'interface air/solution de polymere pendant le procédé BF.

D-II.3 Immobilisation localisée de lectines
Lectines : def. Les lectines sont des protéines ou des glycoprotéines capables d’interagir
spécifiquement et réversiblement avec des unités carbohydrates pour former des liaisons non
covalentes. Comme nous l'avons dit en introduction de ce chapitre, elles interviennent dans
divers processus biologiques comme la reconnaissance entre cellules dans des évenements

telles que les infections ou I'immunité.

La complexation spécifique des lectines comme l’agglutinine de cacahuete (trad. Peanut
Agglutinine (PNA)) peut illustrer la localisation particuliere des groupements galactose (et
donc des groupes les plus hydrophiles) au sein méme des pores. Cette méthode de
complexation d’entités biologiques permet de vérifier a la fois la localisation des

groupements sucrés mais également de montrer le caractére bioactif sélectif des films. Ces
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films « bioactifs » pourrait permettre alors 1’élaboration de bio-capteurs. Les biocapteurs sont
constitués d’élément de reconnaissance moléculaire et d'un transducteur (Figure?7).
L’élément de reconnaissance moléculaire est immobilisé a la surface du transducteur et doit
offrir une spécificité et une sensibilité élevées pour 'analyte. Le transducteur convertit alors
I'évenement de reconnaissance moléculaire en un signal facilement mesurable. Ce dernier
peut permettre une détection optique, spectrométrique, par changement de masse ou encore

par électrochimie.

analyte <

ba oY,

—= signal

. transducteur
elément de

reconnaissance
moléculaire

Figure 7- Schéma général de fonctionnement d’un biocapteur

Dans un caractére purement applicatif, nous pourrions alors imaginer 1'utilisation des
surfaces poreuses structurées en nid d’abeille et fonctionnalisées par des entités bioactives
comme élément de reconnaissance moléculaire. Un transducteur en masse de type micro

balance a quartz pourrait alors étre couplé au systeme de reconnaissance des analytes.

C’est dans cette direction que nous avons directement testé la complexation spécifique d"une
lectine, 1'agglutinine de cacahuete sur les films poreux et fonctionnalisés par les unités
galactosidiques déprotégées. Ce travail, effectué par le docteur S.R.S Ting dans le cadre de la
collaboration CAMD (Sydney)/ IPREM-EPCP (Pau), nous permet dans ce manuscrit
d’illustrer l'intérét des surfaces poreuses fabriquées a partir de copolymeres diblocs
amphiphiles a base de glycomonomere. Une détection de type microscopie confocale de
fluorescence a pu étre utilisée dans le cas présent pour I'observation de la complexation avec
une lectine fluorescente. Les films ont été immergés dans une solution de protéine et lavés
par la suite afin d’enlever les traces de toute complexation non effective. Il est important de
noter, pour l'interprétation des images de fluorescence (Figure 9), que le PS est également
fluorescent mais de fagcon moins marquée (Figure 9-C). Si la focalisation est sur la surface des
films, nous pouvons observer que la fluorescence est accrue dans le cas de la complexation

avec la lectine PNA (Figure 9-A).
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La vue en profondeur (axe z) montre une augmentation trés marquée de la fluorescence en
présence de la lectine PNA (Figure 9-A, fenétre) confirmant la localisation spécifique des
unités galactoses hydrophiles a la surface des pores durant le procédé BF d’élaboration des

films poreux (Figure 8).

+ Peanut agglutinin

Surfaces des pores — ® pgalactose moieties

(® Styreneunits

Figure 8- Schématisation de la complexation de lectine sur les unités de galactose dans les pores du film nid
d’abeille

La combinaison de copolymeres amphiphiles et la technique BF permet alors le design de

films poreux avec des fonctionnalités localisées.

Figure 9- Images de microscopie confocale d’un film HC obtenu a partir du mélange de PS en étoile et du
copolymere de P(GalEMA-co-S)-b-PS : image en surface et en profondeur du film (axe z) (fenétre) d'un film apres
complexation avec la PNA (A), la ConA (B). Film HC a partir du PS en étoile aprés conjugaison avec la PNA (C).

Par opposition, aucune complexation avec une autre lectine, la concanaviline A (ConA), ne
fut observée (Figure 9-B). Etant donné que la ConA ne se complexe pas spécifiquement avec
le galactose, seule une faible fluorescence est observée. Ces résultats montrent
I'immobilisation sélective d"une lectine par le film structuré. Ce résultat montre également

I'efficacité des étapes de lavage.

167 | Page



- Chapitre D - Design de surfaces poreuses possédant des propriétés biomédicales

D-lll. Etude de l'influence de la microstructure des
glycopolymeres amphiphiles sur la formation des
surfaces poreuses

Les copolymeres diblocs nécessitent deux étapes de synthese et autant d’étapes de
purification. II s’agit donc d’un processus nécessitant plusieurs étapes, que les syntheses
dites en « one-pot » peuvent contourner. En effet, ces méthodes, qui permettent la synthese
de copolymeére en une seule étape, engendre un gain de temps et de solvant. C'est en ce sens
que nous proposons dans cette seconde partie une évolution sur la synthese des copolymeres
amphiphiles. Des copolymeres a base de styréne et d'un monomere galactosidique vont étre
synthétisés par polymérisation radicalaire controlée en une seule étape: il s’agit de

copolymeres a gradient ou statistique.

Apres une breve introduction sur les copolymeéres a gradient, dont la synthése nécessite la
compréhension de plusieurs parametres et sur la technique de PRC choisie dans le cadre de
cette étude (D-III.1) nous aborderons la synthese de trois copolymeres linéaires ayant des
microstructures différentes (D-IIL.2) et nous évaluerons l'influence de cette derniere sur la

formation de films nid d’abeille (D-II1.3).

D-lIl.1 Principes et état de 'art

Dans la famille des polymeres linéaires, il existe principalement trois types de
microstructures : les copolymeres a blocs, qui présentent des phases de natures chimiques
différentes et liées par une liaison covalente, les copolymeres statistiques qui sont composés
d’une distribution aléatoire des unités monomeres le long de la chaine et les copolymeéres a
gradient qui se définissent comme des copolymeres présentant un profil de composition qui
varie tout au long de la chaine de polymere (Figure 10). La méthode de polymérisation
radicalaire controlée la plus utilisée pour la synthése copolymere a gradient est ’ATRP, sous
I'impulsion de Matyjaszewski et al. 4 Des copolymeres a gradients d’acrylate de n-butyle
(AnBu)/méthacrylate de méthyle (MAM), de styrene/acrylonitrile, des copolymeres greffés
a gradient a base de MAM et d’AnBu ont été synthétisés. 4047 La polymérisation par NMP fait
également état de plusieurs publications concernant la synthése de copolymeére a gradient.

La plupart des copolymeres font intervenir le styréene comme co-monomere. Ainsi des
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copolymeres a gradients de styréne/4-acétoxystyrene (conduisant apres hydrolyse au 4-
hydroxystyrene), de styrene/4-méthyle styréne, styréne/acrylates ont été synthétisés par
I'intermédiaire du TEMPO. 4852 D’autres copolymeres a gradient a base de N,N-diméthyle
acrylamide/acrylate de n-butyle, de S/AnBu, de S/acrylate de méthyle ou de S/acide
acrylique utilisant les alcoxyamines a base de SG1 ont également été synthétisés. 5357 Bien
entendu, la RAFT a également été utilisée pour la synthése d’une telle morphologie. Des
copolymeres a gradients d’AnBu/N-vinylpyrrolidone et de styréene/ AnBu ont par exemple

pu étre obtenus. 55

Copolymere diblocs poly(A-b-B)

Copolymere statistique poly(A-stat-B)

- I “ 'i .. . e “‘ - Copolymere a gradient poly(A-grad-B)

Figure 10- Schématisation de la répartition des unités monomeres pour différentes morphologies de copolymeres
linéaires

L’'intérét pour ce type de copolymeres a gradient réside dans le fait qu'une ou plusieurs
fonctionnalités peuvent étre insérées au sein des chaines et ceci en une seule étape. ¢ En effet,
pour les copolymeres a blocs classiques, I'insertion de phases de différentes natures nécessite
une polymérisation en plusieurs étapes et donc plusieurs purifications. Au contraire, des
architectures telles que les copolymeres statistiques ou a gradients permettent I'insertion de
plusieurs phases en une seule synthese et donc participent a une réduction du temps et du
cotit des syntheses. Les copolyméres a gradient montrent des propriétés physiques
intermédiaires a celles des copolymeres statistiques et diblocs comme par exemple pour la
séparation de phases %, ainsi que des capacités de stabilisation de latex 57 ¢1. Il existe deux
méthodes pour la synthése de copolymeres a gradient : la méthode dite « spontanée, en one-
pot ou batch » pour laquelle la déviation en composition le long des chaines est strictement
régie par la différence des rapports de réactivité, et la méthode dite « semi-batch » pour
laquelle la déviation en composition est obtenue par l'insertion graduelle d'un des deux
monomeres au cours de la polymérisation. Notons également que la premiére condition pour
synthétiser un copolymere a gradient est d'utiliser une technique ne faisant pas intervenir de
réactions de terminaisons afin de maintenir la croissance des chaines et répercuter sur

chacune d’elles l'incorporation décalée d’un monomeére par rapport a un autre et donc
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d’obtenir une évolution de la fraction instantanée Fi. (Equation 1) en fonction de la

conversion.

Foseat = [A]° — [A]V
inst,A = ([A]t — [A]t=C-D) + ([B]t — [B]t-(¢-D)

Eq.1

A contrario, la polymérisation radicalaire conventionnelle, qui fait intervenir des réactions de
terminaisons et d’amorcages simultanés de chaines tout au long de la polymérisation, ne
permet pas la synthése de copolymeres a gradient mais conduit a des chaines de copolymere

de composition hétérogene.

Parmi les techniques de polymérisation radicalaire controlée, la technique de transfert
réversible par addition fragmentation RAFT (trad. Reversible Addition Fragmentation
Transfert) est tres largement utilisée de nos jours dans la recherche académique du fait de sa
versatilité. En effet, cette technique permet la polymérisation de nombreux monomeres
fonctionnels 6265 de types (méth)acrylate, acrylamide, styrénique et ceci dans des milieux tout
aussi variés (en masse ou en solution 6263, en dispersion %70, en émulsion 72-75...). Le principe
de polymérisation RAFT repose sur un équilibre d’addition fragmentation comme représenté

Figure 11.

Initiation

Initiator ' P

Reversible chain transfer

Pl SYS—R Kwg p—s_. 85-p _R P"—s\fs . R
K aa Y L
" z z z
ke 1 3 4
Reinitiation
M ] M
R R—M P,
kl

Chain equilibration

Pm + S Pm—Sw._.S—P, Pn=S._.S + P;

YT =N = T

Termination

. . k
P, + P, —' « Dead polymer

Figure 11- Mécanisme RAFT

Un agent de transfert RAFT de type thioesterthio est composé d'un groupement R

(amorceur) et d'un groupement Z (stabilisant). La nature du groupement Z détermine la
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famille a laquelle appartient 'agent de controle. Il existe quatre grandes familles parmi
lesquelles : les dithioesters (Z = alkyle, aryle), les trithiocarbonates (Z = S-alkyl), les xanthates
(Z = O-alkyl) et les dithiocarbamates (Z = N,N-dialkyl). De nombreuses études ont été
publiées pour montrer I'influence de la nature de ces groupements sur 1'efficacité des agents
de controle sur la polymérisation de différents types de monomeres. 7677 Un controle efficace
est obtenu lorsque la constante de vitesse d’addition kadq est élevée (liaison C=S stabilisée)
favorisant ainsi la formation des espéces dormantes mais aussi que la constante de vitesse de
fragmentation kp est élevée. La constante de vitesse de transfert est définie comme k; =
(kaaa*kp)/ (kaaa*+kg). La constante de transfert (Ci» = kiy/ky) est plus élevée pour les
dithioesters (~ 10) et les trithiocarbonates (TTC) (~ 18) que pour les xanthates (~ 0,1) et les
dithiocarbamates (~ 9 x 103). 76 Cette constante ayant un effet direct sur I'évolution des

masses molaires et de la dispersité au cours d"une polymérisation (Figure 12) 7

1004
80~

60 -

DPn
M, /Mn

40~

204

o 2’0 a'n sln 5‘0 160
1 Time (a. u.)

Figure 12- Evolution du degré de polymérisation en nombre (DPn) (gauche) et de la dispersité (droite) au cours
de la polymeérisation. 78

Ainsi, plus la constante de transfert est élevée plus la polymérisation est controlée (linéarité
de Mn vs time) et plus la dispersité diminue rapidement (Figure 12). De plus, la
fragmentation est d’autant plus rapide que le radical R®* formé est stabilisé et/ou que le
groupement Z déstabilise le radical intermédiaire (vitesse plus grande pour les

dithiocarbamates et les xanthates).

Pour la synthese des copolymeres de cette partie nous avons choisi un agent RAFT de type
trithiocarbonates. Les trithiocarbonates permettent le bon controle de la polymérisation des
acrylates. Les premiers travaux montrant ceci sont le fruit des travaux de Such et al. en 2006
avec la polymérisation de l'acrylate de butyle. 7 Plus tard, d’autres travaux révelent le
controle de la polymérisation des acrylates comme par exemple I'acrylate de butyle 8087 et de

tert-butyle 889, 'acrylate de 2-éthylhexyle %91, ou encore I'acrylate de 2-hydroxyéthyle 8 par
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des agents RAFT de type trithiocarbonate. Les dithioesters permettent également au controle
de la polymérisation des monomeres de type acrylate mais des effets de retard ont été
observés. 2 Une fragmentation lente et/ou la présence de terminaisons réversibles peuvent
étre la conséquence de ces périodes d’inhibition, mais également d’une diminution de la

vitesse de polymérisation plus la concentration en agent RAFT augmente.

Nous proposons donc, dans cette partie une évolution par rapport aux travaux présentés dans
le sous titre précédent sur la synthese de copolymere diblocs possédant une phase galactose par la
syntheése de copolymeére ayant des caractéristiques physico-chimiques semblables mais en une seule
étape. Au moment de la rédaction de ce manuscrit, une seule étude menée par Gody et al. avait porté
sur la synthese de copolymere a gradient et contenant des unités carbohydrates. % Dans cette étude,
un agent de controle RAFT fonctionnalisé par une biotine a été utilisé pour la synthese de copolymere
a gradient a base d'un dérivé d’acrylamide portant une fonction carbohydrate et la N-acryloyle

morpholine.

Dans cette deuxieme partie, nous nous attacherons a montrer la possibilité d’élaborer des surfaces
poreuses bioactives ainsi que des micelles par 'intermédiaire de copolymeres a gradients amphiphiles
obtenus en synthese « one-pot ». Pour I’élaboration des films nid d’abeille, qui requierent la synthese
de copolymere hydrophobe, une méthode semi-batch sera utilisée, et les films obtenus a partir de ces
gradients seront comparés a ceux obtenus pour des copolymeres a blocs ou statistique. Ainsi, nous
étudierons l'influence de la morphologie de ces copolyméres amphiphiles sur la qualité de la
structuration des films poreux. La synthése de copolymeéres plus hydrophiles, par synthese batch,

servira a l'étude de micellisation de ces derniers.

D-l11l.2 Synthése de copolymeres linéaires a base de

styréne et de glycomonomere de type acrylate par RAFT

Le glycomonomeére utilisé, l'acrylate de 2-(2°, 3’, 4/, 6'-Tetra-O-acetyl-B-D-
galactosyloxy)ethyle (AcGalEA), n’étant pas disponible commercialement, a été synthétisé
par réaction entre l'acrylate de 2-éthyle hydroxyle et le p-pentaactetate de galactose en

présence d’une base de lewis (le diéthyle éther trifluorure de bore).
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Figure 13- Schéma réactionnel de la synthese du glycomonomere d’acrylate de 2-(2’, 3’, 4’, 6’-Tetra-O-acetyl-p-D-
galactosyloxy)ethyle (AcGalEA)

La réaction donne le monomere acrylate mais aussi un produit secondaire 32 % En effet,
I'addition de l'oxanion d’hydroxyéthyle acrylate sur une fonction acétate donne 1'acétyle

d’hydroxyéthyle acrylate comme produit secondaire majoritaire (Figure 14).
O
\)ko/\/OY
(0

Figure 14- Produit secondaire lors obtenu lors de la synthése du glycomonomere

Le milieu réactionnel final nécessite une purification qui a été réalisée par chromatographie
liquide dite « flash ». Une fois le produit souhaité récupéré, des analyses de RMN du proton
et du carbone ainsi que de la spectrométrie de masse ont été réalisées afin de confirmer la
structure du monomere obtenu (Figure 15, Figure 16). Il est intéressant de noter que le
spectre RMN du monomere dans le CDCl; révele bien la stéréo sélectivité de la réaction étant

donné que le proton anomérique n’est présent que sous sa forme a 4,55 ppm.
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Figure 15- Spectre RMN du proton du glycomonomere obtenu dans le CDCl3 & 400 MHz.

Le spectre de masse, enregistré en mode positif avec une ionisation chimique par NHy*, fait
bien apparaitre le pic parent a 464,18 g.mol! (M(AcGalEA) = 446,18 g.mol! + M(NH4+) =18
g.mol?). Les pics «filles» correspondent a la perte du groupement d’acrylate

d’hydroxyéthyle (Figure 16).
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Figure 16- Spectrogramme de masse de l'acrylate de 2-(2', 3’, 4, 6’-Tetra-O-acetyl-pB-D-galactosyloxy)ethyle
(AcGalEA)

Les détails quant au protocole de synthése et de purification du monomere sont détaillés
dans le chapitre E (p223) du présent manuscrit. Le monomeére sucré ainsi synthétisé

cristallise a froid lorsque sa pureté est suffisante.
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La synthese de copolymeres a gradient requiert la connaissance des rapports de réactivité de
chaque monomere pour le couple de monomeres considéré. Lors du démarrage de ces
travaux mais également au jour de leur publication, aucune valeur de rapport de réactivité
pour ce couple de monomere n’était disponible dans la littérature. Nous avons donc procédé
a leur détermination par un suivi cinétique par RMN in situ de la copolymérisation de
I’AcGalEA et du styrene par polymérisation radicalaire classique amorcée par I’AIBN? a 90°C

(cf conditions expérimentales Chapitre E, p233).

Un rapport de réactivité r se définit comme le rapport de la constante de vitesse d’addition

d’un monomere A sur lui-méme (kaa) sur la constante d’addition croisée (kas) (équation 2 et

3).

k k
r, = 24 ry = 22 Eq.2 et3
kAB kBA

Les rapports de réactivité traduisent alors la tendance de l’enchainement des unités
monomeres le long de la chaine lors de la copolymérisation des deux monomeres A et B.
Pour cela, plusieurs polymérisation avec des fractions molaires en AcGalEA et styréne

initiales différents ont été réalisées (Tableau 2).

Tableau 2- Conditions expérimentales des différents mélanges préparés pour la détermination des rapports de
réactivité par polymérisation radicalaire classique a 90°C dans le 1-4, dioxane.

Expt [AcGalEA]o [S]o [AIBN]o Temps Conv. globale

(mol/L7)  (mol/L4) (mol/L) (min) (%)
1 0.62 1.35 0.02 6 10.0
2 0.21 1.93 0.02 10 6.0
3 1.00 1.06 0.02 4 9.0
4 1.65 0.42 0.02 2 5.0

a Ces points, a conversions inférieures ou égales ont servi pour la détermination des rapports de réactivité par les

méthodes de Fineman Ross et Kelen Tudos.

12,2'-(E)-diazene-1,2-diylbis(2-méthylpropanenitrile) (nom IUPAC) ou azobis(isobutyronitrile)
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Différentes approches mathématiques permettent de déterminer les rapports de réactivité.
Celles de Fineman-Ross et Kelen-Tudos sont les plus connues et reposent sur 1’analyse de la
fraction molaire dans le copolymeére et dans le mélange de monomere. %% Notons que les
conversions des prélevements servant a la détermination des rapports de réactivité par ces
deux méthodes doivent avoir une conversion inférieure a 10% étant donné que les fractions
initiales fao et fgo sont considérées pour le calcul. Pour Fineman-Ross, I'équation 4 est

utilisée :
G - TlF - rz Eq4‘

avec : G = x-(x/y) et F =x2/y avec x = fo/frety = F2/ F1.

La pente de la droite de la régression linéaire et 'ordonnée a 1'origine permettent donc

d’obtenir directement les rapports de réactivité.

La méthode de Kelen-Tudos quant a elle fait intervenir I'équation 5 :

n=(r1+%2)(—%2 Eq.5

avec dans ce casn = G/(a + F), ( = F/( a + F) et a =
(Fmax*Fmin)1/2-

a permet de bien distribuer les valeurs expérimentales sur la droite. L’ordonnée a 1'origine
permet d’obtenir par I'intermédiaire de o le premier rapport de réactivité (r2) et la pente, par

connaissance de « et 2 donne acces au deuxieme rapport de réactivité (r;).

Les tracés des résultats pour les deux méthodes se trouvent en annexe dans le chapitre E. La
méthode de Fineman-Ross conduit a des valeurs de rs,, = 0.7 et raccara = 0.07. Celle de Kelen-
Tudos a des valeurs de rsy, = 0.65 et raccara = 0.70. L’écart entre les deux méthodes, étonnant
car il ne fait intervenir qu'une constante supplémentaire (a), est important pour le rapport de
réactivité du monomere sucré. Pour cela, et afin de lever tous les doutes, nous avons
également utilisé la méthode de Skeist, qui permet une détermination plus précise étant
donné qu’elle est basée sur un plus grand nombre de points expérimentaux, améliorant ainsi
la statistique. 97 Cette méthode est plus particulierement adaptée a la détermination des
rapports de réactivité en PRC car elle permet de réaliser la détermination de ces derniers a

des conversions élevées pour minimiser les effets de I'extrémité de chaine. Néanmoins,
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comme nous avons réalisé le suivi de la copolymérisation par RMN in situ, nous avions acces
a I'évolution des fractions en monomere en fonction de la conversion globale, ce qui nous a
permis d’analyser les résultats par la méthode de Skeist. Cette méthode consiste en
l'ajustement des points expérimentaux représentant la fraction d'un des monomeres dans le
mélange de monomere (fa) en fonction de la conversion globale (Xn). Les rapports de
réactivité sont ainsi obtenus par l'intermédiaire de parametres fonctions de ces derniers (a, 3,

¥, 6) qui minimisent la somme des erreurs relatives ¥;(X\theo — X} exp) tel que :

a B 14
. - - — 5
Xitheo = 1— <f5ty,l) <fAcGalEA,l> (fSty,O > Eq.6

fSty,O fAcGalEA,O fSty,i -4
T rst 1-r
avec = AcGalEA , B — y , 6 — AcGalEA ,
1= TAcGalEA 1-Tsey 2=TAcGalEA~TSty
y = 1-7styT AcGalEA
(1-7sty)(A-TaccalEn)
1 - A
....... -
09 - P
08 v
0.7 -
< -0 ®
= 0.6 - DU X2
3 05 - o
5]
< 04 - e Aa
= 03 B o B Y
0.2 -
0.1 e e e e
0 w \ :
0 0.2 0.4 0.6

Global conversion Xn

Figure 17- Evolution de la fraction en AcGalEA faccara en fonction de la conversion globale Xn et ajustement pour
la détermination des rapports de réactivité par la méthode de Skeist

La méthode de Skeist a fourni une valeur de 0,85 pour le Styrene et de 0,09 pour l'acrylate.
Ces résultats sont tres proches de ceux trouvés par la méthode Fineman Ross. Néanmoins,
pour des raisons encore non élucidées, le fit n'a fonctionné que pour deux des quatre
compositions. Il semblerait que si I'écart de valeurs entre le premier et le dernier point est
trop faible, le fit n’ajuste pas les points et donne des résultats incohérents. Cependant, si on
injecte les valeurs des rapports de réactivité déterminés par Fineman Ross dans I'équation du

solveur, le fit ajuste parfaitement les points expérimentaux (Figure 17).
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En conclusion et en se basant sur les résultats proches obtenus par les méthodes de Skeist et

de Fineman Ross, nous pouvons estimer les valeurs des rapports de réactivités comme étant :
rsty = 0,78 £ 0,1 et raccaiea = 0.075 £ 0.02

Ces valeurs semblent plus en accord avec les observations expérimentales faites tout au long
de ce travail que celles obtenus par la méthode de Kelen Tudos. Nous verrons par exemple
qu'un ajustement parfait des données est obtenu par l'intermédiaire de 1'équation de Mayo-
Lewis et des rapports de réactivité de 0.78 et 0.075. Ainsi, on peut en conclure que le styréene
est beaucoup plus réactif que ’AcGalEA. Ceci aura pour effet que les enchainements S/S

seront favorisés durant la polymérisation.

Pour une paire de monomere particuliere, la vitesse d’incorporation d’une unité monomere
dans la chaine en croissance est déterminée par la composition du mélange réactionnel initial

(Equation 7 de Lewis Mayo ci dessous).

fy rfi’+ fifs _ kB

S L Tz Eq.7
df; r2f22+ fife F 1

Connaissant la valeur des rapports de réactivité pour ce couple S/ AcGalEA et tenant compte
de I’équation 8§, il est de ce fait possible de prédire I’évolution de la fraction en styrene dans
le copolymere Fsy en fonction de la fraction initiale en styréne fs, dans le mélange de

monomere (Figure 15).

2
T +
Fs = sfs fsfacGaiea Eq.8

2 2
Tsfs™ + 2fsfaccaiea + TaccaieafacGaiea
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Figure 18- Evolution de la fraction molaire en S dans le copolymere Fs;, en fonction de la fraction molaire initiale
dans le mélange de monomere fs;, d’apres 1'équation de Lewis-Mayo et avec sy = 0,78 et raccaiea = 0,075.

Ce profil met en exergue le fait qu'un copolymere a gradient ne pourra étre obtenu de facon
spontanée, que si la fraction initiale en styréne est faible (< 0,4 ; Figure 18). En effet, pour des
fractions initiales en styrene élevées (de 75 a 100%) le profil se situe sur la droite azéotrope.
Ceci exclut donc la synthése de gradient spontanée hydrophobe avec une fraction élevé de
styréne étant donné que la technique de synthese de copolymere a gradient de type spontané
requiert I'absence d’azéotrope signe d’une évolution constante et non progressive de la

composition le long des chaines. Nous traiterons de ce probleme dans la partie D-111.1.4.3.

Dans notre cas, un agent de controle de type trithiocarbonate (TTC) (Figure 19) a été utilisé
pour la polymérisation RAFT des copolymeres précurseurs qui conduiront a la formation de

copolymeres amphiphiles apres déprotection (Figure 32).

ME/S\Q’/SI@
o7

Figure 19- Structure de I'agent RAFT de S-Methoxycarbonylephenyleméthyle Dodecyletrithiocarbonate (MCPDT)

Cet agent RAFT a déja montré sa capacité a controler la polymérisation d'un
glycomonomere, le 2-(methacrylamido)glucopyranose (MAG). % Méme s’ils sont souvent
pointés du doigt pour des craintes de toxicité, Stenzel et al. ont montré que la toxicité des
agents RAFT restait tres faible. % Les détails concernant la synthése de cet agent RAFT ainsi

que sa caractérisation par RMN 'H se trouvent dans le chapitre E (p224).
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Deux types de voies peuvent étre envisagées pour la synthese de copolymere diblocs. La
premiére consiste en I'extension de chaine d’un premier bloc de PAcGalEA, la seconde étant
la synthése d’un premier bloc de PS suivi de la polymérisation d"un bloc de PAcGAIEA. Les
deux possibilités ont été explorées a travers des études cinétiques afin de déterminer le plus
judicieux des chemins pour I'obtention des copolymeéres diblocs. Les détails des conditions
expérimentales et des résultats pour la synthese de ces copolymeéres sont donnés dans le

Tableau 3.
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- Chapitre D - Design de surfaces poreuses possédant des propriétés spécifiques localisées

(1) syntheése de copolymere PAcGalEA-b-PS (entrées 1 a 4 du Tableau 3) :

Devant le peu de recul et de données nécessaires sur l'utilisation de I'agent RAFT TTC
sélectionné (Figure 19), une étude cinétique a été réalisée sur la polymérisation du
monomere sucré avec l'agent RAFT considéré et ceci a différentes températures (60, 70 et
90°C) en utilisant ’AIBN comme amorceur et le diméthylacetamide (DMAc) en tant que
solvant. Le tracé de Ln (1/(1-x)) en fonction du temps révele la présence d'une période
d’inhibition variant de 320 min (60°C) a 50 min (90°C) (Figure 20). La longueur de la période
d’inhibition diminue avec I’augmentation de la température. Pour chacune des températures,
I’évolution de Ln (1/(1-x)) en fonction du temps est linéaire mais une température de 90°C
semble la plus adaptée avec une période d’inhibition plus courte. Les spectres RMN du
proton montrent que les unités galactose pendantes ne sont pas affectées durant la
polymeérisation a cette température plus élevée (cf Chapitre E, p226). Comme nous 1'avons
mentionné dans la présentation de la technique RAFT, ces périodes d’inhibition sont
généralement observées avec les agents de transfert de type dithioesters et nous n’avons pas

trouvé d’études mentionnant des périodes d’'inhibition pour des trithiocarbonates (TTC).
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Figure 20. Evolution du logarithme de 1/1-X (axe primaire) et de la conversion (axe secondaire) en fonction du
temps (gauche) pour la polymerization RAFT de I’AcGalEA a différentes temperatures (m) 90°C, (A) 70°C and (e)
60°C (expt1, 2 et 3 du Tableau 3)

L’extension de chaine du premier bloc de PAcGalEA par le styréne (entrée 3, Tableau 3) fut
réalisée tout comme le premier bloc, a une température de 60°C dans le DMAc comme
solvant (entrée 4, Tableau 3). Dans ce cas, aucune période d’inhibition n’a été observée. Les

chromatogrammes CES du macro(agent de transfert) ainsi que du copolymere diblocs
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résultant permettent de conclure a un mauvais ré-amorcgage du premier bloc par la présence

d’un fort épaulement coincidant aux volumes hydrodynamiques du premier bloc (Figure 21).
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Figure 21- Chromatogrammes CES dans le THF du macro(agent de transfert) de PAcGalEA et du copolymere
diblocs PAcGalEA-b-PS

Ce mauvais réamorcage des chaines peut provenir de la stabilit¢é du macro-radical
PAcGalEA formé dans le pré-équilibre du procédé RAFT qui serait plus faible que la stabilité
du radical polystyrene et justifierait une consommation incompléte du macro-agent de

transfert par une fragmentation privilégiée du PS. 62

(if) synthese de copolymere PS-b-PAcGalEA (entrée 5 a 6 du Tableau 3) :

Afin de contourner et de comprendre ce probleme, nous avons également procédé a la
synthese d’un premier bloc de PS par polymérisation RAFT réalisée a une température de
90°C et en masse par l'intermédiaire du méme agent RAFT décrit précédemment (entrée 5,
Tableau 3). L'étude cinétique ne fait apparaitre aucune période d’inhibition et I'évolution du

Ln de (1/(1-x)) en fonction du temps est linéaire (Figure 22).
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Figure 22- Evolution du logarithme de 1/1-X (axe primaire) et de la conversion (axe secondaire) en fonction du
temps pour la polymérisation RAFT du Styréne a 90°C (expt 5, Tableau 3) (gauche). Evolution de la masse
molaire moyenne en nombre M, déterminée par calibration PS et de la dispersité en fonction de la conversion
(droite).

De plus, les chromatogrammes CES montrent un décalage vers les fortes masses molaires et
I'évolution des masses molaires moyennes en nombre M, avec la conversion est linéaire.
L’extension de chaine de ce macro(agent RAFT) de PS par le monomere sucré d’AcGalEA a
été effectuée dans le DMAc a une température de 90°C (entrée 6, Tableau 3). De la méme
maniere que pour la polymérisation RAFT du monomeére AcGalEA avec 'agent RAFT TTC
moléculaire (Figure 20), une période d’inhibition a été observée avec le macro(agent de

transfert) PS (Figure 23).
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Figure 23- Evolution du logarithme de 1/1-X (axe primaire) et de la conversion (axe secondaire) en fonction du
temps pour I'extension de chaine du premier bloc de PS par I’AcGalEA 90°C dans la DMAc (expt 6, Tableau 3).

Cependant, le chromatogramme CES du copolymere diblocs de PS-b-PAcGalEA révele cette

fois-ci un bon réamorcage du premier bloc avec I'absence d’épaulement (Figure 24).
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Figure 24- Chromatogrammes CES THF du macro(agent de transfert) PS et du copolymere dibloc PS-b-
PAcGalEA (expt 6, Tableau 2)

Ce résultat consolide la remarque faite précédemment, a savoir que la stabilité du radical R®
formé lors du pré-équilibre semble étre responsable d'un bon/mauvais réamorcage. En effet,
dans le cas d’un macro(agent de transfert) PS, le radical formé est secondaire, comme le
radical issu du macro(PAcGalEA), mais la présence du cycle aromatique stabilise ce dernier
par délocalisation électronique. Les périodes d’inhibition observées pour la polymérisation
RAFT du monomere AcGAIEA par les agents de transfert moléculaire TTC et
macromoléculaires (PS-TTC), ainsi que la quantité non négligeable de P(AcGalEA)-TTC
résiduel lors de I'extension de chaine avec le styrene sont deux éléements qui suggerent une

fragmentation difficile de la laision R-S5(C=S)S-AcGalEA.

Une étude cinétique de la copolymérisation du S et de I’ AcGalEA a été effectuée en présence
de I'agent RAFT de S-Methoxycarbonylephenyleméthyle Dodecyletrithiocarbonate (MCPDT)
(Figure 19) dans le diméthylacétamide (DMAc) comme solvant. La température a été fixée a
90°C et la fraction molaire initiale d’AcGalEA est égale a 20% (Tableau 4).

Tableau 4- Conditions expérimentales pour la synthése de copolymeres P(AcGalEA-stat-S) par polymérisation
RAFT en utilisant le MCPDT comme agent de transfert et le DMAc comme solvant.

expt [ACGalEA]o [S]o [CTA]O [AIBN]O Temps COIlVa Mn, théo Mn (SEC, Mw /
(mol.L1) (mol.L-1)  (mol.L?) (mol.L1) (min) (%) MALLS) M,
(g.mol?) 1
(g-mol1)  (caiibps)
7 1.59 636  3.66x107 4.7x10° 1440 55 20590  17220° 1.26
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a La conversion globale est déterminée suivant la relation: conv = (x(sty)*n(sty)o +
x(AcGalEA)*n(AcGalEA)o)/Niotal. P La masse molaire moyenne en nombre déterminée par MALLS fait
intervenir le dn/dc du copolymere, qui a été déterminée a partir des compositions massiques et du
dn/dc des homopolymeres correspondants (voir détails chapitre E, p230-231).

L’évolution de Ln (1/(1-x)), avec x la conversion globale, en fonction du temps montre une
évolution linéaire apreés un amorcage rapide pour des conversions inférieures a 20% (Figure

25).
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Figure 25. Evolution du logarithme de 1/1-X (axe primaire) et de la conversion (axe secondaire) en fonction du
temps (gauche) pour la copolymerization RAFT du Styréne et de I’AcGalEA a 90°C dans la DMAc (expt 7,
Tableau 4).

De plus, I'évolution des masses molaires M, en fonction de la conversion est également
linéaire (Figure 26-gauche), montrant le caractére contr6lé de la polymérisation. L’écart entre
les masses molaires observées et les masses molaires théoriques provient de I'écart par
rapport a la calibration PS utilisée, compte tenu de la différence de volume hydrodynamique
entre le S et I’AcGalEA (Figure 26). Les masses molaires obtenues par MALLS se rapprochent

des masses molaires théoriques.
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Figure 26. Evolution de la M, issue d’une calibration PS (0) et du MALLS (e) (axe primaire) et de l'indice de
polymolécularité (axe secondaire) en fonction de la conversion pour I'expérience 7 (gauche) et représentation des
chromatogrammes CES-THF des différents prélevements pour I'expérience 7, Tableau 4 (droite).

Le copolymere final (conversion globale de 55%) présente une composition molaire de 15%
en PAcGalEA, ce qui est proche de la fraction initiale en monomere AcGalEA introduite au
départ (fo, accaiea = 0,2). Ceci corrobore avec la conclusion de la partie II1.1.3, a savoir qu'un
gradient ne peut étre obtenu en «one pot» pour des fractions élevées en styrene. La
composition initiale étant sur 1'azéotrope, aucune déviation significative de la composition

ne peut étre observée (Figure 18).

N

La synthese de copolymere a gradient pour des fractions molaires élevées en styréne
(fraction hydrophobe élevée nécessaire pour la fabrication des films nid d’abeille) passe donc
par l"utilisation d'une méthode dite « semi-continue » et on parle alors de gradient forcé. 5354
100102 Cette méthode consiste en la polymérisation du S seul pendant un temps prédéfini.
L’ajout du second monomere d’AcGalEA se fait alors progressivement au moyen d’une
pompe. Les détails du protocole expérimental se trouvent dans le chapitre E du manuscrit.
Dans le cas présent le S a été polymérisé en premier et en masse a 90°C pendant 1h30, suivi
de l'addition progressive d'une solution AcGalEA/DMAc a une vitesse de 0,5 mL/h
(description protocole chapitre E, p229).
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Tableau 5- Conditions expérimentales pour la syntheése de copolymeres PS-b-P(AcGalEA-grad-S) par
polymérisation RAFT en utilisant le MCPDT comme agent de transfert et le DMAc comme solvant a 90°C.

M
[AcGalEAle  [Slo [CTAl,  [AIBN]o  Tps TEES M/

expt Etape _ Conv (%) calib PS)
(mol.L1) (mol.L1)  (mol.L-1)  (mol.Ll)  (min) n

(g.mol?)
1 - 8.16 43 %107 51x10° 90 25 2000  1.60

8

2 1.00 450  53%/36~cEA 10270  1.18

Plusieurs prélevements ont été effectués afin de suivre l'évolution de la conversion
individuelle en S ou en AcGalEA en fonction du temps. L’évolution de In (1/(1-x) est linéaire
pour les deux monomeres malgré un amorcage rapide (Figure 27). De plus, la fraction en
AcGalEA dans le copolymere augmente de 2 a 12%, montrant ainsi le 1éger profil gradient du
copolymere. La longueur de chaine normalisée correspond pour un prélevement a I'instant t

a: Mu,i/ My, finate.
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Figure 27. Evolution du logarithme de 1/1-X (axe primaire) et de la conversion (axe secondaire) pour le styréne
(m,0) et I"’AcGalEA (e,0) en fonction du temps pour la copolymerization RAFT du Styréne et de I’AcGalEA a 90°C
dans le DMAc (expt 8, Tableau 5) (gauche). Evolution de la fraction molaire en AcGAIEA dans le copolymere
Faccaiea en fonction de la longueur de chaine normalisée (droite).

La polymérisation de ce copolymeére a gradient est bien controlée compte tenu de I'évolution
linéaire des masses molaires Mn en fonction la conversion. L'indice de polymolécularité
décroit avec la conversion pour atteindre une valeur inférieure a 1,2 en fin de polymérisation

(Figure 28).
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Figure 28. Evolution de la M, issue d"une calibration PS (e) (axe primaire) et de l'indice de polymolécularité (o)
(axe secondaire) en fonction de la conversion pour I'expérience 8. La ligne en pointillée représente I'évolution de
la masse molaire moyenne théorique (gauche). Représentation des chromatogrammes CES-THF des différents
prélevements pour I'expérience 8, Tableau 5 (droite).

Une remarque intéressante est 1'influence de la morphologie sur la résonnance du proton
anomérique du glycopolymere. En effet, suivant 'environnement d’une unité sucre, le
déplacement chimique du proton anomérique est différent (Figure 29). Dans le cas du
copolymere dibloc, les enchainements AcGalEA/AcGalEA/AcGalEA donnent un lieu a un
déplacement chimique a 4,62 ppm (Figure 29-haut, proton c). Pour les copolymeres
statistique et a gradient, le signal est observé entre 4,31 et 4,34 ppm (Figure 29-milieu et bas).
Dans ce cas, et connaissant les rapports de réactivité (rs = 0,78 et raccaea = 0,075),
I'incorporation du styréne étant favorisé, nous pouvons penser que les triades sont
composées majoritairement d'une séquence S/ AcGalEA/ S, changeant ainsi
I'environnement des unités galactoses. Les protons du cycle styrénique et galactosidique

semblent aussi étre affectés par leur environnement respectif (protons a, b, Figure 29) .

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 pom 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 pom

Figure 29- Spectre RMN du proton des différents copolymeres précipités. De bas en haut : PS-b-P(AcGAIEA-grad-
S), P(AcGalEA-stat-S) et PacGalEA-b-PS entre 3,0-7,6 ppm (A) et 3,3-5,5 ppm (B).
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Le profil de composition de la Figure 18 montre que des copolymeres a gradient peuvent étre
obtenus en « one pot » avec une fraction molaire initiale en AcGalEA comprise entre 0 et 0,4.
Ces copolymeres a gradients, plus hydrophiles que ceux décrits dans la partie D-111.2.2.3,
peuvent alors présenter des propriétés intéressantes en solution aqueuse. Compte tenu de
ceci, nous avons réalisé 1'étude cinétique de la copolymérisation en «batch» du S et de
I"’AcGalEA dans le DMAc a 90°C avec une fraction initiale d’AcGalEA de 80% et en utilisant
le S-Methoxycarbonylephenyleméthyle Dodecyletrithiocarbonate (MCPDT) comme agent
RAFT.

Tableau 6- Conditions expérimentales pour la synthese de copolymeres P(AcGalEA-grad-S) par polymérisation
RAFT en utilisant le MCPDT comme agent de transfert et le DMAc comme solvant. (fo, accaira = 0,8)

expt [AcGalEA]o [S]o [CTA]o [AIBN]o Tps  Conv (%)  M,theo M, sec,  Mu/
-1 -1 - -1 1

(mol.L1) (mol.L1)  (mol.L-1) (mol.L-Y)  (min) G (o mol) (gM;([;?l) M,

9 1.56 0.41 12x10° 13x10° 550 99/ 89 58700 40 020"  1.35

a La masse molaire moyenne en nombre déterminée par MALLS fait intervenir le dn/dc du
copolymere, qui a été déterminée a partir des compositions massiques et du dn/dc des
homopolymeres correspondants (détails chapitre E, p230-231).

Au-dela de 20% de conversion, I'évolution du Ln de (1/(1-x)) en fonction du temps, avec x la
conversion globale montre un caractére bien linéaire, signifiant une concentration en
radicaux constante au cours de la copolymérisation Figure 30. Le controle de la
copolymérisation est confirmé par I'évolution linéaire de la masse molaire moyenne en
nombre M, en fonction de la conversion globale x Figure 30. Nous retrouvons le décalage
entre les masses molaires expérimentales obtenues par la calibration PS et par MALLS.
Néanmoins, la masse molaire absolue (MALLS) reste ici plus faible que la masse molaire
théorique, sauf pour les faibles conversions ou elles sont supérieures, ce qui montre une

consommation lente de I'agent de transfert.
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Figure 30- Evolution du logarithme de 1/1-X (axe primaire) et de la conversion globale (axe secondaire) en
fonction du temps pour la copolymerization RAFT du Styréene et de I’AcGalEA a 90°C dans la DMAc (expt 9,
Tableau 6) (droite). Evolution de la M, issue d"une calibration PS (0) et du MALLS (e) (axe primaire) et de I'indice

de polymolécularité (0) (axe secondaire) en fonction de la conversion pour I'expérience 9. La ligne en pointillée
représente I'évolution de la masse molaire moyenne théorique (droite)

La morphologie de type gradient a été révélée par le suivi des fractions molaires instantanées

Finst et moyennes Fa, des deux monomeres en fonction de la conversion avec :

pt [S]* — [s]- ¢~V
mstS = ([S]t = [S]E=CD) + ([AcGalRA]t — [AcGalEA]t=(t—D)

Eq.1

t

Avec [S]t = Nsty,0~ Nsty,0X CONV
Veot
S t
Fav,St =1- [ ] Eq_g

[S]t + [AcGalEA]*

La Figure 31 montre les profils de Fius: et Fiy obtenus a partir des fractions expérimentales
des deux monomeres et des équations 1 et 9. Les profils théoriques des fractions instantanées
en monomeres calculés a partir de I'équation 8, avec faccaiea = 0,8, raccaea = 0,075 et rs = 0,78
sont reportés dans la Figure 31-gauche par les pointillés. La fraction moyenne théorique de la
Figure 31-droite correspond a la fraction cumulée entre 0 et x. Nous pouvons constater que
les données théoriques et expérimentales se rejoignent parfaitement et que la fraction
instantanée en sucre augmente progressivement de 0,6 a 1 de 25 a 60% de conversion
globale. Ces deux profils réveélent bien le caractere gradient du copolymere, montrant ainsi
I'efficacité du systeme pour synthétiser des copolymeres présentant un enrichissement d'un

des deux monomeres au cours de la polymérisation.
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Figure 31- Evolution de la fraction instantanée F;,s (A) et de la fraction moyenne F,,,,(B) en fonction de la
conversion globale X : A, ¢, A et 0 sont les points expérimentaux calculés a partir de la RMN 'H. Les tracés
théoriques (---) de Finst sont issus de I'équation 8.

Comme nous l'avons déja évoqué, la bioactivité des copolymeres est apportée par les unités
galactosidiques déprotégées (Figure 32). Cette déprotection, ou « déacétylation », s’effectue
en pésence de méthanoate de sodium (NaOMe) dans un mélange de chloroforme (CHCL) et

de méthanol (MeOH).

n m n m
NaOMe in MeOH "HNMR in CDCl,4
o 0.5 mol.L™! o) o =
g CH;Cl;/MeOH g —— IR
(o 1 1 (o
OAc OH
o) o)
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PS-x-PAcGalEA PS-x-PGalEA

Figure 32- Schéma réactionnel pour la déprotection des copolymeres
La déprotection est instantanée et le produit final a été analysé par RMN du proton et
spectroscopie infrarouge (IR) afin de valider cette étape de déprotection (Figure 33). Sur le
scpectre RMN du copolymere déprotégé, nous pouvons observer la disparition totale des

signaux correspondant aux groupements acétyle (4*CHs) entre 1,6 et 2,1 ppm. De plus, les
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signaux appartenant aux protons du cycle de ’AcGalEA disparaissent de leur position
d’origine (4,98 ; 5,15 et 5,38 ppm) étant donné que leur déplacement chimique change du fait
de la présence des groupements -OH apres déprotection. La déprotection semble totale étant
donné que ces signaux ne présentent plus aucune intensité. Le spectre IR, par la diminution
de la bande d’élongation la fonction carbonyle a 1740 cm! et 'apparition d'une bande large a
3400 cm! correspondant aux groupements -OH, révele aussi clairement 1’efficacité de I'étape

de déprotection.
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Figure 33- Spectre RMN du proton avant (bas) et apres (haut) déprotection (A). Spectre infrarouge du copolymere
avant et apres déprotection (B).

D-111.3 Influence de la microstructure des chaines de
copolymeres amphiphiles sur la formation des films nid
d’abeille

La synthése de copolymeéres avec une fraction hydrophobe élevée et une répartition variée
des unités monomeres le long de la chaine et une composition massique équivalente a été
réalisée afin d’étudier I'influence de la microstructure des copolymeres sur la formation de
film en nid d’abeille. Les films HC ont été élaborés a partir des copolymeres amphiphiles PS-
PGalEA dans le disulfure de carbone. La microscopie a force atomique a été utilisée afin
d’observer la qualité du réseau poreux. Les images topographiques se sont révélées
particulierement utiles pour la comparaison des résultats (Figure 34). Le film obtenu a partir
du copolymere diblocs PS-b-PGalEA présente des pores d'une taille de 650 nm en moyenne
avec un réseau légerement désordonné. De plus, une seconde porosité de taille plus faible
apparait au sein des murs du film polymere. Cette seconde porosité a déja été observée par
Beattie et al. pour des copolymeres de PS-b-PAA. Ce phénomene avait été attribué a la
formation de micelles inverses. 10 Wong et al. ont expliqué cette seconde porosité par la
présence d'un exces d’eau encapsulée entre les pores. 104 Le film obtenu a partir du

N

copolymere a gradient PS-b-P(S-grad-GalEA) révele un ordre du réseau poreux avec des
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pores d'une taille de 250 a 300 nm. Si le réseau poreux obtenu est d"une qualité supérieure a
celui obtenu par I'intermédiaire du copolymere diblocs, nous pouvons également observer
qu’aucune seconde porosité n’apparait dans les murs du film. Le copolymere statistique P(S-
co-GalEA) n’a pas donné de résultat probant avec une porosité polydisperse (50 a 300 nm) et

un réseau tres perturbé.
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Figure 34- Images en topographie de MFA d'un film HC obtenu a partir d'une solution de CS; a 5 g/L de: PS-b-
PGalEA expt 6 Tableau 3 (A); PS-b-P(GalEA-grad-S) expt 8 Tableau 5 (B) et de P(S-stat-GalEA) expt 9 Tableau 4
(©). Le taux d’humidité est de 45%.
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D-1V. Conclusion

Dans ce chapitre, des copolymeres ayant des microstructures différentes ont été
synthétisés par polymérisation RAFT a partir d'un agent de transfert de type
trithiocarbonate. En effet, les syntheses de copolymeres diblocs, a gradients ainsi que
statistiques ont été développées dans le but d’étudier I'influence de cette microstructure sur
la formation des films nid d’abeille. Ainsi, nous avons pu mettre en évidence I'importance de
cette derniere sur la qualité de réseau de pores des films HC. Il ressort de cette étude que les
copolymeres a gradients sont les meilleurs candidats. Les copolymeres diblocs amphiphiles
révélent quant a eux une seconde porosité non contrdlée comme cela a déja été observé dans

la littérature et les copolymeéres statistiques ne présentant pas un réseau hexagonal de pores

ordonnés.

Nous avons pu voir au cours de ce chapitre que des films nid d’abeille pouvaient étre
élaborés a partir de copolymeres amphiphiles a gradient. Ces copolymeres, synthétisés en
une seule étape par une méthode semi-batch, permettent un gain de temps en termes de
syntheése et de purification en comparaison de leur homologues diblocs. Aussi, nous avons
pu démontrer l'intérét de la technique BF, qui permet une localisation spécifique des unités
galactose. Apres déprotection, ces dernieres ont révélées une bioactivité localisée, permettant
d’imaginer des applications concretes pour ce type de film poreux. En effet, ces films
peuvent servir comme biocapteurs, ou encore comme surface modele pour la culture de

cellules.

L’attrait pour la synthese de polymere a blocs pour l'insertion de diverses fonctionnalités
tout en limitant le nombre d’étapes de synthéses et/ou de purification est un domaine en
pleine voie de développement. Si les copolymeéres a gradients constituent une bonne
alternative aux copolymeres diblocs ou multiblocs, nous pouvons aisément penser que dans
le futur et connaissant les développements en cours sur des techniques comme la
polymeérisation séquencée basée sur des techniques comme la SET-LRP permettra de franchir

encore de nombreuses frontiéres.
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E-1 Annexes chapitre B

E-1.1 Réactifs
Styrene (S, Aldrich, 99 %), acrylate de n-butyle (AnBu, Aldrich, 99 %), acrylate de tert-butyle
(AtBu, Aldrich, 98 %), acrylate d’isobornyle (AiBo, ABCR, 98%), disulfure de carbone (CS,
Aldrich, 999 %), l'amorceur de N-(2-methylpropyl)-N-(1-diethylphosphono-2,2-
dimethylpropyl)-O-(2-carboxylprop-2-yl)hydroxylamine (BlocBuilder®, 99 %) et le N-tert-
butyl-N-(1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl) nitroxide (SG1, 88.4 %) ont été fournis par

la société Arkema.

E-1.2 Protocoles expérimentaux
Les blocs de PAnBu, PAtBu ou PAiBo ont été synthétisés en utilisant le BlocBuilder® comme
alcoxyamine et du SGI1 libre (entre 4 et 7% molaire par rapport a la concentration en
alcoxyamine) a été ajouté pour la synthése des PAnBu, des PAtBu et des PAiBo. Dans chaque
cas, le monomere est purifié en utilisant un capteur d’inhibiteur commercial (Inhibitor
Remover, Aldrich). Dans une expérience typique, 'acrylate de n-butyle (44.6 g pour P1, 0.35
mol) et le BlocBuilder® (0.136 g pour P1, 3.6 x 104 mol) sont introduits dans un ballon et le
mélange est dégazé par 'azote pendant 30 min a 0°C. Ensuite, le ballon est placé dans un
bain d’huile préalablement chauffé a la température souhaitée. Des prélevements sont
effectués pendant la polymérisation pour les analyses RMN 'H et CES THF pour déterminer
la conversion finale du monomere considéré, la masse molaire ainsi que la dispersité. Les

conversions sont calculées comme suivant :

-PAnBu- la conversion en AnBu est calculée en utilisant I'intégrale des protons vinyliques du
monomere (3Hmonomere, 5.8-6.4 ppm) avec l'intégrale des protons du groupement méthylene

du monomere et du polymere (2Hmonomere + 2Hpolymere, 3.9-4.3 ppm) (Figure 1).
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2H monomeére+ 2H
polymeére

Figure 1- Détermination de la conversion en PAnBu par RMN 'H dans le CDCI3 & 400 MHz.

-PAtBu- la conversion en AtBu est calculée en utilisant 'intégrale des protons vinyliques du

monomere (3Hmonomere, 5.6-6.4 ppm) avec l'intégrale des protons du groupement méthylene

du monomere et du polymere (9Hmonomere + IHpolymere, 1.2-1.7 ppm) (Figure 2).
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Figure 2- Détermination de la conversion en PAtBu par RMN 'H dans le CDCI3 a 400 MHz.

-PAiBoA- la conversion en AiBo est déterminée en utilisant l'intégrale des protons
vinyliques du monomere (3Hmonomere, 5.7-6.5 ppm) avec l'intégrale du proton porté par le
carbone tertiaire du cycle du polymeére et du monomere (1Hmonomere + 1Hpolymere, 4.5-4.8 ppm)

(Figure 3).
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Figure 3- Détermination de la conversion en PAiBo par RMN 'H dans le CDCI3 a 400 MHz.

Chaque homopolymere est purifié par précipitation dans un mélange d’éthanol/eau (80/20)
ou dans le méthanol a froid puis séché sous vide pendant 24h. Ensuite, 'homopolymere de
PAnBu, de PAtBu ou de PAiBo avec une extrémité SG1 sert de macroamorceur pour la
polymérisation du styrene. Par exemple pour la synthése de P2, les quantités requises de
PAnBu (5.0 g, 7.8 x 102 mol) et de styrene (8.2 g, 7.8 x 102mol) sont placées dans un ballon
équipé d'un septum puis le mélange est dégazé pendant 30 min sous azote a 0°C. Le ballon
est ensuite placé dans un bain d’huile préalablement chauffé a la température souhaitée. Lors
de l'extension de chaine, des prélevements sont aussi effectués afin de déterminer la
conversion en styrene, les masses molaires ainsi que la dispersité par RMN 'H et CES. La
conversion du styréne est calculée en utilisant l'intégrale des protons vinyliques du
monomere (2Hmonomere, 5.0-5.7 ppm) avec lintégration des protons aromatiques du

monomere et du polymere (6Hmonomere + SHpolymere, 6.1-7.3 ppm) (Figure 4).
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Figure 4- Détermination de la conversion en PS par RMN 'H dans le CDCI3 a 400 MHz.

Les copolymeres sont ensuite purifiés par précipitation dans le méthanol froid ou un
mélange éthanol/eau (80/20), séchés sous vide pendant 24h puis analysés par RMN 'H afin
de déterminer les compositions et par CES pour la détermination des masses molaires et des
dispersités.
E-1.3 Mesure des températures de transition vitreuse par
DSC

-PAnBu-b-PS - Cycles de mesure : (Figure 5)

Rampe de chauffage jusqu’a 150°C a 10°C/min

Fin du cycle 1

Rampe de refroidissement jusqu’a -95°C a 10°C/ min
Isotherme pendant 2 min

Fin du cycle 2
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Rampe de chauffage jusqu’a 150°C a 10°C/ min (la mesure est effectuée sur ce

cycle)

Fin de la méthode

-80 60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperature/ °C

Figure 5- Thermogramme DSC obtenu pour le copolymere de PS-b-PAnBu (P2)

-PAtBu-b-PS - Cycles de mesure : (Figure 6)

Rampe de chauffage jusqu’a 150°C a 10°C/min

Fin du cycle 1

Rampe de refroidissement jusqu’a 0°C a 10°C/ min
Isotherme pendant 2 min

Fin du cycle 2

cycle)

Fin de la méthode

103°C

0 20 40 60 80 100 120 140
Temperature/ °C

Figure 6- Thermogramme DSC obtenu pour le copolymere de PS-b-PAtBu (P4)

-PAiBo-b-PS- Rampe de mesure : (Figure 7)

Rampe de chauffage jusqu’a 150°C a 10°C/min

Rampe de chauffage jusqu’a 150°C a 10°C/ min (la mesure est effectuée sur ce
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Fin du cycle 1

Rampe de refroidissement jusqu’a 0°C a 10°C/ min
Isotherme pendant 2 min

Fin du cycle 2

Rampe de chauffage jusqu’a 150°C a 10°C/ min (la mesure est effectuée sur ce
cycle)

Fin de la méthode

60 80 100 120 140
Temperature/ °C

Figure 7- Thermogramme DSC obtenu pour le copolymere de PS-b-PAiBo (P6)

E-2 Annexes chapitre C

E-2.1 Réactifs
Premiére partie (PS-b-PEEA)

Acide acrylique (Acros Organics, 99.5 %) purifié par distillation sous vide en présence de
phenothiazine comme inhibiteur. Ether de vinyle éthyle (Aldrich, 99 %) distillé,
MgeAl2(OH)16CO3.4H20 (Kisuma Chemicals). Le CuBr (Aldrich, 99%), Cu(0) (Aldrich, 99%),
DMF (Aldrich, 99.8%). Le Me6Tren a été synthétisé par une méthode décrite dans la
littérature par Sabrina Paillet (Post-Doc EPCP 2011). 1

Seconde partie (PS-b-P4VP)

4-vinylpyridine (ABCR, 96%) distillé sous vide (a 58°C avec une pompe a palette) en
présence d’hydroquinone comme inhibiteur, N,N dimethylformamide DMF (Aldrich, 99.8%),
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I’amorceur de N-(2-methylpropyl)-N-(1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl)-O-(2-
carboxylprop-2-yl)hydroxylamine  (BlocBuilder®, 99 %) et le N-tert-butyl-N-(1-
diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl) nitroxide (SG1, 88.4 %) ont été fournis par la société

Arkema

E-2.2 Protocoles expérimentaux

Prenons la synthese du copolymere PS-b-P4VP (P3) comme exemple pour illustrer le
protocole de synthese de ces copolymeres diblocs par NMP. Dans un premier temps, le
styrene (6 g, 0.057 mol) ainsi que le BlocBuilder® (0.138 g, 4.8 X 10 mol) sont introduits
dans un ballon monocol rodé. Apres un dégazage sous flux d’azote pendant 30 min a 0°C, le
mélange réactionnel est placé dans un bain préalablement chauffé a 115°C. Apres 5h30, la
polymérisation est stoppée et un prélevement du milieu brut est fait afin de déterminer la
conversion finale en styréne par RMN 'H. Pour cela, I'intégrale du signal des protons
vinyliques du monomere (2Hmonomer, 5.0-5.7 ppm) ainsi que les intégrales des protons
aromatiques du monomere et du styrene (6Hmonomer + SHpolymer, 6.1-7.3 ppm) sont utilisées. Le
copolymere purifié (par précipitation dans un mélange éthanol/eau (80/20) froid) sert
ensuite de macro-amorceur pour l'extension de chaine par la 4VP. Ainsi, le PS-SG1 (3 g, 7.5
x 10 mol) et le monomére de 4VP fraichement distillé sous vide (6 g, 0.06 mol) sont
directement introduits dans un ballon rodé. Aprés un dégazage sous un flux d’azote, le
mélange est port¢ a 110°C pendant 6h. A la fin de la polymérisation, un prélevement de la
solution est réalis¢ afin de déterminer la conversion en 4VP par RMN 'H. Pour cela,
I’intégrale du signal des protons vinyliques du monomeére de 4VP (2Huonomer, J.4-6.1 ppm)
associée a I’intégrale des protons aromatiques du polymere de P4VP et du monomeére de 4VP

(2Hmonomer + 2Hpolymer, 8.1-8.6 ppm) sont utilisées (Figure 8).
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Figure 8- Détermination de la conversion en P4VP par RMN 'H dans le CDCI3 a 400 MHz.

NB : Calcul du parameétre de Flory Huggins y du couple PS/P4VP

Le parametre de Flory Huggins a été estimé en 1997 par Eisenberg et al. 2 Pour cela, les
auteurs ont utilisé trois différentes méthodes : (1) par mesure de la distance inter-micelles par
spectroscopie de masse d’ions secondaires (SIMS pour secondary ion mass spectroscopy),
par microscopie électronique a transmission (MET) et par MFA au sein de films présentant
une micro séparation de phase; (2) par mesure de l'angle de contact de goutte
d’homopolymere de PS sur une surface de P4VP et enfin (3) par mesure de la largeur de
I'interface d’homopolymere de PS et de P4VP par réflectivité de neutrons. Il peut étre
intéressant a ce stade de développer plus en détail ces méthodes de mesure expérimentale du

parametre x :

(1) La morphologie de la séparation de phase est gouvernée par la longueur relative de

chaque bloc. Par exemple, pour un copolymere diblocs symétrique, une phase lamellaire est
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obtenue. Lorsqu'une asymétrie se présente, les lamelles deviennent des cylindres puis des
micelles sphériques. La théorie du champ moyen (mean field theory) décrit bien la
dépendance de la distance inter micelles par la masse molaire, la longueur des blocs ou

encore par le parametre d’interaction x. Une relation relie tous ces parametres. 34

1,78 f1/3
hsphere = (1—0,57 f1/3)1/3

aNl/Z (XN)1/6

Avec h la distance inter micelles, fla fraction molaire de la phase A, a la longueur du segment

de monomere, N le degré de polymérisation et y le parameétre de Flory-Huggins.

Connaissant tous ces parametres, et par mesure de la distance inter-micelles par SIMS, par
MET et par AFM sur des films a I'équilibre thermodynamique, les auteurs ont pu déterminer

le parametre d’intéraction x (cf Tableau 1).

(2) L’angle de contact d'un liquide sur une surface peut étre utilisé pour obtenir I'énergie
interfaciale entre le liquide et le substrat. La relation de Young permet de relier 1'énergie
interfaciale yps/ravr et I'angle de contact a 1'équilibre 6 du PS sur une surface de P4VP par

l'intermédiaire des tensions de surfaces respectives y; (i = P4VP et PS) >:

Ypavp = Vps COSO + Vps/pavp

Si I'énergie de surface du PS est connue de par les données bibliographiques, celle de la
P4VP ne l'est pas. ¢ De plus, la mesure de cette valeur fut impossible du fait que les
homopolymeres de P4VP utilisés étaient trop visqueux. Les auteurs ont alors pris comme
valeur celle, connue, de la P2VP, estimant que la tension de surface de la P4AVP doit étre
supérieure ou égale a celle de son isomeére structural. 7 Par mesure de 'angle de contact, la
tension interfaciale yps/pave @ donc pu étre estimée. A partir de la théorie du champ moyen,

Helfand et Tagami ont relié la tension interfaciale et le parametre d'incompatibilité x &:

1/2

y = apkgT ()—6()

Avec 1/p le volume du monomere, ks la constante de Boltzman et T la température en K. Il
est important de noter qu'une augmentation de 1'énergie de surface de la P4VP de 10%
entrainerait une augmentation de y d'un facteur 2.4. En ce sens, la valeur obtenue par cette

méthode est a considérer avec une grande prudence.
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3) La réflectivité de neutrons est une méthode performante qui permet d’étudier les
phénomenes d’interface du fait de sa sensibilité et sa résolution. Elle est largement utilisée
pour la mesure de la distance entre deux phases de polymeres immiscibles (a1). Pour des
masses molaires élevées (N élevé) et pour des polymeres de méme longueur (Na = Ns), cette

distance peut étre reliée au parametre x par 8:

_ 2a
U= 602

Avec g, la longueur d"un segment de monomere.

Par mesure de cette distance en réflectivité de neutrons, il est donc possible d’obtenir le
parametre d’incompatibilité entre les deux phases. Il est important de noter que dans le cas
d’un mélange d’homopolymere, les interfaces ne sont pas franches (présence de « vagues »).
Cet effet d’interface, moyennisé par la reflectivité de neutrons, affecte la comparaison de la
mesure expérimentale avec la théorie du champ moyen (largeur mesurée est plus grande).

On parle alors dans ce cas d"une valeur basse limite pour le parameétre x.

Les valeurs de x obtenues pour chaque technique sont rassemblées dans le Tableau 1:

Tableau 1- Récapitulatif des valeurs de x obtenues pour le couple PS/P4VP2

Technique de Polymere Température X Erreur Relation
mesure Navr : Ns (K) x= (1)

1) Copolymere 438 7.5 +3,0;-2,0 x=23285/T
200 : 200

1) Copolymere 453 3,5 +1,5;-1,0 x=1586/T
200 : 100

1) Copolymere 453 1,4 +1,1;-0,7 X=634/T
130:15

() Homopolymeres 456 0,4 Limite basse ~ x=182/T

3) Homopolymeéres 433 1,0 Limite basse =~ x=433/T

Comme nous pouvons le voir dans le Tableau 1, le domaine de valeur du parametre de
Flory-Huggins est assez large. Les auteurs attribuent ceci au fait que ce systeme appartient a
un régime de tres grande ségrégation et que de ce fait la théorie du champ moyen pour les
systemes fortement ségrégés utilisé ici n'est plus applicable. Compte tenu de cela, nous
avons utilisé par la suite la valeur minimale de x (x= 182/T) pour le calcul du produit N a

25°C.
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La procédure pour la synthese du monomeére d’acrylate d’éthoxyéthyle (AEE) est la suivante:
Sous atmosphere d’azote, 1.0 mole (68.8 mL) d’acide acrylique est ajouté goutte a goutte a
0°C a un mélange de 1.2 mole (114.9 mL) d’éther vinyle éthyle et 0.02 mol (0.2 g) d’acide
phosphorique qui joue le role de catalyseur, dans un ballon tricols équipé d'un réfrigérant a
boules. Le mélange est ainsi mis sous agitation a température ambiante pendant 48h.
Ensuite, le catalyseur est enlevé sur une colonne de MgsAl(OH)16CO5.4H:0. Apres filtration
du mélange, I'exces d’éther vinyle éthyle est évaporé a 1'évaporateur rotatif. Le produit est
ensuite distillé sous pression réduite avec la phénothiazine comme inhibiteur. Le point
d’ébullition du monomere d”AEE est de 47°C a 18 mbar. Le rendement est d’environ 90%. Le

produit est ensuite analysé par RMN 'H (Figure 9)
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Figure 9- Spectre TH RMN dans le CDCl; du monomere AEE enregistré a 400 MHz.

1H RMN (CDCls, 8, ppm): 1.07 [3H, t, -OCH,CHs], 1.30 [3H, d, -COOCH(CHs)], 3.40-3.63 [2H,
m, -OCH,-], 5.73 [1H, d, CH,=CH-], 5.90 [1H, q, -COOCH(CHs)], 6.00 [1H, dd, CH,=CH-],
6.30 [1H, d, CH,=CH-].
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Dans un premier temps, un bloc de polystyréne est synthétisé par ATRP. Pour la synthése du
PS (expt P1, chapitre C), du styrene (24.95 g, 0.24 mol), 'EBrP (0.033 g, 1.8 x 104 mol) et le
CuBr (0.03 g, 1.8 x 10+ mol) sont introduits dans un ballon rodé. Le mélange est dégazé
pendant 45 min a 0°C sous un flux d’azote. Ensuite, tout en conservant le flux, le ligand
PMDETA (0.03 g, 1.8 x 104 mol) est introduit par le biais d"une micro-seringue. Le ballon est
ensuite plongé dans un bain d’huile préalablement chauffé a 90°C. A la fin de la
polymérisation, un échantillon brut est analysé par RMN 'H pour déterminer la conversion
en styrene. Pour cela, I'intégrale du signal des protons vinyliques du monomere (2Hmonomer,
5.0-5.7 ppm) ainsi que les intégrales des protons aromatiques du monomere et du styréne
(6Hmonomer + SHpolymere, 6.1-7.3 ppm) sont utilisées. Le polymere est purifié par précipitation
dans le méthanol froid, séché sous vide pendant 24h puis caractérisé par CES. Ce polymere
P1 a servi de macroamorceur pour la syntheése du copolymeére diblocs P3. Pour cela, le PS
(P1, 1.5 g, 2.8 x 105 mol), le monomere d’AEE (2.3 g, 0.022 mol) et le DMF (2.43 g) sont
introduits dans un ballon rodé puis dégazé sous un flux d’azote. Dans un second ballon, qui
servira de milieu réactionnel, du Cu(0) (3.0 x 103 g, 4.9 x 10> mol) est également dégazé. Le
mélange contenant le monomere et le macroamorceur est ensuite transféré dans le ballon
réactionnel par le biais d"une canule. Puis, le ligand MesTren (9.3 x 1023 g, 4.0 x 10> mol) est
ajouté au moyen d’une micro-seringue. Le ballon est ensuite placé dans un bain d’huile
préalablement chauffé a la température désirée. A la fin de la réaction, un prélevement est
effectué pour déterminer la conversion en AEE. Pour cela, l'intégrale du signal des protons
vinyliques du monomere (2Hmonomer, 6.05-6.15 ppm) ainsi que les intégrales des protons du
monomere et du polymere du squelette (2Hmonomer + 2Hpolymere, 3.4-3.9 ppm) sont utilisées
(Figure 10). Le copolymere diblocs est purifié par précipitation dans le méthanol froid puis

séché sous vide pendant 24h.
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Figure 10- Détermination de la conversion en PAEE en présence du PS comme macro-amorceur par RMN H
dans le CDCI3 a 400MHz

E-3 Annexes chapitre D

E-3.1 Réactifs
Le pentaacétate de p-D-Galactose (98%), l'acrylate de 2-hydroxyéthyle (HEA, 98%), le
trifluorure de bore diéthyle éthérate (99%), le dichlorométhane (CH>Cl, 99.5%), I'acétate
d’éthyle (ACS reagent, 299.5%) et le cyclohexane (ACS reagent, >99%) utilisé pour la
chromatographie flash proviennent du fournisseur Aldrich et ont tous été utilisés
directement. Le styrene (S, Aldrich, 99%) a été purifié avec un capteur d’inhibiteur acheté
chez Aldrich (Inhibitor Remover). Le 1-Dodecanethiol (= 98%), 'hydroxyde de potassium
(97.0%), le disulfure de carbone (ACS reagent, = 99.9%),l’acétate d’a-bromophenyle méthyle
(97%), 2,2"-azobis(2-methylpropionitrile) (= 98%), la N,N-dimethylacetamide (DMAc, HPLC
grade) proviennent également d”Aldrich et directement utilisés. Le méthoxyde de sodium
dans le methanol (MeONa 0.5 M in MeOH, Aldrich) a été utilisé sans aucune purification

préalable.
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E-3.2 Protocoles expérimentaux

La procédure pour la synthese du monomere d’acrylate de 2-(2', 3’, 4, 6’-Tetra-O-acetyl-B-D-
galactosyloxy)éthyle est la suivante : Sous un flux d’azote, le pentaacétate de f-D-Galactose
(10.0 g, 2.60x10-2 mol) et I'acrylate de 2-hydroxyéthyle (6.0 mL, 0.052 mol) sont introduit dans
un ballon monocol de 250 mL contenant du tamis moléculaire de 3A préalablement séché.
Du dichloromethane (100 mL), préalablement séché sur tamis moléculaire pendant 24h est
ensuite ajouté au mélange. Ce dernier est ensuite purge avec de 'azote pendant 30 min. Le
trifluorure de bore (16.0 mL, 0.129 mol) est par la suite ajouté gentiment pendant 30 min tout
en maintenant le flux d’azote dans le ballon. Le milieu réactionnel est ainsi laissé sous
agitation a température ambiante pendant 48h. Le mélange final est ensuite filtré pour
enlever le tamis moléculaire et lave trois fois par extraction liquide/liquide avec de l'eau
salé. La phase organique résultante est évaporée sous pression réduite et le produit obtenu
(liquide visqueux jaunatre) est purifié par chromatographie flash en utilisant un mélange de
cyclohexane/acétate d’éthyle (3/2) comme phase mobile. Le solvant de purification est
ensuite enlevé sous pression réduite et le produit final analysé par spectrométrie de masse et

RMN 1H.
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Figure 11- Spectre 'TH RMN dans le CDCl3 du monomere AcGalEA enregistré a 400 MHz
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'H RMN (CDCl, 8, ppm): 1.98, 2.02, 2.05, 2.15 [s, 12H, 4 CHs], 4.53 [d, anomérique 1H],
5.0, 5.2 [dd, 2H, CH cycle], 5.4 [d, 1H, CH cycle], 5.8 [m, 1H, vinylique H], 6.1 [m, 1H,

vinylique H], 6.4 [m, 1H, vinylique H].

13C NMR (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 20.56, 20.64 [s, 12C, 4 CHs], 61.27 [s, 1C, CHa-
C(0)=0), 63.27 [s, 1C, CH,-CH,-C(0)=0], 66.98, 68.61, 70.84 [s, 3C, cycle CH], 67.41 [s,
1C, CH-CH,-OCH;], 101.29 [s, 1C, O-((CHa),)-O-CH], 128.08 [s, 1C, CH,=CH], 130.27 [s,

2C, CH,=CH), 166.12 [s, 1C, C(0)=0].

L’agent RAFT de S-Methoxycarbonylephenyleméthyle Dodecyletrithiocarbonate a été
synthétisé en utilisant une procédure déja décrite dans la littérature mais avec quelques

légeres modifications. 9

Tout d’abord, le 1-dodecanethiol (6.41g, 3.17 x 102mol) est mis en suspension dans de l'eau
distillée (43 mL) puis refroidi dans un bain de glace. Ensuite, I'hydroxyde de potassium
(1.82g, 3.25 x 102mol) est ajouté avant que 6.5 mL de disulfure de carbone CS; soit ajouté
gentiment au mélange. Une émulsion jaune se forme. L’acétate de R-bromophényle méthyle
(5.0 g, 2.19 x 102mol) est ensuite ajouté, un réfrigérant a boule est monté puis le mélange est
porté a 80°C pendant 12h. Apres refroidissement, une extraction liquide/liquide est réalisée
avec le dichlorométhane (3 x 20 mL). La phase organique jaune est ainsi récupérée et
concentrée a I'évaporateur rotatif. Une huile jaunatre est obtenue et est ensuite purifiée par
chromatographie sur colonne en utilisant le toluene comme phase mobile (Rf produit = 0.8).
Enfin, une analyse du produit pur final est réalisée par RMN 'H pour vérifier la structure de

I'agent RAFT (Figure 12).
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Figure 12- Spectre RMN 'H de I’agent RAFT de S-Methoxycarbonylephenyleméthyle Dodecyletrithiocarbonate
(MCPDT) enregistré a 300 MHz dans le CDCls.

'H RMN (CDCls, 8, ppm a 300 MHz): 0.81 [t, 3H, CH5], 1.19 [s, 18H, CH3-CoH;s-(CHa)»-S],
1.61 [m, 2H, CH»-CH,-S], 3.26 [t, 2H, CH>-S], 3.68 [s, 3H, O-CHj;], 5.75 [s, 1H, S-CH-(Ph)-

C(0)=0], 7.27 [m, 5H, aromatique].

- Synthése des homopolymeéres de PAcGalEA (expt 1 a 3 Tableau 2 Chapitre D) - Le
protocole de synthese de ces homopolymeéres est le méme pour les trois expériences. Prenons
I'exemple de l'expérience 3 (Tableau 2 Chapitre D). Le monomeére d”AcGalEA (4.5 x 101 g, 1.0
x 10 mol) et 'agent RAFT MCPDT (4.3 x 1023 g, 1.0 x 10 mol) sont introduits dans un ballon
rodé de SmL. L’AIBN, fraichement recristallisé, est introduit en préparant dans un premier
temps une solution de ce dernier dans le solvant de la polymérisation a savoir la DMAc (7.1
x 103 g dans 1 mL). Ensuite la quantité souhaitée est introduite dans le milieu réactionnel (91
uL). Le solvant, la DMAC, est ensuite ajouté (9 mL) pour solubiliser le tout. La solution est
alors dégazée par I'azote pendant 45 min puis introduite dans un bain d’huile préalablement
chauffé a 60°C. Des prélevements sont faits tout au long de la polymérisation pour le suivi
cinétique. A la fin de la polymérisation, une partie du mélange réactionnel brut est prélevé
pour déterminer la conversion finale par RMN et les masses molaires par CES. La conversion
en AcGalEA est déterminée a partir de l'intégrale du signal des protons vinylique

(8Hmonomere, 5.7- 6.55 ppm) du monomere et de I'intégrale du signal du CH anomérique du
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monomere et du polymere (1Hmonomere + 1THpolymere, 4.45-4.75 ppm) (Figure 13).Le polymere est

ensuite purifié par précipitation dans I'éther diéthylique puis séché pendant 24h sous vide.

......

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

3H monomeére

7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 ppm

Figure 13- Détermination de la conversion en PAcGalEA par RMN 1H dans le CDCI3 a 400 MHz.

- Extension de chaine du macro-amorceur de PAcGalEA avec le styrene (expt 4 Tableau 2
Chapitre D) - Le macro-amorceur de PAcGalEA (de I'expt 3, Tableau 2, 6.9x102 g, 4.75%x10-¢
mol, M (s, Ps calibration) = 14520 g.mol?, M,/ M, = 1.17) et le styréne (1.75x101 g, 1.7x10-3 mol)
sont introduit dans un ballon rodé de 5 mL. De I"AIBN (2.6x10° g) est tout d’abord
solubiliser dans 1 mL de DMAc. De cette derniere solution est prélevée la quantité souhaitée
(85.7 uL) qui est ensuite ajoutée au mélange réactionnel. Le mélange est ainsi dégazé pendant
45 min puis placé dans un bain d’huile préchauffé a 60°C. Des prélevements sont effectués
pendant et a la fin de la polymérisation afin de déterminer la conversion en styrene. Pour
cela, I'intégrale du signal des protons vinyliques du monomere (2Hmonomer, 5.0-5.7 ppm) ainsi
que les intégrales des protons aromatiques du monomere et du styréne (6Hmonomer + 5Hpolymer,
6.1-7.3 ppm) sont utilisés. Le copolymeére final est ensuite purifié par précipitation dans

I’éther diéthylique puis séché sous vide.
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- Synthese de I’homopolymeére de PS (expt 5 Tableau 2 Chapitre D) - Le styréne (1.2 g,
1.2x102 mol) et I'agent RAFT MCPDT (2.9x102 g, 6.5x10> mol) sont introduits dans un
ballon rodé de 5 mL. La quantité nécessaire d’AIBN (0.09 g) est prélevée d'une solution
AIBN/DMAc préalablement préparée (1.32x102 g d’AIBN dans 9.60x10-! g de DMACc). Apres
un dégazage sous un flux d’azote, le milieu réactionnel est placé dans un bain d’huile chauffé
a 90°C. Des prélevements sont effectués pendant et a la fin de la polymérisation afin de
déterminer la conversion en styrene. Pour cela, l'intégrale du signal des protons vinyliques
du monomere (2Hmonomer, 5.0-5.7 ppm) ainsi que les intégrales des protons aromatiques du
monomere et du styréne (6Hmonomer + SHpolymer, 6.1-7.3 ppm) sont utilisées. Le copolymeére
final est ensuite purifié par précipitation dans le méthanol froid puis séché sous vide

pendant 48h.

- Extension de chaine du macro-amorceur de PS avec 1’AcGalEA (expt 6 Tableau 2
Chapitre D) - Le macro-amorceur de PS (8x102 g, 8x10¢ mol, Mn (skc, P calibration)y = 7560
g/mol, My/M, = 1.23) et le monomere d’AcGalEA (0.18 g, 4x104 mol) sont introduits dans
un ballon rodé de 5 mL. De ’AIBN (1.58%x102 g) est tout d’abord solubiliser dans 2 g de
DMACc. De cette derniére solution est prélevée la quantité souhaitée (0.02 g) qui est ensuite
ajoutée au mélange réactionnel avec 0.62 g de DMAc supplémentaire pour atteindre la
concentration visée. Le mélange est ainsi dégazé pendant 45 min puis placé dans un bain
d’huile préchauffé a 90°C pendant 200 min. Des prélévements sont faits tout au long de la
polymérisation pour le suivi cinétique. A la fin de la polymérisation, une partie du mélange
réactionnel brut est prélevé pour déterminer la conversion finale par RMN et les masses
molaires par CES. La conversion en AcGalEA est déterminée a partir de I'intégrale du signal
des protons vinylique a 6.15 ppm du monomere et de I'intégrale du signal des CH du cycle
du monomere et du polymeére (3Hmonomere + 3Hpolymere + 1Hstyrene, 5.7-7.6 ppm). Le polymere
est ensuite purifié par précipitation dans I'éther diéthylique puis séché pendant 24h sous

vide.

Dans une expérience typique, I'’AcGalEA (1.0 g, 2.3x10-* mol), le styrene (0.94 g, 9.0x10- mol)
et I'agent RAFT de MCPDT (2.2 x102 g, 5.2x105 mol) sont introduits dans un ballon rodé de
5 mL. Une solution d’AIBN (1.7x102 g) dans le DMAc (1.98 g) est préparée dans un premier
temps puis la quantité appropriée est introduite dans le milieu réactionnel (0.23 g). Pour

suivre la cinétique de polymérisation, plusieurs prélevements sont faits. La RMN 'H est
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utilisée pour déterminer les conversions de chacun des monomeres et la CES THF pour
déterminer les masses molaires ainsi que les dispersités. La conversion en AcGalEA ainsi que
les compositions instantanées sont déterminées a partir de I'intégrale du signal des protons
vinylique a 6.15 ppm du monomere et de I'intégrale du signal des CH du cycle du monomere
et du polymeére (3Hmonomere + 3Hpolymere + 1Hstyrene, 5.7-7.6 ppm) alors que la conversion en
styréne est calculée a partir de I'intégrale d'un proton vinylique a 5.75 ppm et les intégrales
des protons aromatiques du monomere et du styréne (6Hstyrene + SHpolystyrene + THmonomere, 6.25-
7.30 ppm) sont utilisées (Figure 14). Le polymere est purifié par précipitation dans le

méthanol froid puis il est séché sous vide pendant 24h.

6H styréne + 5H
polystyréne + 1H
monomere

2 3H monomeére
43;, + 3H polymeére
j“d +1H styrene
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Figure 14- Détermination de la conversion en PAcGalEA et en PS par RMN 1H dans le CDCI3 & 400 MHz.

Comme nous I'avons dans le chapitre D, deux méthodes de synthése de copolymere gradient

ont été utilisées : semi batch ou batch.

- Synthése semi-batch du copolymére de PS-b-P(AcGalEA-grad-S) - Dans un premier
temps, le styrene (1.04 g, 1x102 mol) et I'agent RAFT de MCPDT (2.3x102 g, 5.3x10-> mol)
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sont introduits dans un ballon rodé de 10 mL. Une solution d’AIBN (1.3x102 g) dans la
DMAc (0.96 g) est préparée puis la quantité nécessaire a la réaction est introduite dans le
milieu. Apres un dégazage de 45 min, le ballon est plongé dans un bain d’huile chauffé a
90°C. Des prélevements sont effectués pendant la polymérisation pour le suivi cinétique
(conversion du styréne) de cette premiere partie de la polymérisation. Pendant cette
polymérisation du styréne, une solution du monomere d’AcGalEA (1.0 g, 2.3x10- mol) dans
la DMACc (2.1 g) est dégazé puis prélevée avec une seringue (HAMILTON, 5 mL). Au temps
souhaité, la solution d’AcGalEA/DMAc est progressivement ajoutée (0.5 mL/h) au milieu
récationnel initial par l'intermédiaire d’une pompe (KDS 100 Scientific, Figure 15). Au bout
de 4h30, I'ajout de la solution est fini, la réaction est poursuivie pendant 1h de plus. Pendant
et apres 1'ajout, des échantillons bruts sont prélevés pour déterminer les conversions pour
chacun des monomeres ainsi que la composition du copolymere formé par RMN 'H dans le
CDCls. La conversion en AcGalEA est déterminée a partir de l'intégrale du signal des
protons vinylique a 6.15 ppm du monomere et de l'intégrale du signal des CH du cycle du
monomere et du polymere (3Hmonomere + 3Hpolymere + 1Hstyrene, 5.7-7.6 ppm) alors que la
conversion en styrene est calculée a partir de l'intégrale d"un proton vinylique a 5.75 ppm et
les intégrales des protons aromatiques du monomere et du styréne (6Hstyrene + SHpolystyrene +

1Hmonomere, 6.25-7.30 ppm) sont utilisées

- [ o0.5mLmHforsH

Figure 15- Pompe KDS Scientific 100 pour la synthése semi batch
Le copolymere final est purifié par précipitation dans 1'éther diéthylique puis séché sous vide

pendant 24h.

- Synthése batch du copolymeére de P(AcGalEA-grad-S) - Le styrene (0.094 g, 9.0x10+ mol),
I"’AcGalEA (1.513 g, 3.3x10-3 mol), I’agent RAFT de MCPDT (0.011 g, 2.6x105 mol) ainsi que
I’AIBN (4.5%10+4 g, 2.7x10¢ mol) sont introduits dans un ballon rodé. Le DMAC (1.943 g,
2.2x102 mol) est ensuite ajouté puis le mélange est placé sous un flux d’azote pour un
dégazage pendant 30 min a 0°C dans un bain de glace. A la fin de ce dernier, le ballon est

placé dans un bain d’huile préchauffé a 90°C. Plusieurs prélevements sont effectués pendant
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la polymérisation pour déterminer les conversions de chacun des monomeres en RMN 1H
ainsi que les masses molaires et les dispersités par CES dans le THF. La conversion en
AcGalEA ainsi que la composition instantanée sont déterminées a partir de l'intégrale du
signal des protons vinylique a 6.15 ppm du monomeére et de I'intégrale du signal des CH du
cycle du monomere et du polymere (3Hmonomere + 3Hpotlymere + 1Hstyrene, 5.7-7.6 ppm) alors que
la conversion en styrene est calculée a partir de I'intégrale d"un proton vinylique a 5.75 ppm
et les intégrales des protons aromatiques du monomere et du styrene (6Hstyrene + SHpolystyrene +

1Hmonomere, 6.25-7.30 ppm) sont utilisés

- homopolymeére de PAcGalEA- L'incrément d’indice de réfraction d’un polymere peut étre,
déterminé via la relation suivante :

dn
A=KX<%>Xminj

Ainsi par l'injection de plusieurs solutions de concentrations différentes (Tableau 2), et
I'intégration des pics résultant, il est possible d’obtenir pour chaque solution la masse
injectée (miy) ainsi que 'aire du pic (A). La constante du détecteur (réfractometre différentiel,
RI) permet alors de déterminer le dn/dc par l'intermédiaire de la pente de la droite A =

f(minj) (Figure 16).

Tableau 2- Caractéristiques des solutions de PAcGalEA préparées pour la détermination du dn/dc

m polymere V THF [C] Om[?llirSeEC masse inj
(2 (L) @D onvl) (2)
0.0085 4.015 2.12 13.75 0.00021
0.0119 4.015 2.96 18.99 0.00029
0.0164 4.015 4.09 26.08 0.00040
0.0201 4.015 4.98 31.25 0.00049
0.0246 4.015 6.13 37.99 0.00061

K (RI) = 849 411 mV
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Figure 16- Tracé de l'aire des pics en fonction de la masse injectée pour des solutions a diiférentes concentration
de PAcGalEA (expt 3, Tableau 3 chapitre D)

- Copolymeéres - Pour les copolymeres a base d’AcGalEA et de S, les incréments d’indice de

réfraction ont été estimés a partir de la relation suivante :

(dn) o (dn) N o (dn>
o —w an w an
dc/ copo PACGAEA “\dc ) paccaiea Ps dc/ps

avec,
WrAcGalEA, 1a fraction massique de PAcGAIEA dans le copolymeére
wres, la fraction de PS dans le copolymere

(dn/dc)praccaiea, I'incrément d’indice de réfraction du PAcGalEA =
0.073

(dn/dc)ps, I'incrément d’indice de réfraction du PS =0.190

Ainsi, par simple détermination de la fraction massique par RMN 'H de chaque phase, il est

possible de connaitre la valeur de I'incrément d’indice de réfraction.

A partir d’une solution commerciale de méthoxyde de sodium NaOMe dans le méthanol (0.5

mol/L), une solution plus concentrée (1 mol/L) est préparée par concentration de la solution
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mere par I'évaporateur rotatif. Le polymere a déprotégé (3 x 10-6 mol) est dissous dans une
solution de CHCl;: CH3OH (1: 1, 8 mL), puis cette solution est dégazée sous flux d’azote
pendant 30 min a température ambiante. Ensuite, 1 mL de la solution de NaOMe
fraichement préparée est introduit dans le mélange. Apres 10 seconde, un précipité blanc
apparait puis disparait immédiatement. La réaction est poursuivie pendant 1h puis le
mélange final est concentré sous pression réduite. Le polymere déprotégé est purifié par
précipitation dans le méthanol froid, séché puis analysé par RMN 'H et FTIR pour confirmer

la déprotection et la préservation des unités galactoses.

E-4 Matériels & Méthodes

E-4.1 Caractérisation des polymeres

La résonnance magnétique nucléaire est une technique qui permet entre autre d’étudier la
structure des polymeres et I’environnement proche des noyaux atomiques. Comme son nom
I'indique, son principe repose sur le magnétisme nucléaire. En effet, les noyaux de certains
atomes possédent un moment magnétique nucléaire : ils se comportent alors comme des
dipoles magnétiques caractérisés par le nombre quantique de spin. Ainsi, soumis au champ
magnétique produit par I'aimant, les différents moments magnétiques d’un échantillon vont
se répartir en deux familles : ceux qui s’alignent par rapport au champ (spin a) et ceux qui
s’alignent en sens contraire (spin ). Le systéme est alors a 1'équilibre, les deux orientations
possédant chacune un niveau d’énergie: le niveau le plus bas énergétiquement
correspondant aux moments colinéaires et le plus haut aux moments opposés au champ.

C’est la levée de dégénérescence des états de spin (effet Zeeman).

L’application d'un second champ magnétique dont la direction est perpendiculaire au
champ produit par I’aimant permet alors ensuite de peupler le niveau énergétique supérieur
qui rompt I'équilibre. L’énergie fournie pour peupler ce niveau supérieur correspond a une
fréquence (fournie par une radio fréquence) appelée fréquence de Larmor. Sous !'effet de
cette perturbation, le systeme entre en résonnance et la réponse a cette perturbation constitue

le spectre RMN.
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Figure 17- Appareillage RMN utilisé
Pour la détermination des rapports de réactivité par RMN in situ (cf Chapitre D) un double
tube a été utilisé (Figure 18). Dans ce cas, le tube intérieur contenait le mélange de
polymeérisation a savoir les deux monomeres, I’amorceur et le solvant de synthese. Dans le
tube extérieur se trouvait le solvant deutéré, le DMSO dans notre cas, qui permettait la

polymérisation a 90°C.

Septum

R S— Solvant deutéré

l-4-- MélangesS/AcGalEA / AIBN

Figure 18- Montage double tube utilisé pour les expériences de polymérisation in situ en RMN

Appareil utilisé : Spectrometre Briiker 400 MHz, a 25°C dans le CDCl3

La chromatographie d’exclusion stérique (CES) aussi appelée SEC (pour Size Exclusion
Chromatography) ou encore GPC (pour Gel Permeation Chromatography), est une
technique chromatographique en phase liquide dans laquelle la phase stationnaire est un gel

réticulé poreux et gonflé par la phase mobile.

La séparation des macromolécules est induite par la taille de ces dernieres. En effet, les plus

grosses macromolécules qui sont entrainées par la phase mobile vont étre exclues par le gel
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et donc éluées en premiéres. Au contraire, les petites chaines de polymeres vont quant a elles
pénétrer dans les pores du gel entrainant une rétention caractéristique de la taille (ou masse

moléculaire) de la chaine.

Signal

@ o

Temps de rétention

Figure 19- Principe de séparation par la masse moléculaire en Chromatographie d'Exclusion Stérique

Un exemple tres schématique est représenté ci-dessus : on peut remarquer qu'une premiére
famille de macromolécules non retenues dans les pores du gel est éluée en premiere alors
que plus les chaines sont petites, plus elles sont retenues par les grains du gel et présentent

donc une rétention plus importante.

Un systéeme chromatographique CES se compose donc d'une colonne (voir plusieurs), d'un
éluant et d'un ou plusieurs détecteurs. Lors de ce stage nous avons travaillé avec deux types
de détecteur : un réfractometre différentiel et un détecteur a diffusion de la lumiere. A I'aide
du premier détecteur, il est possible d’obtenir les masses molaires M,, My, la dispersité ainsi
que l'incrément d’indice de réfraction (dn/dc) des polymeéres. Dans ce cas, les résultats sont
relatifs a une calibration généralement effectuée a partir du polystyréne. La diffusion de la
lumiere est quant a elle utilisée afin de déterminer la masse molaire exacte du polymere, son
rayon de giration r, et le deuxiéme coefficient du viriel A, par le biais de l’équation

suivante (modele de Rayleigh généralisé par Zimm:

KC 1 2r2
(55

—= 24,C
R(O) M, 3>+ 2

avec, K = (4*n?n¢?*(dn/dc)?)/ (Na*2%)

no = indice de réfraction du solvant, N» = nombre d’Avogadro, 4 = longueur

d’onde
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C = concentration en polymere, R (0) = le rapport de Rayleigh, M, = la masse
molaire moyenne en poids, q = vecteur de diffusion, r; = rayon de giration, A

= second coefficient du Viriel

Systemes utilisés :

» CES THF : Viscoteck, débit 1 mL/min. Quatre colonnes chauffées a 30°C, montées en
série (gamme de séparation : 1 x 102 - 3 x 10° g/mol). Références des colonnes : Waters
Styragel HR 0.5, 2, 4. Détecteur RI ERC 7515-A et détecteur MALLS Wyatt Dawn-
DSP multi angle light scattering detector (MALLS, A= 632.8 nm, 18 angles).

» CES DMF : Viscoteck VE 1122, débit 0.5 mL/min, trois colonnes chauffées a 50°C,
montées en série (gamme de séparation : 1 x 102 - 3 x 10° g/mol). Détecteur Viscotek VE
3580 RI.

La calorimétrie est une technique tres utilisée pour étudier les transitions thermiques des
polymeres. Ces transitions sont en quelque sorte une réponse du polymere envers un stimuli
thermique. La fusion, la cristallisation et la transition vitreuse sont les transformations les

plus étudiées pour les polymeres.

Le dispositif de cette technique comprend un four dans lequel repose deux creusets : celui de
référence qui est vide et un autre contenant le polymere a caractériser. Ces deux creusets sont
placés sur des thermocouples, eux-mémes reliés a un ordinateur. Ce dernier effectue la

différence de température entre les deux cellules et les convertit en flux de chaleur.

Echantillan Creuset référence
|
\ Caontrile du flux de
| chaleur
|
| .

Thermocouples
Four

Figure 20- Dispositif de Calorimétrie a Balayage Différentiel

Du fait de la présence de I’échantillon de polymere, les deux creusets ne répondent pas de la
méme maniere envers une rampe de température programmeée. Le polymere entraine une
inertie thermique qui va étre compensée par le systeme par un apport supplémentaire de
chaleur. C'est cette quantité de chaleur ajoutée au creuset contenant 1’échantillon qui est

mesurée.

235 | Page



- Chapitre E - Annexes, protocoles expérimentaux de synthése et de caractérisation,
publications

Par exemple, lors du passage de l'état vitreux a caoutchoutique, il faut qu'une certaine
énergie soit transmise au polymere pour permettre la mise en mouvement des chaines
macromoléculaires. De ce fait, a la température de transition vitreuse Tg, le flux de chaleur
va augmenter car il faut fournir plus d’énergie au polymere. Par conséquent, sur le

thermogramme la Tg se manifeste comme un phénomene endothermique.

Flux de
chaleur

Transition vitreuse

Température

La fusion et la cristallisation sont deux autres transitions que I'on peut observer par DSC.
Une fois la Tg dépassée, les chaines sont tres mobile et peuvent s’ordonner. Cet
arrangement tres ordonné correspond a la formation de cristaux qui est un phénomeéne
exothermique. Lors de la cristallisation, un thermogramme présente donc un pic assez
large qui correspond a une diminution du flux de chaleur. La fusion est quant a elle le

phénomene inverse et correspond donc a une transition endothermique.

Appareil utilisé : DSC Q100 TA Instruments

Une analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d'analyse thermique qui consiste
en la mesure de la variation de masse d'un échantillon en fonction de la température. Dans
notre cas, un isotherme (90°C) a été utilisé pour suivre la déprotection des unités de PAEE

qui engendrent la perte de I'éther vinyle éthyle.

Appareil utilisé : TGA Q50 du fournisseur TA Instrument

E-4.2 Elaboration des films nid d’abeille

Le montage que nous avons utilisé pendant le stage est représenté sur la figure suivante :
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Figure 21- Montage expérimental pour I'élaboration des films en nid d'abeille sous hotte.

Le systeme de formation des films est donc composé : d'un cone directement relié a un
bulleur monté sur plaque chauffante et lui méme relié a une arrivée d’air comprimé. Il est
alors possible de faire varier le taux d’humidité en chauffant plus ou moins I'eau contenue
dans le bulleur, mais aussi de faire varier la vitesse du flux d’air projeté a travers le cone sur
la solution. Notons qu'un capteur situé dans la chambre permet de mesurer le taux
d’humidité a la sortie du cone ainsi que la température. Lors de 1'élaboration des films, nous
n‘avons pas cherché a atteindre des taux d’humidité trés important (<50%) pour ne pas
obtenir des pores trop gros et ainsi de ne pas trop restreindre la taille des parois pour
favoriser I’organisation des chaines du copolymere diblocs. Nous avons également travaillé a
température ambiante et avec des débits d'air de 20 cm3/min. De plus, la concentration des
solutions étaient de 5 g/1 et le solvant utilisé était le disulfure de carbone CS; (pour les
copolymeres de PAnBu-b-PS, de PAtBu-b-PS, de PAiBo-b-PS, de PS-b-PEEA et des systémes a
base de glycopolymeres) ou le CHCl; (PS-b-P4VP).

E-4.3 Caractérisation des films

E-4.3.1 Microscopie optique
L'imagerie des films par microscopie optique a été réalisée en réflexion. Les images
d’iridescence du chapitre B ont été enregistrées en transmission avec une diode mobile

comme source lumineuse.
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Appareil utilisé : Microscope LEICA DM/LM, équipé d’objectifs de grossissement x5, x10, %20, x50
et x100. Une caméra LEICA DFC280 permet l'enregistrement des images et le logiciel Image

Manager IM50 permet leur traitement.

La MFA est une technique qui permet de mesurer les différentes forces d’interactions entre
une pointe et la surface d'un échantillon. Ces forces peuvent étre de différentes natures : Van

der Waals, électrostatiques, magnétiques, de friction, de répulsion ionique...

Cette pointe est montée sur un microlevier (ou cantilever) et lors d'une caractérisation par
MFA, les déflexions de ce dernier sont suivies en positionnant un faisceau laser sur la partie
supérieure de la poutre (Figure 22). Le faisceau réfléchi sur des photodétecteurs permet alors
la mesure de la fluctuation du signal lumineux lié aux fluctuations du levier. Les
mouvements suivant les axes x, y et z se font par l'intermédiaire d’'une céramique

piézoélectrique.

Photo détecteur
4 cadrants

Micro levier

Mouvements
xyz

- échantillon

Figure 22- Schéma d"un appareil de microscopie a force atomique (MFA).

Lors de ces travaux de these, nous avons caractérisé la surface des échantillons par
l'intermédiaire du mode « tapping » ou « contact intermittent ». Dans ce cas, la pointe oscille
proche de sa fréquence de résonnance et ne vient en contact avec l’échantillon que
périodiquement. Dans ce mode, trois types d'image sont disponibles: (i) Les images
topographiques qui décrivent les déplacements selon 1'axe z du piezo électrique afin de
maintenir la déflexion du cantilever constante par l'intermédiaire de la boucle

d’asservissement. (ii) l'image amplitude, qui représente les variations d’amplitudes avant la
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boucle de contre réaction. (iii) les oscillations de la pointe peuvent aussi étre caractérisées par
leur déphasage par rapport aux oscillations de la céramique étant donné que les oscillations
du cantilever changent suivant la nature de la zone sondée. Les images en contraste de phase
refletent alors la dissipation d’énergie de la pointe vers 1'échantillon, reliée aux variations de

propriétés mécaniques de la surface.

Pour I'appareil de Peak Force, le principe de détection est le méme mais un mode tapping

n’est pas considéré. Il s’agit dans ce cas d’un mode ou I'amplitude du levier est constante.

Appareil utilisé : Innova AFM (Veeco Instrument Inc.). Pointes Veeco MMP-12100-10 (T = 1.5-2.5
um, L =11-135 um, W = 25-35 um) avec une fréquence de résonnance de 75, 90 ou 150 kHz. Pour les
images de Peak Force du Chapitre C, Briiker Nanoscope V Multi Mode.

Tout comme pour la microscopie photonique, on utilise un faisceau pour éclairer un
échantillon. Dans le cas de la microscopie optique, il s’agit d'un faisceau de photons alors
qu'en microscopie électronique, "échantillon est sondé par un faisceau d’électrons. Le
pouvoir de résolution pour un microscope optique est limité entre autre par la longueur
d’onde du visible, donc des photons. Les électrons permettent d’obtenir des longueurs

d’ondes plus faibles que les photons visibles et par conséquent une meilleure résolution.

Le principe du MEB est le suivant: lorsqu'un électron du faisceau atteint la surface de
I'échantillon, il interagit avec les électrons constitutifs de la matiére sondée. De ces
interactions électrons/matiere résultent des électrons secondaires, rétrodiffusés, Auger et
une émission de rayon X. Chacun de ces électrons est détecté au cours du balayage de la
surface et fournissent une information précise. Les électrons secondaires permettent 1’acces a
la topographie de la surface, les électrons rétrodiffusés donnent une image en contraste chimique

et les rayons X peuvent fournir une cartographie élémentaire.

Cette technique permet dans notre cas une bonne complémentarité avec la microscopie

optique et a force atomique pour caractériser la structuration des films nid d’abeille.

Appareil utilisé : Les analyses ont été effectuées au centre de nanomicroscopie de I'université d’Aalto
dans le cadre de la collaboration avec le Pr. Janne Ruokolainen. L'appareil utilisé était un MEB EVO

HD 15 du constructeur Zeiss.
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Dans un premier temps, les films nid d’abeille sont inclus dans une résine a basse viscosité
pour permettre a cette derniére de pénétrer dans les pores. Nous avons utilisé la résine
Specifix® de chez Struers qui nous a permis d’obtenir un bon enrobage des films a
température ambiante en 24h. L’utilisation d’'une résine fonctionnant a température
ambiante était essentiel afin de ne pas dénaturer les films nid d’abeille ou d’influencer la
nano-structuration. A la suite de cette préparation, des sections ont été préparées a l'aide
d’un cryotome (température d’utilisation ~ - 70°C) ou d'une lame opérant a température
ambiante. Dans les deux cas, des sections de 70 nm ont été découpées et placées sur des

grilles de MET.

Appareil utilisé : Cryo-MET JEM-3200 FS distribué par JEOL. Cet appareil a été utilisé au centre de

microscopie de I'université d’Aalto dans le cadre d'une collaboration avec le Pr. Janne Ruokolainen.

Comme nous I'avons vu dans ce manuscrit de these, la diffusion de rayonnement aux petits
angles permet d’étudier les structures de 1'ordre du nanometre. En DNPA, une source de
neutron est utilisée. Les neutrons diffusés par la matiére sont le résultat de la sensibilité des
neutrons a la variation de densité de longueurs de diffusion de la matiere. Le parametre

essentiel d'un appareil de diffusion aux petits angles est le module du vecteur de diffusion

_47r_9
q= — sin

Avec 4, longueur d’onde incidente et 0 I'angle de diffusion

Le domaine de variation de ce parametre, qmin < q < 5 nm~?, caractérise les spectrometres
construits sur un compromis entre la longueur de I'appareil et la plus petite valeur de qmin
compatible avec une intensité diffusée suffisante. Ces impératifs expérimentaux sont a
'origine des tailles, un peu surprenantes, de ces appareils : entre 15 et 80 m suivant les
sources de neutrons. Les plus longs d’entre eux permettent d’explorer correctement la
gamme 10-2nm- < q <5 nm-1. Pour accéder a différentes gammes du module du vecteur de

diffusion, I'utilisateur joue sur les parametres A et D.
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Figure 23- Principe de fonctionnement d'un spectrometre de diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA)

I est important de savoir qu'un milieu homogene ne diffuse pas, seules les fluctuations de
densité de longueur de diffusion contribuent a l'intensité. Les densités de longueurs de
diffusion sont caractéristiques de l'interaction atome/rayonnement. Chaque atome et donc
chaque monomere a sa propre longueur de diffusion. Pour les copolymeres diblocs, il est
donc important d’avoir une différence de longueur de diffusion entre les deux blocs (un
contraste) afin d’observer une diffusion de la structure. Pour les systéemes étudiés, les

densités de longueur de diffusion sont (valeurs en 106 A-2): 1
Solvants : D20 (19.9), H20 (-0.56), CDCI3 (2.1) et CHCI3 (1.6)

Polymeres : PS (1.41), PAnBu (0.623), PAtBu (0.623), PiBoA (-0.736), PEEA (0.796),
PAA (1.72) et PAVP (1.7).

Expérimentalement et pour la structuration de copolymeéres diblocs, la DNPA fournie un
spectre constitué de pics de structure. La position en q de ces derniers est directement liée a
la structuration de l’échantillon. Le premier d’entre eux, qui est le plus intense est appelé
premier ordre et est caractérisé par q*. Le tableau suivant représente la relation qui existe

entre la structure et la position des quatre premiers ordres en fonction de g* :

Structure (morphologie) Pics caractéristiques en DNPA
Phase cubique (micelles) g*/v2qg*/Vv3q*/Vv6 g*
Phase hexagonale (cylindrique) g*/v3qg*/v4q*/V7g*
Phase lamellaire (lamelles) q*/29*/3q9*/4q*

T http:/ /www.ncnr.nist.gov/resources/sldcalc.html
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La DNPA nous permet donc de confirmer ou non la présence d’une structuration a I'échelle
des copolymeres, et dans le cas ou plusieurs ordres sont observés, cette technique nous

permet de remonter a la nature de la phase. Néanmoins

Appareil utilisé : Diffractometre PAXY au Laboratoire Léon Brillouin (LLB) du CEA (Commissariat a
I"Energie Atomique) Saclay, France. Local contact : Alain Lapp.

D’un point de vue théorique, la diffusion de rayon X aux petits angles est semblable a la
DNPA. La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS de I'anglais : Small Angle X-rays
Scattering) est une technique expérimentale qui permet également d’étudier les propriétés
structurales des matériaux a une échelle allant de 1 a 100 nm. Cette technique se base sur
l'interaction élastique des photons avec les nuages électroniques atomiques. Les photons
sont diffusés en traversant I’échantillon et fournissent des informations sur la fluctuation des
densités électroniques dans la matiére hétérogene. Deux différences sont donc a considérer
avec la DNPA, a savoir : (i) la source qui se constitue de photon et non pas de neutrons. De
ce fait les temps d’analyses sont écourtés du fait de 'intensité plus importante dans le cas de
la DXPA (le flux est de 1013 photons.s?) et (ii) le contraste entre les domaines est fonction des
densités électroniques et non pas des longueurs de diffusion. Il est alors possible d’observer
un contraste en DXPA et pas en DNPA et/ou inversement. Il y a donc une complémentarité

entre toutes les méthodes de caractérisation utilisées.

Appareil utilisé : Ligne ID02 de I’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) a Grenoble,

France. Local contact : Manuel Fernandez.

E-4.4 Etude des propriétés des films/ polymeres

Le test de « probe tack » consiste a mettre en contact a une pression donnée un film d’adhésif
déposé sur un substrat avec un poingon rigide cylindrique. L’appareil utilisé, un pégosimetre
(Figure 24), mesure au cours de la traction, la force nécessaire a la rupture d'un systeme
adhésif /substrat en fonction du déplacement pour arriver a déterminer I'énergie nécessaire
Guck de séparation. De plus, un dispositif optique camera rapide permet d’observer les

mécanismes de nucléation et de cavitation conduisant a la rupture.
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Présentation du dispositif expérimental et de ses caracteéristiques :

Capteur déplacement
(réf mécanique)

Capteur déplacement _
(réf contact)

Sonde

~ ~ Microphone
Caméra rapide _

= ~ Dispositif optique
Source lumineuse

Figure 24- Dispositif de mesure de 1'énergie de tack

Fréquence d’acquisition du capteur de force 10 — 1000 Hz

Gamme de vitesse de retrait 0.02 — 10 mm/s

Précision force +0.1 N

Caméra Fréquence : 500 images/s Résolution : + 100 pm
Indenteur Cylindre en inox de 8mm de diamétre
Plaque support échantillon Lame en verre de microscope découpée
Complaisance du montage (2.2+0.4) *10° N/m

Les mesures d’angle de contact ont été réalisées en déposant une goutte de solution tampon
aux pH = 3, 9 ou 10. Le volume de la goutte était de 8 nL. Les angles sont mesurés par
l'intermédiaire du logiciel Windrop 1.9 qui permet d’obtenir I'angle droit et gauche en temps
réel. Pour les études de mouillabilité des films de PS-b-PAEE, PS-b-PAA et PS-b-P4VP, un
protocole bien précis a été suivi. (i) Dans un premier temps, le film est plongé dans une
solution tampon au pH désiré pendant 1h. (ii) Apres, le film est séché a 1'étuve sous vide
pendant 2h a température ambiante. (iii) Ensuite, la seringue pour la mesure de I'angle est
remplie du tampon correspondant et la mesure est effectuée. Bien entendu, pour chaque
mesure, la planéité de 'appareil est vérifiée et une calibration est aussi réalisée pour la

justesse et la reproductibilité du volume des gouttes déposées.
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Appareil utilisé : TECLIS Tracker équipé d'une caméra Telecentric 55mm et du logiciel d’acquisition

et de traitement de données Windrop 1.9
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Conclusion générale

C e travail de theése consistait dans un premier temps en l’élaboration de
matériaux poreux hiérarchiquement structurés par l'intermédiaire de films polymere nid
d’abeille associés a la séparation de phases de copolymeéres diblocs. Les recherches sur de tels
matériaux représentaient un challenge compte tenu de la cinétique du procédé d’élaboration
des films nid d’abeille, qui repose sur 1'évaporation rapide d’une solution de polymere. En
effet, la ségrégation de phases des copolymeres diblocs devait alors avoir lieu dans le temps

imparti par le procédé de figure de souffle.

Le chapitre A, entiérement dédié aux méthodes permettant I'élaboration de films
microporeux et structurés, nous a permis d’introduire le procédé de Breath Figure (BF) qui a
été utilisé au cours de cette thése. Ainsi, nous avons vu que plusieurs parametres pouvaient
influencer ce procédé basé sur I'évaporation d'une solution de polymere. Bien entendu, nous
avons porté une attention particuliere a I'élaboration de films hiérarchiquement structurés
par cette méthode, ce qui constitue une facon de donner des propriétés aux films. La
localisation spécifique d’entités a 'intérieur des pores constitue également un attrait pour

l"utilisation de cette méthode pour I'élaboration de film poreux fonctionnels.

Dans le chapitre B, une série de copolymeéres diblocs comprenant une phase de polystyrene
et une phase de poly(acrylate) a été synthétisée par polymérisation radicalaire controlée par
les nitroxydes (NMP). Dans un premier temps, les différentes températures de transition
vitreuse, caractérisant les phases acrylates ont permis d’étudier 'impact de cette température
sur la formation des films nid d’abeille. Si I"existence ou non d’une quelconque influence de
cette température sur 1'élaboration des films reste encore a approfondir, nous avons pu
conclure quant a I'importance de la composition des copolymeres diblocs pour la formation
de films nid d’abeille organisés. Compte tenu de ces observations, nous avons réussi a
élaborer des films hiérarchiquement structurés par l'intermédiaire du procédé BF et de la
séparation de phase pouvant exister pour les copolymeres diblocs. En effet, il s’est avéré que
le phénomene thermodynamique de ségrégation de phase des copolymeéres diblocs a pu se
mettre en place malgré la rapidité du processus d’élaboration des films nid d’abeille, ce qui
constituait un challenge pour ce sujet de these. Ces films ont fait I'objet d"une caractérisation

complete et complémentaire par plusieurs techniques comme la microscopie optique, la
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microscopie a force atomique, la diffusion de neutrons et de rayon-X aux petits angles ou
encore comme la microscopie électronique a transmission, permettant ainsi d’évaluer la
structuration aux échelles micronique et nanoscopique. Parmi les systemes étudiés,
I’élaboration de films poreux a partir d'un copolymere de polystyrene-b-poly(acrylate de n-
butyle) ayant une phase élastomere a permis d’aborder les propriétés d’adhésion de ces
films. Utilisés en tant qu’adhésif, ou substrat pour l'adhésif, les films nid d’abeille
permettent, malgré une surface de contact réduite, de maintenir l'adhérence par
comparaison avec un film continu et permettent aussi de changer le régime de décollement
des films de la digitation a la cavitation. Ces résultats préliminaires encourageants feront

I’objet de recherches plus approfondies a la suite de cette these.

La mouillabilité d'un substrat quel qu’il soit est la conséquence de la composition chimique
de la surface mais aussi de sa rugosité. Ainsi, nous avons pu étudier dans le chapitre C, par
'intermédiaire de films nid d’abeille congus a partir de copolymeres sensibles a un stimulus
comme le pH, lI'influence de la nature chimique du copolymere mais aussi de la rugosité de
la surface sur le phénomene de mouillabilité. Les films nid d’abeille qui présentent une
rugosité plus élevée qu'un film continu permettent également de former, par simple pelage
de la surface, des films dits « pelés » a rugosité encore plus élevée. Le premier systeme pH
sensible synthétisé fut un copolymere de polystyrene-b-poly(acide acrylique) (PS-b-PAA).
L’élaboration de film nid d’abeille a partir de ce type de copolymere souffre du constat
d’études antérieures qui révelent la formation d’une seconde porosité non contrdlée du fait
de la formation de micelles inverses dans le solvant de formation des films nid d’abeille.
Pour contourner ce probleme, nous avons utilisé un copolymere de polystyréne-b-
poly(acrylate d’étoxyéthyle) (PS-b-PAEE) hydrophobe pour la formation des films nid
d’abeille, ce copolymeére étant synthétisé a température ambiante par l'intermédiaire de
cuivre natif. La phase PAA hydrophile est ensuite obtenue directement dans le film par
simple déprotection via une thermo-dégradation des unités PAEE en unités PAA. Ainsi des
films avec un réseau de pores parfaitement organisés ont pu étre élaborés et une étude de
mouillabilité a pu étre menée. Il a été montré que par augmentation de la rugosité, I'angle de
contact pouvait atteindre 1'état de super-hydrophobicité (155°) dans le cas d’un film pelé PS-
b-PAEE. De plus la déprotection in situ des films (nid d’abeille ou pelé) a été validée par le
changement d’angle de contact en fonction du pH de la goutte utilisée pour faire la mesure.
Les films nid d’abeille présentent par exemple un changement d’état intéressant en fonction

de l'ionisation des unités PAA. Le deuxiéme systeme étudié a fait intervenir la synthése de
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copolymere diblocs de polystyréne-b-poly(4-vinylpyridine) par polymérisation radicalaire
contrdlée par les nitroxydes. Compte tenu de la sensibilité au pH de la phase P4VP, une
étude de mouillabilité a également été effectuée sur les films nid d’abeille et pelés. Si les films
nid d’abeille présentent une variation d’angle de contact faible entre les états hydrophiles et
hydrophobes de la P4VP, la variation est beaucoup plus marquée dans le cas des films pelés.
Pour ces films pelés, nous avons également observé un changement de régime de Cassie-
Baxter a Wenzel. De plus, les variations d’angles de contact entre les états se sont révélées
réversibles pour les deux types de rugosité. A notre connaissance, c’est la premiére fois

qu’une telle réversibilité avec le pH est observée, en faisant un systeme original.

Les chapitres B et C traitaient de 1'élaboration de surface hiérarchiquement structurées a
partir de la séparation de phase des copolymeres diblocs. Dans le chapitre D, nous avons
utilisé une autre propriété du procédé de Breath Figure a savoir la localisation spécifique de
groupements polaires a la surface des pores. Lors d"une étude antérieure a la thése, nous
avions mis a profit cette propriété pour permettre la complexation sélective d'une lectine
dans les pores d'un film poreux avec les unités bio-actives d'un copolymere diblocs de
polystyrene-b-poly(méthacrylate de galactose) synthétisé par NMP. Par la suite, les
recherches ont été orientées vers la synthése de copolymeres en une seule étape. C’est en ce
sens que des copolymeéres a gradients et statistiques ont été synthétisés afin de comparer la
qualité des films nid d’abeille obtenue avec ces copolymeres et celle obtenue a partir d'un
copolymere diblocs. Cette étude est le cceur du chapitre D. La synthése du monomeére
acrylate d’acétyle galactose et sa polymérisation radicalaire par transfert réversible
d’addition/fragmentation (RAFT) ont été décrites dans le chapitre D. Compte-tenu des
rapports de réactivité, nous avons du utiliser une méthode dite « semi-batch » (ajout continu
d’un monomeére au mélange réactionnel) pour la synthese des copolymeres a gradients
contenant une phase majoritaire en polystyréne. Cette derniere morphologie s’est révélée

étre la plus apte a former des films nid d’abeille avec un réseau poreux bien organisé et sans

seconde porosité non controlée.

En conclusion, ces trois années de recherche, fruit de réflexions, de discussions, de
collaborations ont donc permis le développement de surfaces polymere poreuses avec des
propriétés particulieres d’adhésion, de mouillabilité ou encore d’immobilisation localisée

d’entité bioactive.
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Publications Scientifiques / Communications / Prix

Publication Chapitre A

Escalé, P; Rubatat, L.; Billon, L.; Save, M., Recent advances in honeycomb-structured

porous polymer films prepared via breath figures, European Polymer Journal, 2012, 48(6),
pp 1001-1025. (Feature Article and Cover)

Abstract: Since its introduction in 1994, the preparation of ordered porous polymer films by
the breath figure (BF) method has received a considerable interest. The so-called
"honeycomb" (HC) films exhibit a hexagonal array of micrometric pores obtained by water
droplet condensation during the fast solvent evaporation performed under a humid flow.
The main focus of this feature article is to describe the recent advances in the design of
honeycomb polymer films by the BF process. We first review the recent studies related to the
honeycomb film formation through the exploration of different parameters such as the
relative humidity, the polymer concentration, the drying rate, the substrate or the role of
interfacial tension. The influence of the architecture and microstructure of the polymer is
examined through examples. In this contribution, a special attention is given to the recent
articles focused on the preparation of elaborate functional honeycomb-structured polymer
films obtained via the simple BF method. In this context, we review the preparation of
hierarchical HC films showing either sub- or super-structure, the formation of hybrid HC
films by self-assembly of nanoparticles or in situ generation of the inorganic matter, the
fluorescence in HC films introduced either by a fluorescent polymer or by fluorescent
chemical groups, the elaboration of biomaterials from HC films decorated by glycopolymer
and/or showing sensing ability and finally the design of functional polymeric surfaces with
either stimuli-responsive or superhydrophobic properties. (C) 2012 Elsevier Ltd. All rights

reserved.
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Publications Chapitre B

Escalé, P.; Save, M.; Lapp, A.; Rubatat, L.; Billon, L., Hierarchical structures based on self-

assembled diblock copolymers within honeycomb micro-structured porous films, Soft
Matter, 2010, 6(14), pp 3202-3210.

Abstract: This article details the preparation of hierarchically ordered microporous films
using the so-called breath figure approach combined with the self-assembly of well-defined
poly(n-butyl acrylate)-block-polystyrene or poly(tert-butyl acrylate)-block-polystyrene
copolymers synthesized by nitroxide-mediated polymerization. The first level of
organization was the hexagonal pattern of pores at the micrometre length scale leading to
iridescence properties and surface hydrophobicity of the honeycomb structured films.
Optical microscopy with the corresponding 2-Dimensional Fast Fourier Transform
highlighted the ordering of the pores over a large scale (similar to 1 cm(2)). The second level
of structuring was provided by the diblock copolymers chosen for their ability to self-
assemble into ordered nanophases. The nanoscale morphology of both the honeycomb films
and the corresponding thermally annealed continuous films was systematically investigated
by atomic force microscopy (AFM) and small angle neutron scattering (SANS). The film
characterization revealed a nanostructuration of the acrylate-based coil-coil diblock
copolymer within the walls of the highly ordered microporous films obtained via a simple
solvent evaporation method under humid atmosphere. The four synthesized diblock
copolymers exhibited different macromolecular features with respect to the Flory-Huggins
interaction parameter, the glass transition temperature of each block and the weight fraction
of each monomer that influenced the quality of either the micropores structuration or the

nanophase segregation.
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Escalé, P.; Save, M.; Rubatat, L.; Billon, L., Highly ordered hierarchically structured porous

film. In preparation

Publications Chapitre C

Escalé, P.; Rubatat, L.; Derail, C.; Save, M.; Billon, L., pH sensitive hierarchically self-

organized bioinspired films, Macromolecular Rapid Communications, 2011, 32(14), pp
1072-1076. (Cover)

Abstract: In the present manuscript, we have demonstrated that hierarchically structured
smart porous polymer films based on honeycomb-patterned surface can be elaborated from
PS-b-P4VP pH-responsive block copolymer using the breath figure process. Despite the fast
film formation by a bottom-up process, the copolymer nanostructuration was observed
inside the walls of the honeycomb porous film. Atomic force microscopy (AFM), small angle
X-ray and neutron scattering (SAXS and SANS) measurements were used to reveal both the
hexagonal arrays formed by the pores at the micrometer length scale and the hexagonal
copolymer self-assembly at the nanometer length scale. Contact angle (CA) measurements
were used to point out the reversible pH-responsive wettability character of the surface. The
PS-b-P4VP honeycomb film shows a contact angle variation of 20 degrees between pH 9 and
pH 3. An increase of the roughness was obtained with the pincushions hexagonal array
enhancing the pH responsiveness of the polymer film with a switching CA gap of 75 degrees
when pH tuned from pH 9 to pH 3. This work presents the first report on honeycomb porous

and pincushion films exhibiting a reversible pH-responsive character.

250 | Page



é§ Macromolecular
e Rapid

Communications

L

Escalé, P; Save, M.; Rubatat, L.; Billon, L., pH and thermoresponsive hierarchically
structured porous film from PS-b-PEEA block copolymers synthesized via SET-LRP. In
preparation

Publications Chapitre D

Ting, S.R.S; Min, E.H.; Escalé, P.; Save, M.; Billon, L.; Stenzel, M.H., Lectin recognizable
biomaterials synthesized via nitroxide-mediated polymerization of a methacryloyl
galactose monomer, Macromolecules, 2009, 42(44), pp 9422-9434.

Abstract: The preparation of poly(2-(2',3'4'6'-tetra-O-acetyl-beta-D-galactosyloxy)ethyl
methacrylate-co-styrene) (P(AcGalEMA-co-S)) glycopolymer was performed via nitroxide-
mediated polymerization using it methacrylic acid-based alkoxyamine with N-tert-butyl-N-
(1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl) (SG1) nitroxide its mediating agent. In the
presence of a low proportion of styrene, the polymerization of the glycomonomer was
conducted in a controlled fashion at 85 degrees C. The synthesis of the diblock copolymers
was investigated via two routes by using either P(AcGalEMA-co-S) or polystyrene
macroinitiators capped with SG1 nitroxide to yield P(AcGalEMA-co-S)-b-PS and PS-b-
P(AcGalEMA-co-S), respectively. The AcGalE-MA moieties on the diblock copolymer were
deacetylated to afford carbohydrate-based amphiphilic diblock copolymer, polystyrene-
block-poly(2-(beta-D-galactosyloxy)ethyl methacrylate-co-styrene) (PS-b-P(Gal[EMA-co-S)).
The self-assembling properties of PS-b-P(GalEMA-co-S) amphiphilic diblock copolymers
were thoroughly exploited to obtain micellar structures and porous films. Lectin binding

assays were conducted using the UV-vis spectroscopy and dynamic light scattering to test
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the biofunctionality of the beta-galactose moieties with peanut agglutinin (PNA) on the
micelles. The polymer was used to prepare honeycomb structured porous films with
bioactivity. Fluorescent PNA was eventually conjugated with the sugar moieties oil the
Porous films. Most protein was conjugated to glycopolymer inside the pore, demonstrating

that this procedure call be a simple route to pattern proteins onto surfaces.

KhxE

Escalé, P.; Ting, S.R.S., Khoukh, A.; Rubatat, L.; Save, M.; Stenzel, M.H.; Billon, L.,
Synthetic route effect on macromolecular architecture: From block to gradient copolymers

based on acryloyl galactose monomer using RAFT polymerization, Macromolecules, 2011,
44(15), pp 5911-5919.

Abstract: Statistical, gradient, and block copolymer containing 2-(2',3'4',6'-tetra-O-acetyl-
beta-D-galactosyloxy)ethyl acrylate (AcGalEA) glycomonomer and styrene (S) were
synthesized by RAFT  polymerization using S-methoxycarbonylphenylmethyl
dodecyltrithiocarbonate (MCPDT) as control agent. The block copolymer was synthesized by
a two-stage experiment, whereas the statistical and gradient copolymers were obtained in
one-pot synthesis. Results obtained from the size exclusion chromatography (SEC) and the
nuclear magnetic resonance (NMR) reveal that the polymers synthesized by RAFT were
controlled. The kinetic of each synthetic route was investigated, and the reactivity ratio of
both monomers was estimated by in situ NMR experiments r(AcGalEA) = 0.07 +/- 0.01 and
r(S) = 0.7 +/- 0.1. Moreover the AcGalEA moieties were deacetylated to achieve potential
amphiphilic bioactive copolymer. The preparation of three different macromolecular
architectures to form honeycomb porous films by breath figure process was investigated

using atomic force microscopy (AFM).
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Smart surface based on Hierarchically self-organized PS-b-P4VP Honeycomb porous film.
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Elaboration de films nid d'abeille hiérarchiquement structurés a partir de copolymeres :
synthese, structuration et propriétés de surface

Ce travail de these de doctorat vise a l'élaboration de surfaces poreuses
hiérarchiquement structurées a partir de copolymeres aux structures bien définies ainsi qu’a
I'étude de leurs propriétés. La chimie des polymeres, en constante évolution, a permis dans
ce travail de thése la synthese de copolymeres diblocs de natures diverses par des techniques
de polymérisation radicalaire controlée tout aussi variées. En effet, la polymérisation
radicalaire controlée par les nitroxydes (NMP), par transfert d’atome (ATRP), par transfert
réversible d’addition/fragmentation (RAFT) et par le Cu(0) ont été utilisées pour la synthese
de copolymeres diblocs associant un bloc de poly(styrene) a divers blocs d’acrylates ou de 4-
vinylpyridine. Intimement associée a un procédé d’élaboration basé sur l'évaporation de
solvant, nommé figure de souffle (trad. Breath Figure), la synthése de ces copolymeéres a
permis 1'élaboration de surfaces poreuses hiérarchiquement structurées aux échelles du
micro et nanometre. Les différentes phases ont conféré a ces matériaux des propriétés
particulieres d’adhésion, de mouillabilité ou encore de bioactivité. Ces recherches doctorales
ont bénéficié de la double compétence du laboratoire en chimie et en physico-chimie des
polymeres. En effet, des techniques de microscopie (optique, a force atomique ou
électronique), de diffusion de rayonnement (neutrons et rayon-X aux petits angles) ainsi que
des tests de pégosité et de mouillabilité ont permis I'étude de la structuration des films ainsi
que 'étude de leurs propriétés de surface.

Mots clés : copolymere a blocs, polymérisation radicalaire controlée, structure hiérarchique,
film polymeére nid d’abeille, mouillabilité, adhésion

Design of hierarchically structured honeycomb film based on copolymers: synthesis,
structuration and surface properties

The present studies aim at designing hierarchically structured porous surface from
copolymers with well defined structures. As a science in constant evolution, polymer
chemistry, enable the synthesis of diblock copolymers with different natures by the mean of
various radical controlled polymerization techniques. Indeed, radical controlled
polymerization with nitroxyde (NMP), by atom transfer (ATRP), by reversible
addition/fragmentation transfer (RAFT) or by Cu(0) were used for the synthesis of diblock
copolymers based on polystyrene and different acrylates or 4-vinylpyridine blocks. The
intimately association between a fast solvent evaporation process named the Breath Figure
and the synthesis of the copolymers enable the production of hierarchically structured
materials from micro to nanoscale. The nature of the different blocks confers adhesion,
wettability or bioactivity properties to these materials. These researches benefit from the
chemistry and physico-chemistry laboratory competences. Indeed, microscopy techniques
(optical, atomic force and electronic), scattering (small angle neutron or X-ray) as well as tack
or wettability measurements enable the complete characterization of films structuration and
point up their properties.

Keywords : block copolymer, controlled radical polymerization, hierarchical structure,
honeycomb film, wettability, adhesion



