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Les macromolécules amphiphiles combinent les dtsaa’auto-assemblages et
d’adsorption, typiques des composeés tensioacties; des comportements de polymeres. Leur
nature macromoléculaire permet notamment une anmmptelulation de leur dynamique
d’organisation ou d’(auto)assemblage et expliquar lsensibilité extréme a des stimuli
(variation de pH, force ionique, T, effets de cosifian, lumiéere). Par la synthese controlée
de macromolécules originales, nous abordons la ipbyshimie de complexes stimulables
entre un polymere et un autre colloide (notammeatlhe de surfactants ou protéines), ainsi
gue les phénomeénes d’assemblages polymeéres sintarface.

1 Assemblages en milieu dilué : polymeres / biocoltigs.

1.1 Introduction.

L'existence d'attraction entre des polymeéres epd®gines est souvent présentée de maniére négativ
comme responsable de démixtions dans les mélangdslitidfs alimentaires et de dénaturations
irréversibles aux interfaces ou au contact desldékiibiologiques. Nous avons montré cependant que
certains polyélectrolytes ou des polyméres amplaphpréservent I'état dispersé natif de protéines
modeles ayant tendance a s'agréger (protéines raeaibes, ou globules dénaturés). Un
environnement macromoléculaire amphiphile offreréseau d’interactions susceptible de mimer de
maniére grossiére la variété des contacts stattilisae protéines au sein d’'une membrane de lipides
ou d’'un complexe naturel de type chaperon. Nousctioes a mieux comprendre la physico-chimie
des complexes hydrophobes d'intérét en biologiepliquant poly-amphiphiles et particules
protéigues avec la présence éventuelle d'un trosieéomposant amphiphile : lipide ou surfactant
neutre en particulier. Dans ce cadre, et en vikadéveloppement de ces macromolécules pour un
usage en biologie et in vivo, nous avons approfdétlide de systemes polyméres amphiphiles et
petites molécules amphiphiles présentes, notamresens forme de bicouches lipidiques ou de
micelles de détergents neutres.

1.2 Complexes entre amphipols et protéines.
[11, 29, 129 169, 176, 197]

Le cas de complexes polymere/protéines membranantegrales (PMIs) est particulierement
important pour son impact en biologie (CollabonatibL. Popot IBPC et F. Winnik, Montréal, Fond
France Canada pour la Recherche). Les PMIs repeggaanviron un tiers des séquences codantes du
génome chez les eucaryotes et 60% des cibles datsdbérapeutiques actuels. Malgré tout, moins de
1% des structures de protéines cristallisées ssPiIs. Ce contraste entre l'importance biologique
et la connaissance structurale de cette classeotigimes est en partie attribuable aux difficultiés
leur manipulation (purification, concentration, é&tud'activité, cristallisation). La forte hydropleb
d'une fraction considérable de la surface des RMbcerbe leur tendance a l'agrégation ou a la
dénaturation en solution. Sur la base de nos prentiavaux (datant de 1996), divers groupes ont
développé ou commercialisé (ANATRACE) des macroowks amphiphiles (nommées
AMPHIPOLYS) stabilisant les dispersions aqueuse®bits. Les limites actuelles de ces produits
tiennent dans leur gamme de solubilité restreintphe (e.g. structures acides faibles ou ampholytes)
leur polydispersité qui géne I'obtention de compkexnonodisperses en taille, ou leur compatibilité
limitée a quelques PMlIs spécifiques (e.g. strustypeptidiques rigides). En 2004, nous avons relancé



I'étude de ces complexes sur un projet d’amphipels polydisperse (synthese RAFT), a squelette
acrylique flexible et portant des groupes phosphblieh solubles a tous pH, de structure proche de
celle des phospholipides naturels (cf. figure 1) Laille et la solubilité des complexes
protéine/polyméres ont été caractérisées par alteatugation et diffusion de lumiére. Leur énergie
de formation est étudiée par calorimétrie. Cesamavont permis de proposer une nouvelle gamme
d’amphipols, proches de produits déja développéd’ipdustrie cosmétique et compatibles avec les
manipulations en milieux de bas pH (5-7), de f@aénité (<1M) et en présence d’ions calcium, ce
gu’'aucun autre amphipol ne réalise actuellement.

HaC, N HC O CH,
Hcch;sJ-Lsf(tfH TCH(GH—CH.I—(GH —CHj NH—CH
J 03 043 0.27 CH
Hy (‘;:O (‘;:o -0 CH, 3
\H . C}\m NH
~CH_ 2C\

H,C CH, CH, (sz)v

CH,

GHy CH,

+ H /2
HyC— N CH;~CH,;~0-P-0—CH/ C22-43
CH, o

Amphiphilic Polymer Self-Assembly
2

Random ey ™ Ry =3.5nm
/ \
P N [~ 2 M,, = 13 600 g mol™*
H{ R z
N A |:> 2 1 Ry =12.8 nm
g
Multiblocky 2 M,, = 229 900 g mol*

0
i 0,1 1 10 100 1000

Hydrodynamic Radius (nm
Hydrophobe Distribution vrody (m)

Fig. 1: A. Structure d'un amphipol phosphocholineB. Représentation schématique d'un complexe
bacteriorhodopsine/amphipol. C. dérivés d'acideypoéthacrylique a distributions multi-blocs.

Le role de la structure et de la polydispersité almphipols (longueur, distribution aléatoire des co
monomeres) est loin d’'étre clarifié. Nos travaugerds se sont attachés a améliorer la maitrise de
plusieurs parameétres structuraux, afin d’en obsdimgpact. Nous avons en particulier développé une
série homologue de macromolécules peu polydispéhses.2) dérivés d’acide poly(méthacrylique)
et différant par la stéréorégularité de la chas@elongueur, et la distribution aléatoire ou eritpet
blocs des groupes latéraux hydrophobes (figure DB)x points critiques permettent un tel contrble :
1/ la polymérisation par ATRP de méthacrylate séoisne d’ester encombré ou aromatique
conduisant & un des précurseurs majoritairemenbusgyndio-tactiques, 2/ la modification de ces
chaines précurseurs en milieux respectivement hénsgbon solvant) ou micro-hétérogene
(micellaire) conduisant au greffage en petits hidésus avons montré que les polymeres multi-blocs
forment des auto-assemblages a la fois plus voleumir(rayon ~12 nm) et mieux définis que les
polyméres aléatoires. La stéréorégularité sembleriiere d'importance mineure. Le maintien en
solution d'une classe de protéines particulierenttificile a solubiliser, les oléosines est en sour
d’investigation, avec une équipe de I'INA-PG.

Sur le cas d'enzymes solubles, nous avons misidaenge un effet protecteur général de I'association
avec un polymere amphiphile du fait d’'un ralentissat de I'agrégation inter-protéines en condition
dénaturante. Ces aspects « protection d’enzymatesccours d’investigation.



1.3 Complexes polyméres et assemblages d’amphiphiles.

1.3.1 Cas des bicouches de lipides
[110 136,190

Les complexes lipides/polymére jouent surtout ule réssentiel sur l'efficacité des vecteurs de
produits thérapeutiques, tels que les liposomesr Lgopriété principalement décrite dans la
littérature concerne I'effet d'écran (protectio@rgque) apporté par une couronne macromoléculaire
hydrophile adsorbée. Nous avons récemment obtenuensemble de résultats montrant des
perturbations franches de I'organisation membranair présence de chaines poly-amphiphiles. Des
macromolécules polydisperses et dénuées de siustoondaire forment des pores bien définis
(nanométriques) a travers les bicouches lipidig{sehéma infra) dont il s’agira de comprendre
I'origine de la stabilité. Ces produits pourraiapiporter une meilleure maitrise de la manipulatien
membranes cellulaires pour des études fonctiormefiebiologie cellulaire.

Perméabilisation contrdlée de bicouches de phospholipides par un
poly(amphiphile) ancré.

Schémas de 'arrangement de polyamphiphiles
-_— sur ou a travers une bicouche lipidique.

Fuites a travers des vésicules géantes  (pc-dceuf)
encapsulant du Dextran ou une protéine fluorescente (marquage
fluoresceine).
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Conductivité d'un film noir de lipides L'ouverture transitoire d’'un canal
nanométrique défini en taille se traduit par un créneau caractéristique du
courant initialement nul (membrane isolante).
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Nous étudions les modeles suivants: des mélangas polymére et de petites vésicules
unilamellaires (de diametre inférieur a 100 nm)sicdles extrudées et veésicules géantes
électroformées (d’'un diamétre de quelques micrastiEn ajustant les conditions d’adsorption d’'un
polyamphiphile sur une bicouche lipidique, par matdan du pH, de la force ionique ou de
I'hydrophobie du polymere, il est possible de présel’intégrité membranaire tout en rendant une
vésicule perméable a des particules nanométriquegé{nes, Dextran). Des mesures de résistivité
ionique pratiquées sur un film supporté de lipideglent que la membrane bascule brutalement entre



deux états : un état résistif imperméable et un«taivert » laissant passer un courant constat (v
I'encadré). L’amplitude du courant peut s’analysarterme de diamétre d’ouverture d'un pore isolé
remarquablement défini en taille (< 5nm). Le mésana par lequel un canal défini peut étre stabilisé
fait 'objet de conjectures, mais nos travaux S'tara clairement des structures de pores imagieges
général dans le cas des peptides trés structurbsedrigides, assemblages en tonneau).

1.3.2 Cas des micelles de surfactants
[91, 143, 166172, 187

Dans le cadre bien documenté des interactions suatfactants et polymeres, nous avons développé
une gamme de polymeres amphiphiles photostimulalilasréponse spécifique a la lumiére de
groupes photochromes (et hydrophobes) réparticessimacromolécules déclenche rapidement des
réorganisations intra- et interchaines. Au courdadpériode de contractualisation précédente, nous
avons reéalisé la synthese de ces macromoléculetgtinaulables (figure 2). Sous l'effet d'une
irradiation UV, les groupes latéraux azobenzenewast réversiblement de leur conformation trans a
la conformation cis plus polaire.
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Nous étudions des photo-réponses basées sur ucippridifférant de la plupart des polymeéres
photostimulables publiés jusqu'a aujourd’hui. Erfegf il existe une large littérature sur les
macromolécules capables de transitions de replierfeg. coil-helice) ou d’effondrement (coil-
globule). Ces systemes sont fondés sur une varidiola qualité de solvant entre les formes cis ou
trans des monomeres. lls nécessitent de ce faitdduction d’'une fraction importante de groupes
photochromes dans les macromolécules. Quoiquesggant pour leur bistabilité modele, en pratique
ces systemes ne peuvent « fonctionner » qu’audseiiims minces car leur forte teneur en groupes
photochromes limite la pénétration des photons tianslieu et ralenti la réponse macroscopique.

Nous avons obtenu en solutions diluées ou semiellu des comportement de photo-transition
marquée pour des chaines portant une fraction raig®ritaire de monoméres photochromes,
idéalement quelques groupes photochromes par cHaigseschématiquement, la lumiere peut dans ce
cas moduler Tl'affinité (hydrophobe) entre ces quefy groupes latéraux d’'une chaine et une ou
plusieurs particules nanométriques (cf. encadrdessus). Le principe d’une photostimulation de
complexes entre macromolécule(s) et particulesmahiques s’avere généralisable a de nombreuses
paires de partenaires43, 182Ces dernieres années, nous avons étudié les raélangre micelles de
surfactant et polymere qui sont susceptibles deiphes applications.

A I'échelle de la macromolécule isolée, nous mamgrque le premier niveau d’amplification de I'effet
d’irradiation provient effectivement d’'une forme affinité comparable a la reconnaissance des
micelles par le polymére. Deux distances optimiseat phénoméne : la longueur du segment
macromoléculaire reliant deux chromophores sudsepsirtés par la macromolécule et la taille de
'espaceur entre le squelette polymere et le gragmbenzene. Les conditions de réponse franche a
l'irradiation correspondent a l'insertion de 3 a d@upes azobenzene au coeur d'une micelle, ce qui
assure une association quasi-quantitative en mdiewé au noir (azo trans) mais le relargage de
I'essentiel du surfactant lié aprés irradiation W réponse a la lumiére de I'association polymere
tensioactif est beaucoup plus marquée pour lemgstaicellaire que pour l'interface plane. En fhat,
changement de conformation trans—cis permet deelifdcilement une chaine de polymére liée par
un petit nombre de greffons azobenzene a une mieddrs que les points d’attache multiple de la



chaine sur linterface plane ne permet pas d'atteirdes réponses marquées de la lumiére sur
I'association polymere —tensioactif.

Réponse réversible a la lumiére et optimisation de I'affinité entre
polymére modifié azobenzene et surfactants (complexes de micelles de
C12E4 ou adsorption sur monocouche de C18E4)
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L’ajustement des distances « d » et « D » permet une modulation de I'affinité et de la stoechiométrie de liaison (renforcement
par multiplicité des azobenzene, fonction de « D », et par allongement de I'espaceur « d »).

Nb de surfactant par cha ine?

Rayon des complexes?

Paramétres: concentrations, force ionique, UV/
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isomérisation affaiblit Iégérement chaque point

d'attache ce qui permet une dissociation totale UV light
lorsque le nombre de groupe azobenzene N
(trans) par micelle est de l'ordre de 10 Blue light

(détachement quasi-total sous irradiation UV et
accrochage de plusieurs micelles sous
irradiation bleue).

> . . . -
< Interface plane eau-air : La réponse a la lumiére est
importante avec les micelles. Par contre, I'effet est
moindre sur une monocouche plane, le polymeére y

restant toujours ancré.

under blue irradiation . -
under UV irradiation

Nos conclusions sur les mécanismes de réponses@mérisation, proviennent principalement
d'analyses des complexes micelles/polyméere par tsgpdmtométrie, électrophorese, titrage
calorimétrique (ITC), diffusion de lumiere et sulmls de Langmuir (figure 3). Le transfert d'un
groupe azobenzene depuis la phase aqueuse jusmaiaud’une micelle s’accompagne en effet d'une
distorsion sur le spectre d’adsorption du chromophib’absorbance est ainsi un bon indicateur de la
liaison des chromophores (figure 3A). Les isotherntBassociation micelles/polymeres ont été
étudiées par électrophorése et confirment la répotes photo-dissociation a I'échelle d’'une
macromolécule isolée en milieu dilué (figure 3B)ng\, sous irradiation UV, et dans des conditions
optimales portant notamment sur la structure dégm@es, I'essentiel du surfactant est libre. Sous
irradiation « bleue », plusieurs micelles se ligat chaine et nous pouvons déterminer la fractesn d
groupes azobenzene entrant dans les coeurs meell@n note en particulier I'ordre de grandeur
optimum de la stoechiometrie mise en jeu dans eemplexes: quelques groupes azobenzene liés pour
100 molécules de surfactants. D’autre part, nomsengagé I'étude de I'enthalpie d’association
surfactant/polymere (collaboration F. Winnik, Md#al, figure 3C). Nos premiers résultats montrent
que la formation des complexes s'apparente au reodél mélange régulier entre micelles de
tensioactifs, avec une trés faible enthalpie desfeat d’'un surfactant entre sa micelle et la nhécel
mixte polymere/surfactant.



(A) 0,006 (B) 16
225-3.3C6azo 4] 1g/g — no b|nd|ng
0,005 .
- 225-2C68z0 | 5 121 *
2 0,004 E
E . ..2256.7a20 > ,| dark
3 A7 % £ .
T 0,003 | %, 2 081
Y Jox 2
& o 225¢1C6azot 3 o]
5 00024 [ /s e a0, g
el Lo %04 225-1C6azo
o001 4 [/ % . 25-0.6C6azq
K 0,2 .
0 /u..‘ . . . . . y uv
O 00t5 001 0015 002 0025 003 0635 OO o1 02 03 04 05
C12B4 concentration (%) free C1,E4 concentration (g/L)
500 40{}xwxwxwxwxwx
400 { 1ot a5 B a
‘“0‘“ . \
3009 "C--. - _?“ ‘ ’ 30 1
0.5g/L RS 4 =
5200 A, A S 22 £ 25 b
) A o .
C€) E poo | %, $ooises (D) N 1
S, [adsamts akadmg
0 - 0. T "A‘-A‘A_A_A A y 515 T
g - 55%063 060@829@
-100 f.(.}o-og; <><><><> 00@@828000 10 4
-200 1 0.1g/L (o) 5 [-sans -
polymére
-300 -4 d) ok =
-400 T T T -5 S

0 0.1 0‘2 0.3 0.4 05 40 80 120 160 200 240 280 320

[surfactant],,; mM

Area / molecule (A%?)

Fig. 3: Signatures de la liaison surfactant/polymeéobtenues par des techniques complémentaires. (A
spectrophotométrie (indice du transfert eau-micetles groupes azobenzene) ; (B) électrophoréestéisne de
liaison des micelles de C12E4) ; (C) titrage caioétrique (enthalpie de mélange a différentes camagons

en polymeére, surfactant octylthioglucoside), ligpeitillées= modéle de mélange régulier ; (D) mies dans

un film de Langmuir (de C18E4).

La géométrie des sites de liaison joue un rdleiahggie nous pensons clarifier dans un proche aveni
L'importance du parametre géométrie est déja siégggar I'existence d’'une densité linéique optimale
des groupes photochromes correspondant en pradéiquee distance « D » entre photochrome du
méme ordre que le rayon micellaire. Elle est cordie par la trés faible photo-réponse observée sur
une couche plane (interface eau-air, variation <BmNde surfactant (collaboration R. Oda, IECB
Bordeaux, figure 3D). La pression de surface mesdeds cette géomeétrie plane augmente fortement
(>10 mN/m) en présence de polymere dans la soaseptuel que soit le degré de compression de la
couche de surfactant. Nous montrons de ce faitadiserption effective, mais trés peu photosensible
des chaines sur une couche d’amphiphile présetaamiéme téte hydrophile que les micelles
précédemment évoquées.

En s’appuyant sur les réponses obtenues a I'écdelléa macromolécule, on peut concevoir des
systémes de photo-inversion réversible ou phottabiéisation d'émulsions, car les propriétés de
l'interface eau-huile dépendent fortement de liatdides surfactants piégés ou non dans les chaines
polyméres.

2 Interfaces liquide-liquide- Emulsions
[10, 41, 82, 85, 86, 108, 132, 149, 172, 184]

2.1 Le contexte

2.1.1 L’historique

L'utilisation d’émulsions dans des domaines aussiriés et compétitifs que lindustrie
agroalimentaire, pétroliere, cosmétique, ou phaeutgue requiere des propriétés sans cesse
renouvelées et impose de nombreuses contraintesrdalation. C’est principalement pour palier la



présence de tensioactifs dans les boues de forageedu Nord (toxiques en raison des tensioactifs
de petite taille qu’elles contiennent) que nousnavdéveloppé, il y a plusieurs années, la thématiqu
« émulsions et polyméres ». Nos travaux ont alaradait a I'élaboration de systemes dont
l'originalité provient du role clé joué par les poleres dans la dispersion liquide-liquide. Par
exemple, les réseaux physiques formés par divdggngoes associatifs permettent I'ajustement des
propriétés rhéologiques de phases aqueuse et $rileln conséquence, le contrble de la
fragmentation des gouttes « dispersées » a coadaifabrication d’émulsions calibrées. De la méme
maniere, nous maitrisons la stabilisation de lgalision par piégeage des gouttes dans la phase
externe pour des émulsions simples et doublesudé&tde la conformation des polymeéres aux
interfaces a également permis de corréler les gtésr macroscopiques de I'émulsion a celle de
linterface. D’autre part, nous avons mis au pales polyméres capables de contrbler le type de
I'’émulsion formée, huile dans eau (H/E) ou eau darike (E/H) en modifiant la balance hydrophile-
hydrophobe du polymére amphiphile sous I'actionstimuli comme la force ionique, le pH ou la
lumiere. Pour résumer, le polymére intervient constadilisant d’'une interface, agent de structure ou
de contréle de la morphologie de la dispersionbien encore d’inhibiteur sélectif de mécanismes de
destruction d’'une émulsion.

2.1.2 Comment progresser ?

Dans nos projets (rapport d’activité de 2003), naxiens identifié plusieurs défis. En fait, I'ugidition

de polymére ou de mélange de polymére comme énmamisiprésente quelques inconvénients
importants pour les systemes stimulables (systemdent les mécanismes de
stabilisation/déstabilisation et de sélection doetgle I'émulsion (E/H ou H/E) sont potentiellement
contrélables sous I'action d’'un stimulus).

Les phénomenes de déclenchement ne sont pas bés®rSieci peut étre du au caractére
intrinséque des stimuli utilisés (pH, force ionijjwal encore a la formation de systémes complexes
transitoires impliquant des dynamiques lentes auierfiaces (polyméres ou mélange de polymeéres
insolubles dans l'eau et dans I'huile). La thése Silkame Khoukh (soutenue en 2006) montre
comment les associations photostimulables entpgolymere et un tensioactif permettent le controle
réversible de la stabilité et de I'inversion d’ésiahs par la lumiére (voir paragraphe 2.2.).

L'adsorption de polyméres en limite de solubilitést pas compriseEn effet, au voisinage
des transitions (inversion de phase et/ou statidiz@éstabilisation de I'émulsion), les polymeres
utilisés avec succes sont justement ceux dontd@ggion dans I'eau ou dans 'huile est forte. Les
polymeres précipitent et forment des agrégats ifahid, ce qui limite fortement la compréhension de
leur adsorption et donc des mécanismes moléculasp®nsables des transitions. Dans ce contexte, la
thése d’Angelina Roudot (voir paragraphe 2.3) éisemprendre I'adsorption aux interfaces huile-eau
d’'un colloide polymére modéle, en limite de solidildans I'eau, capable de contrbler la
stabilisation/déstabilisation d’émulsions sousféetl’'un stimulus.

2.2 Interfaces et émulsions photostimulables
[85, 86, 132, 177

Dans ce travail, nous montrons comment contrélemdeaiere réversible les caractéristiques d'une
émulsion eau-dodécane, sa polarité (H/E ou E/H)yeetstabilité en combinant des polymeres
amphiphiles photostimulables [poly(acrylate de gogi (M = 400000 g/mol) modifié typiquement a
1% en mol par des greffons azobenzéne avec unexgpan C6] a un tensioactif neutre [C12E4 :
tétraéthyléne glycol monododécyl ether]. L'encagli&ant présente le systéme d’émulsifiants utilisés
D’autre part, pour une composition typique, legpiies montrent :

la variation de la conductivité de la dispersioe@la température sous irradiation bleue (436 nm) e
UV (365 nm) : au-dela de la température d’invergienphase (PIT) du tensioactif (environ 23,5°C),
I'’émulsion est H/E (directe) dans le bleu alorsefje’est E/H (inverse) dans I'UV.

- la variation de la conductivité a T=26°C (T>PIdans les conditions d’irradiation bleu et UV. La
conductivité oscille entre deux valeurs qui corogsfent a la formation d’émulsions directes
(conductivité élevée) et inverse (conductivité laibAinsi, sans changer la formulation, il estgbke



de balayer réversiblement la séquence H/EEmulsion détruite~ E/H, un point clé en science des
émulsions.

Contrlle réversible du type (E/H, H/E) et de la stabilité
d’émulsion avec la lumiére

Le systeme d’émulsifiants : polymére photosensible (PRP) et le tensioactif (C12E4)

—(CHy—CH) T (CHCHIgg HaC—(CHy)y (OCH,CHZ)s~OH
¢o 0 Cus
r‘\lH ONa*
(Hy)
¢o

NH  PRP: 1C6azo

N¢N 365nm: Z isomere

-—
436nm: E isomére
N¢N

Composition: C12E4 2%-1C6azo 6g/L-NaNO; 0.3M-dodecane- ¢je=0.5
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A une température supérieure au PIT (26 : voir la
fleche verte), I'émulsion bascule réversiblement d'une
H/E & une E/H par simple changement de la longueur

Le tensioactif seul présente un saut de la
conductivité au voisinage de la PIT (environ
23,5C) ce qui indique une transition d'une

émulsion H/E a une E/H par élévation de la d'onde (436 nm ~ 365 nm). Il est ainsi possible, sans
température. L'émulsion est instable dans la zone modifier la formulation de la dispersion, de contrdler
de transiton. En présence du polymére 'ensemble des séquences du schéma ci-dessous, un
photosensible (PRP), I'’émulsion est H/E sur toute enjeu majeur en science des émulsions.

la gamme de température étudiée sous irradiation
dans le bleu (436 nm). Dans I'UV (365 nm), la

courbe est similaire a celle du tensioactif seul.
W ( Water <G> w/

%

La physicochimie du systeme est parfaitement nsatrien ce sens que les conditions d’obtention
d’émulsions photostimulables ont été décrites damsavail de these : concentration des émulseiant
taux de greffage en azobenzéne du polymeéere phdaibéer(hydrophobie), ratio eau/huile, salinité
(NaNG;) et irradiation. L’étude montre la sensibilité eptionnelle du systéme d’émulsifiant a son
environnement. L'irradiation a également été ddigpour déstabiliser les interfaces eau/ huile en
absence d’agitation.




Les comportements macroscopiques des systemes-gnolsifiés peuvent étre mis en paralléle avec
la modulation sous lumiere des associations entpéégules constituant I'émulsifiant complexe
employé. Les caractérisations expérimentales que aeons conduites (cf. partie 1.3) se sont limitée
a des concentrations bien inférieures (tensioadhif05% ; Polymére < 0,5 g/L) a celles utiliséearpo
inverser les émulsions. Ces conditions opérataeplifient considérablement l'interprétation des
données expérimentales dans la mesure ou le méwaniBassociation Binding » polymére-
tensioactif (formation d’'un complexe polyanion phsitmulable— tensioactif neutre) concerne des
chaines isolées de polymére photosensible. Onatenséanmoins que les systémes pour lesquels
I'effet de l'irradiation sur les interactions enties greffons azobenzene et les micelles de teriffioa
est le plus marqué au niveau moléculaire sont beux qui permettent I'obtention d’émulsions
photostimulables. L'effet de la taille de [I'objetorinée par le petit amphiphile influence
considérablement la réponse a la lumiére du systgmest tres marquée et faible, respectivement
pour la micelle et la monocouche plane. Cette gasmn moléculaire de la formation de complexes
polymere-tensioactif sous irradiation ne donne dquian élément de réponse partiel a I'inversion de
phase et la déstabilisation des émulsions photiidesspuisque les interfaces stabilisées dans les
émulsions sont essentiellement planes par rapptiéichelle moléculaire. Nous poursuivrons nos
efforts pour améliorer notre description des mérars moléculaires impliqués dans l'inversion de
phase sous irradiation (voir projet). D’'un point daie macroscopique, les parameétres
physicochimiques conduisant a la formation d'énmusi photostimulables réversibles ont été
optimisés. Ce systéme pourra certainement étre&mlans de nombreuses applications puisque en
comparaison du pH, du sel ou de la températutanigre est un facteur particuliérement respectueux
de I'environnement chimique. Elle permet dans k& d& notre systeme d’accéder a la réversibilité de
l'inversion de phase ce qui n'est pas le cas degByes mettant en jeu une photodégradation sous
irradiation sélective.

2.3 Adsorption d'une micelle gelée a l'interface eau-itel: émulsions pH-stimulables

Ce sujet est traité en collaboration avec V. Sah{@intre de Recherches Paul Pascal- CRPP- Pessac)
et B. Charleux (Laboratoire de chimie des Polyméheiwersité Paris 6). Dans ce travail (thése
d’Angélina Roudot), nous nous demandons commernthjet 3D autoassemblé dans le volume (en
'occurrence 'eau) transfere sur une interface'laaile de courbure faible. Plus précisément, ledita
vise a élucider l'adsorption aux interfaces hudered’'un colloide modele (une micelle gelée), en
limite de solubilité dans I'eau, formé par autoasiskage de copolymere a blocs. Les copolymeres a
blocs ont été synthétisés au laboratoire par pafgaigon radicalaire contrélée et plus précisénpant
polymérisation radicalaire par transfert d'atomd ). Jusqu’'a présent, nos polyméres amphiphiles,
obtenus par greffage d’'unités hydrophobe ou hydlepéspectivement sur un squelette hydrophile ou
hydrophobe, possédaient une structure de type @edpdege Pantoustier a introduit au laboratoire la
techniqgue ATRP qui présente I'avantage de pouveinel part, controler la longueur des chaines de
polymére en variant le rapport initial monomére/esear tout en maintenant étroite la distribution
des masses molaires et, d’autre part, d’accédes amthitectures telles que des copolymeéres a blocs
qui ne pouvaient auparavant étre obtenus que ggpagmérisations ioniques.

Des copolymeres diblocs amphiphiles comprenantedhart un bloc poly(styrene) (PS) et d’autre part
un bloc formé d’'un copolymére statistique de typgéhest(méthacrylate de diméthylaminoéthyle)
(SstDMAEMA) ont donc été synthétisés, ce qui constitassentiel du premier volet de la thése. Le
polymére peut donc s’écrire BREP(Sst-DMAEMA) (cf. encadré). Dans un premier temps, la
croissance du bloc hydrophobe (PS) est effectuéggameérisation du styrene a 90°C. Aprés un
certain temps de polymérisation, l'analyse SEC defatographie d’exclusion stérique) d’'un
prélevement permet de déterminer la masse molaird®8 formé. La température du mélange
réactionnel est abaissée a 60°C et le DMAEMA estitgj pour polymériser le second bloc B¢S-
DMAEMA). Les copolymeres P8-P(SstDMAEMA) synthétisés présentent des masses molaires
moyennes en nombre (Mcomprises entre 8000 et 16000 g/mol (soit dgsi&12500-5000 g/mol et
de 5000-13500 g/mol respectivement pour’ldlbc et le 2™ bloc) et des indices de polymolécularité
inférieurs a 1,4.



Synthese de copolymeres a blocs de type PSy-b-P(S,-st-DMAEMA;) en
une étape par polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP)

CuBr/ PMDETA [1/1] 60°C, N 2, 17h30
60°C, N 5, 3h X X

O o A

Copolymeéres obtenus : pas ou peu de macroamorceur PS résiduel — 8000 < M, < 16000 — I, < 1.4

La seconde partie de ce travail concerne la foonatiu colloide modéle en phase aqueuse. La
température de transition vitreuse du bloc PS élante par rapport & I'ambiante, la températi@e a
utilisée comme parametre de mise en ceuvre du delipdlymere. En fait, la mobilité des chaines a
80°C est suffisante pour permettre leur autoassegeblLes objets formés sont des micelles
sphériques dont le coeur de PS est «gelé » a tetapErambiante. Contrairement au cceur, la
conformation et la solubilité de la couronne mizied P(SstDMAEMA) dans la phase aqueuse
dépendent du pH comme le montre une étude pasdiffiudes neutrons aux petits angles. A pH = 3,
la couronne est plus étendue qu’a pH = 5 ou pHer gison de I'ionisation des motifs DMAEMA.

Auto-assemblage - conformation du copolymeére a blocs
PS-b-P(S-St-DMAEMA)

Cryotem Diffusion des neutrons aux petits angles (SANS)

|
1 8 eggq Rg =9,5nm

Rg = 13,0 nm

®© pH3
0001{ ® pHS

e pHé /

0.0001 : ;
0.001 0.01 0.1
(A™)

q

Image obtenu par Cryotem d’une solution micellaire

a0.1%apH3 Effet du pH sur la couronne a partir de micelles a coeur PS deutéré
dans le DO

= Observation directe des cceurs de PS = Cceur invariant avec le pH : Reoeurps = 5,3 N

= Micelles sphériques : Rops ~10-15 nm = Couronne étendue a pH 3 : Ry = 13 nm et contractée a I'approche

du pKa: Rg=9,5nm

L'objet micellaire répond donc a une variation ddi {stimulus) par un changement conformationnel
de sa couronne. Enfin, les micelles s’agrégentrétipitent & des pH plus élevés (pH > 7). Le
caractére sphérique des micelles a également sténvidence par cryo-TEM (cf. encadré).

La troisieme partie du travail concerne le compudet d'émulsions obtenues par agitation
mécanique de dodécane et d'une phase micellaireuagudans le but de comprendre comment les
chaines de copolymere, qui forment initialementrdiexlles gelées dans I'eau, se placent a I'interfa
eau-huile pour stabiliser les émulsions (cf endadféut d’abord, le caractére pH-stimulable des
émulsions a été clairement mis en évidence. En, efés émulsions directes sont formées a des pH
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inférieurs & 7 environ alors que des phases hagletiagueuse bien distinctes sont obtenues psur de
pH plus basiques (c'est-a-dire a des pH ou le palgrprécipite dans I'eau). La question qui se pose
alors est celle du placement des chaines sur lgsegad’huile aux pH acides. En collaboration avec
V. Schmitt du CRPP, spécialistes des émulsions giaeticulier des émulsions « Pickering », nous
avons étudié la variation de la taille des goutthsile en fonction de la quantité de copolyméran®
certaines conditions, des régimes de coalescemit®di ont été observés. L'analyse des résultats
permet de conclure que linterface eau-huile estvede par des objets plus petits que les micelles
formées en phase aqueuse, probablement par desefitgyde micelles voire des uniméres. Ainsi,
I'objet sphérique micellaire obtenu par autoasseg®ken phase aqueuse de chaines de copolymere ne
transfere pas dans son intégralité a l'interfacetedle méme si un comportement de type particules
Pickering est bien observé.

Emulsion stimulable avec le pH Adsorption des micelles ?
. = Coalescence limitée
: pH3 _
+)+ N = 0.06 -
4+ = oh »
~ v :
+ | :
+ + + E , ."s" —_ .....;........................................
+ I 290535 ] - Polymere en excés
+ E 2@] 0.04 1 o ® 00y
: g_ % %e ©
H = S eee o
H 7 N' ° .. ° °®
: - oo "00, 0
H pH 12 .o'_). 0.02 - (] .. ® o
: Q - ° *® o
: =
% : Tous les objets a
: l'interface
- O . T T T
: 206n
; 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
oH mp ()
o . - N
Images de microscopie optigue obtenues & pH 3 et Iimii\:é? objets polymériques induisent une zone de coalescence
E>H 12 Isi di bl d < = L'interface eau-huile est couverte par des objets plus petits que
Emulsions directes stables pour des pH <7 les micelles formées en phase aqueuse, probablement par des
= Emulsions cassées pour des pH > 7 fragments de micelles
= Stabilité des émulsions sur plusieurs mois

En conclusion, ce travail nous a permis d’abordeguestion fondamentale de I'adsorption d’'un objet
3D colloidal sur une interface 2D eau-huile. Leausions obtenues présentent un comportement de
coalescence limitée similaire aux émulsions de typEkering (stabilisation par une bille « dure »
indéformable). Cependant, dans notre cas, I'esp@isorbée a linterface eau-huile n'est qu’'un
fragment du colloide « dur » (« dur » dans le s gelé ») mais toutefois « déformable ou de
maniere moins élégantalébobinable> (déformable puisque le colloide formé résulte de
'autoassociation de chaines libres en solutioreage). Peut-on dire alors que le colloide polymere
se dénature en s’adsorbant comme le fait une peo®i

3 Conclusion

Nos macromolécules ouvrent la voie au déclencheghenitansitions en milieu complexe (phases de
surfactants, démixtions et métastabilité de dispesscolloidales). Elles fournissent un couplage
moléculaire et la force motrice nécessaire pourréesyanisations déclenchées au sein d’assemblages
nanométriques. Nous comptons faire fructifier I'ésipnce acquise poumborder leurs aspects
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dynamiques et la réalisation de systemes photo-dstien milieu biologique et aux interfaces (cf.
partie projet).

Conserver un équilibre entre des objectifs apglgou plus fondamentaux, mais aussi I'esprit de
complémentarité entre les criteres d'ordre plussiglychimique ou plus biologique a présidé a
'avancée des travaux actuels et reste un poinhous tient particulierement a coeur. Les années a
venir devraient voir s’affiner la conception de oegets intéressants pour des applications endi®lo
(chaperonnes artificielles pour la renaturatiomdignes, pompes artificielles au sein de membranes
cellulaires). La mise en ceuvre de ces réponsedfignés devrait aussi éclairer les cas ou la
dynamique d’organisation de surfactants et de nmaaiécules est notoirement mal comprise (e.qg.
adsorption et assemblages aux interfaces en liagenle mouillage).
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Nano-assemblages et formulations stimulables

Permanents Christophe Chassenieux*, Jean-Baptiste d’Espiho&uylaine Ducouret,
Dominique Hourdet, Francoise Lafuma, Nicolas Legfieu

Thésards et Post-docsDavid Babayan*, Pascal Borget*, Arnaud Bourdettdtexandre
Franceschini, Jayant Gadgil*, Padmanabha lyeraywiKadam*, Carole Karakasyan, Anton
Kotzev*, Stéphane Lack, Christille Lechatelier*,adeFrancois Le Meins*, Guillaume
Miquelard, Claire Lenain, Corinne Morel*, David HR¥, Christelle Perreur*, Klara
Podhajecka*, Elodie Siband, Sony Varghese*.

Les recherches regroupées au sein de cette thémationt pour objectif commun le
développement d'assemblages macromoléculaires tracbgés. En milieu aqueux plus
particulierement, savoir contrdler la formation ket structure d’édifices macromoléculaires
est un atout primordial des lors que I'on veut maér les propriétés d’'usage de formulations
complexes.

Au cours de cette derniere période, nous avons d@aliord élargi notre activité dans le
domaine des assemblages en explorant de nouvesi®&r®s macromoléculaires synthétisés
a partir d’'une large palette de structures et dérdctions. Par le biais du couplage entre
interactions thermo-stimulables et hydrophobes dectestatigues nous avons ainsi
développé de nouveaux copolyméres possédant depsiges rhéologiques originales en
température ou tres spécifiques permettant d’egaséeur utilisation vers les surfaces dans
le cadre de phénomenes de reconnaissance ou djatasostimulable.

Que le phénomene de gélification physique soitutsinbe ou plus simplement réversible, la
structuration macromoléculaire en solution restgltecessus-clé a la base de la richesse des
textures et des propriétés d’écoulement de cegsragst Celles-ci dépendent bien entendu de
I'architecture du copolymere et la synthese estforseencore I'étape-clé pour le contrble de
la conformation des chaines et la dynamique deslessociations. Ces différents aspects ont
étée abordés a travers plusieurs exemples mettaneendes_polymeres amphiphiles trés
hydrophobes I'hydrophobie étant ajustée par le biais du slgtte et/ou des greffons. De
méme, les interactions hydrophobes ont égaleménttéisées pour renforcer les propriétés
meécaniques des gels chimiques aux grandes défamsati

Les interactions qui se développent en soluticaugtinterfaces au sein des systémes hybrides
organique/inorganique induisent des organisationséahelle mésoscopique qui sont elles-
mémes responsables des propriétés macroscopiquaegenilieux. Nous avions acquis
antérieurement de solides connaissances de ceoplades, essentiellement sur des systémes
modeles, et nous avons développé plus avant nqiertése en vue de maitriser notamment la
morphologie des assemblages hybrides : (i) fornmatiagrégats anisotropes et (ii) de gels
hybrides. De méme nous nous sommes intéressés ailikegx plus complexes, ou en
particulier les especes solides ne sont plus umpre colloidales. C’est le cas des pates
cimentaires, ou les interactions polymeres/matimgganique peuvent étre utilisées pour (i)
optimiser les propriétés d’écoulement avant la @ (i) améliorer la pseudo-plasticité du
matériau d’'usage.

* personne ayant quitté l'unité
* personne ayant rejoint I'unité
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1 Assemblages macromoléculaires

1.1 Copolymeres stimulables

1.1.1 Introduction
[14, B3]

Par le passé, nous avons énonceé et largement gpedm concept de polymeres thermoassociatifs ou
thermostimulables en incorporant sur un squelsttiedsoluble des chaines a LCST caractérisées par
des propriétés d'agrégation réversibles avec lgpéeature. Nous avons notamment mis en relief les
grandes relations structure-propriétés de cesragstétimulables. Pour cela, nous avons cernéde rol
des parameétres structuraux sur la températureat’@as®n et les propriétés dynamiques des réseaux
formés ainsi que linfluence d’additifs (sel, tewesitif, co-solvant...) sur les caractéristiques
thermodynamiques du systeme.

Au cours de ces quatre derniéres années, nous pearsuivi I'étude de ces systemes en couplant le
caractére stimulable a d'autres composantes intenaelles. Ceci s’est fait en suivant deux
principaux objectifs s'appuyant sur les questiargantes :

1) comment renforcer les propriétés viscoélastigdes solutions de copolymeres associatifs et
maintenir leurs caractéristigues sur la gamme d®péeature la plus large possible (voir § 1.1.2.
Couplage interactionnel) ?

2) comment modifier la structure des copolyméremeaiere a rendre le processus d’auto-association
beaucoup plus spécifique (voir 8 1.1.3. Reconnagsaacromoléculaire) ?

Parallelement & ces deux grands thémes, nous agalement eu I'occasion de mettre en ceuvre notre
expertise sur les copolyméres thermostimulables darcas d’'un partenariat industriel avec Saint
Gobain (Stage Post-Doc de Carole Karakasyan 200820

1.1.2 Couplage interactionnel
[81, 82, 108, B8]

Dans le cadre d'un projet franco-indien CEFIPRA quoes avons eu sur la période 2001-2005 avec
nos collegues du National Chemical Laboratory deePuwous avons exploré tout un ensemble de
structures greffées originales combinant a la ties stickers hydrophobes de type alkyle et des
greffons a LCST. Au cours du stage post-doctord?a@manabha. lyer (2004-2005), nhous avons ainsi
développé de nombreux copolyméres a squelette RAW ld structure, le mode d’assemblage et les
propriétés en solution ont été étudiées de maamigpeofondie par RMN, DSC, diffusion de neutrons
aux petits angles (SANS) et rhéologie.

Dans un premier temps nous nous sommes intéresgéeades greffons (hydrophiles, hydrophobes
ou a LCST) sur la conformation de la chaine is@gaefonction des conditions environnementales
(force ionique, température). Cette étude réalipde viscosimétrie en milieu dilué a permis
notamment de mettre en évidence I'impact des estsmas intra-chaine sur le repliement du squelette
polyélectrolyte.

Dans une seconde partie réalisée en milieu seo#,dilous avons examiné la possibilité de croiser le
interactions hydrophobes et les associations th&imolables, soit par le biais de mélanges physique
de copolymeres associatifs, soit en développannaleselles structures a greffons mixtes (voir
Encadré n°1).

Dans le cas des copolyméres a greffons C12 oupadppropylacrylamide) [PNIPA], qui présentent
des comportements antagonistes avec la températue,avons mis en évidence un phénomene de
séparation de phases lors du mélange des deuxyomals. A I'opposé le design de nouvelles
structures originales a greffons mixtes (C12 et NI permet de conserver la stabilité des
copolyméres en solution tout en apportant une @osbhsibilité des propriétés rhéologiques avec la
température. Cette étude initiée sur les dérivédPRNa été élargie a d'autres chainons
thermosensibles qui ont montré, dans certains aes,comportements fondamentalement opposés
avec une forte synergie lors du mélange physiqecdpolymeres associatifs et thermoassociatifs

(formation d’agrégats mixtes). Les propriétés de systemes ont également été mises a profit dans le
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cadre de 'étude de la stabilité et de la révdrsibiles émulsions huile/eau en fonction de ladorc
ionique ou de la température (avec Patrick Perrin).

1000 T

1. Polymeres associatifs et associations croisées

1000 ;

Associatif

A& G'(Pa) . . __
woll e & ®a Thermoassociatif | | ol

* "®29 || pPAAGPNIPA

10 ¢

A  G'(Pa)
= G"(Pa) PAA
oal| o SEa 1 | PAAgIOCI2
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Temperature (T)

Temperature (T)

Alors que les solutions aqueuses de copolymeres
possédant des greffons a LCST (PNIPA) se
caractérisent par une forte augmentation de leurs
propriétés viscoélastiques au cours du chauffage
les solutions de copolyméres associatifs a greffons
alkyle (C12) voient leurs propriétés s’affaiblir avec
la température. En introduisant les deux types de
greffons sur le méme squelette on retrouve la

Réseau double

100

10 ¢

4 G(Pa) g signature rhéologique de chacun des précurseurs
0.1¢ : :]BD((;’:)S) PAAQPNIPAQIOC}NEA tout en évitant le phénoméne de séparation de
' phases qui caractérise le mélange physique des
0,01 : ‘ . . : deux copolymeres.
10 20 30 40 50 60

1.1.3 Interactions sélectives stimulables

Si les interactions hydrophobes ont été jusqu’agéle principal moteur associatif en milieu agueu
la prise en compte d’autres interactions seconsldfoeces électrostatiques, liaisons hydrogéne) peu
permettre d’augmenter la spécificité des associatids a vis d’un stimulus particulier (phénomeee d
reconnaissance), voire d’ouvrir la voie vers dexppétés stimulables originales. Cette thématique g
a connu un développement épisodique (stages dembmst du précédent contrat quadriennal, a pris
un réel essor trés récemment avec le démarrage tthede d’Elodie Siband (2006-2009) et le projet
ANR « ADHGEL » 2007-2010 (Collaboration avec CositamCreton et Yvette Tran).

BN N

Sur la base de copolyméres greffés a squelette obgitible neutre et a chaines latérales
thermosensibles (LCST) et ionisables (anioniqueationique), le travail de these présente un double
objectif (voir Encadré n°2) :

1) la formation stimulable de réseaux transitoi&s.jouant avec le pH en particulier, il est polssib
d’induire des interactions répulsives (-/- ou +bt) attractives (-/+) entre les greffons portés Ipar
chaines et ainsi d’'inhiber ou de favoriser la farorade réseaux physiques. Bien entendu, en fanctio
de lintensité des forces électrostatiques misegeenque I'on peut réguler via le pH ou la force
ionique, la température peut également permettfaicebasculer réversiblement le systéme d’'un état
non associé vers un état associé avec de profombekfications structurales et rhéologiques
(transition sol/gel).

2) l'adsorption stimulableEn reprenant les mémes éléments structuraux gpeegemment, il est
également possible de développer des interactidinsulables et réversibles avec des cycles
d’adsorption/désorption entre un greffon ou un ¢tgpere greffé et une brosse de polymére.
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Ce travail de thése est a I'hneure actuelle danglsmse de synthése macromoléculaire et de
caractérisation au cours de laquelle les différemi&thodes de polymérisation et de greffage sont
mises en ceuvre pour préparer de maniere contrébrdsses de PAA, de PNIPA ou de copolymeres
P(AAcoNIPA), ainsi que des télomeéres fonctionnets B(AACONIPA) et de P(AACOMADAP)
(MADAP=N,N-diméthylaminopropylméthacrylamide).

2. Interactions sélectives stimulables

En introduisant au sein de chainons
macromoléculaires des fonctions
complémentaires (groupes

ionisables de signes opposés ou
donneur/accepteur de liaison-H) il
est possible de développer des

systemes associatifs basés sur un

processus de reconnaissance. Si de

plus ces interactions sont couplées a

une transition de phase en milieu

aqueux (LCST par exemple), le -

phénomene de reconnaissance peut
alors étre contr6lé par de multiples
paramétres environnementaux
(température, pH, force ionique...)

S ()
¥ , a’,‘
réseaux transitoires. @

pour conduire a la formation de

Ce méme principe, appligué entre un copolymeére en
solution et une surface (brosse de polymere), permet de
stimuler un phénoméne d’adsorption réversible.

IO i)

1.2 Associatifs hydrophobes

1.2.1 Introduction

Ce théme, qui est historiquement a l'origine dedtg des polyméres associatifs et stimulables au
laboratoire, a connu par le passé un développeraiativement important pour tout ce qui concerne
la structure, l'auto-organisation et les propriétés solution des dérivés a chaine alkyle et
perfluoroalkyle. Au cours de cette derniere pérjoais avons poursuivi et orienté nos recherches su

ces systémes dans trois grandes directions faigppel a un effort particulier en synthése
macromoléculaire :

1) auto-assemblage et propriétés de structuresiphilgls trés hydrophobes,
2) réle de la nature chimique des stickers suyfathique des réseaux associatifs,
3) développement de nouveaux polymeres assodidiis de ressources renouvelables.

1.2.2 Organisations spécifiques des solutions de polysianmephiphiles tres hydrophobes.
[B4]

En combinant au sein d'une méme chaine des uniésophobes aromatiques et des unités
amphiphiles, on peut induire des assemblages mabéomiaires qui restent «solubles» méme pour un
degré global d’hydrophobie élevé en donnant lieles structurations variées des solutions suivant la
composition des chaines. Avec l'objectif ultime ldl#brer des fluides a seuil utilisables pour
l'industrie pétroliére, nous avons développé umailfa de composés de ce type en greffant ; par des
amines grasses, un copolymere alterné styrene/ddbydhaléique préalablement hydrolysé. Les
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études structurales et dynamiques menées par idiffude rayonnement (lumiere et neutrons) et
rhéologie montrent que lorsque le taux de greffggedes unités de base du précurseur croit, la
compacité des assemblages formés augmente etoqueasse successivement par les comportements
suivants : polyélectrolyte (cas du précurseur)ymeére associatif, polysavon et enfin microgel (voir
Encadré n°3). Dans ce dernier cas les objets pefgame interface nette avec le milieu environnant
et le comportement du systéme est analogue a deloe suspension colloidale. En particulier, il
existe une transition sol-gel au dela d’une fractiolumique critique avec apparition d’'une contr@in
seuil dans le domaine gel. Il est important deigoel que les objets en suspension sont mousi: ains
augmenter la concentration au-dela de cette vaeguour effet de les déformer, et a concentration
fixée, il est possible de jouer sur leur fractiomlwnique en agissant sur des paramétres externes
(salinité, pH, température).

3. Organisations spécifiques des solutions de polyméres

En ajustant la proportion de amphlphlles tl'éS hYdl'OphObeS
groupements alkyle R (y; avec
x+y=1) au sein d’'une chaine de NH—R
copolymeére hydrophobe, il est (]
|pOSS|bIe dle controler —(C|:H—Cl:H—CHz-CHﬁ{(l:H—CH—CHZ—CH%—
‘organisation et le comportement CPWE] €]
rganis Omp "I co,co, X co, y
rhéologique en milieu aqueux: ® ® ®
polyélectrolyte (y=0), polymere | Na Na Na
associatif (y=0,1-0,2), polysavon
(y=0,4), microgel (y=0,6).
T T | T 1 T . T
o[ ~O précurseur: polyélectrolyte 1 o, N ssgl
10°F 4 y=0.1: polymere associatif 3 N y=06 s o
Pomoy=02 ] o S = cel
[ -¥-y=0.4 :polysavon ] - e o
o sl | P g
élo : g g‘ Eg B ,0’60
‘o 1 =5 0
(5] 4 S L fod
9 . WP E309090eegs g
g u0'E T 2 EETEAVEE I R
}g ] L 10 - g Gramen% de c\sa\l\éamem (s ‘)1 wn(/:, ¢
»n v % -0
Sk TS L
L ] n o
> 1 > 0,,o'°'
108 | i o O Précurseur
E E 1e *y=06
| | L \ w | I PR (R L
10 100 1 10 100
Concentration (g/L) Cp (o)

1.2.3 Influence de la nature des greffons hydrophobedesupropriétés en solution des
copolymeres associatifs.

[181]

Les propriétés viscoélastiques des gels physicquesrgrinséquement liées a la nature des stialgirs
contrblent le temps de relaxation et toutes lepnpetés dynamiques du réseau. Dans le cadre de la
thése de Klara Podhajecka (Co-tutelle Paris-Prayee le Pr. Karel Prochazka- 2005), nous avons
ainsi développé toute une série de copolyméredégrefur la base d’'un squelette poly(sodium
acrylate) [PAA] et de greffons tres hydrophobes obtenus par télsatén radicalaire : poly(n-
butylmethacrylate) [PNBMA] ; poly(n-butylacrylate) [PNBA]; et poly(N-(tert-butyl)acrylamide)
[PTBA] (voir Tableau 1).
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Tableau 1. Structure et concentration critique éldication () des copolymeres PAA a greffons
trés hydrophobes.

Copolymeres Cq/ Wt%

PAA-g-PNBMAG100(16)* 0.09

PAA-g-PNBAG300(16) 0.2 h o To
PAA-g-PNBMA4500(9) 0.35 :'H - o
PAA-g-PNBMAG6100(7) 0.5 H—{CH-CHyln =S CHa ~CH ,:.F::; '
PAA-g-PTBA6800(23) 0.9 Hy—5-CHy
PAA-g-PTBA4900(18) 1.5 H—{CH;~CH)y —{CH—CH)
PAA-g-PNBAG800(4) >5.3 e ’
*Copolymeére contenant 16% en masse de greffons .

PNBMA de masse molaire Mn=6100g/mol

Contrairement aux solutions de copolymeéres assfsciednventionnels de type PAgdvalkyle qui
s'écoulent et deviennent tres visqueuses vers faertration d’enchevétrement (Ce ~ 5wt%), les
associatifs développés dans ce travail manifestentaractere élastique trés marqué au-dela d'une
transition sol/gel observée a tres faible concéintra(c=0,05-0,5 wt%). Dans ce cas, la transition
apparait d'autant plus tét que I'hydrophobie dexffgns (PNBMA > PNBA > PTBA) et/ou le taux de
modification sont importants. Indépendamment du obopere étudié, les dépendances en
concentration de la viscosité complexe (c ¢ €t du module élastique (c >j)cpeuvent étre
normalisées en fonction de la distance au poirgedeonformément & la théorie de percolation (voir
Figure 1).

&= (cg-c)/cg

0.1 1 10

Figure 1

Variation de la viscosité complexe
(r7*) et du module élastique (G)
avec la distance relative au point
de gele.

100 1100

10 + 110

G'/ Pa

P AA-g-PNBMAG100(16)
APAA-g-PNBA6300(16)
[PAA-g-PNBMA4500(9)
V PAA-g-PTBA6800(23)
VPAA-g-PTBA4900(18)

(1/17*) Pa.s)”

0,1 : : 0,1
0,1 1 10

g= (c—cg)/cg

Ces travaux s'inscrivent dans un cadre plus largesdequel ont également été considérés des
copolyméres associatifs a dynamique plus rapide tele le PAA-g-C12 ou des copolyméres
thermoassociatifs a greffons polyether. Ils onsiggermis de révéler des comportements antagonistes
des copolymeres en fonction de la température.i Adositrairement aux copolyméres a greffons trés
hydrophobes de type poly(alkyl(méth)acrylate), déed propriétés viscoélastiques ne sont que
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légérement diminuées par chauffage, les copolymargseffons PTBA voient leurs propriétés se
renforcer avec la température. L'affaiblissemerst idderactions entre les fonctions amides portées p
les greffons PTBA et les molécules d’eau, seraiesponsables du renforcement des interactions
hydrophobes au cours du chauffage, comme c’estsig@aur les chaines a LCST.

1.2.4 Nouveaux copolymeres associatifs issus de dératdsais

[113

Suite au programme CEFIPRA (2001-2005) nous avonsspivi notre collaboration sur les systemes
associatifs en nous intéressant aux dérivés amjdspissus de ressources renouvelables. Dans le
cadre de cette étude, qui a bénéficié de I'expedes nos collegues indiens en matiére de synthése
organique, deux types d’'architectures ont été ages :

1) des poly(oxyde d’éthylene) [POE] téléchéliquebsditués aux extrémités par des groupements
pentadécylcyclohexyle [PDC], issus d’huile de nd& cajou, ou 3,4,5-trialkoxybenzoyle obtenus a
partir de I'acide gallique (semestre PhD de Vijegddm 2005/2006),

2) des polyacrylamide a greffons hydrophobes (Q12PDC) obtenus par une synthése originale en
milieu homogene (semestre PhD de Sony Varghesd 2008).

En milieu aqueux semi-dilué, ces différents polyeseiorment des réseaux transitoires. Dans le cas du
POE possédant des extrémités PDC, I'assemblageéépreunodélisé par un réseau d’étoiles pontantes
dont la structure est renforcée en abaissant lgpéeature (voir Figure 2). Les propriétés
viscoélastiques de tels systémes sont alors parfaitt décrites par le modéle de Maxwell a un
élément avec une dynamique caractéristique degatgrée type alkyle décrits dans le cas des HEUR.

le-7 T ‘T 1 ‘T ‘T T ‘T 1 T T T T T T T T
8e-8 1
i Figure 2.
7'< 6e-8 1 Analyse par diffusion des neutrons aux
oy petits angles d’une solution de PDC-
T sesl POE-PDC (M=10 kg/mol) a C=40g/|
- I dans DBO. Les lignes continues
i modélisent les résultats expérimentaux
2e-8 (symboles) sur la base d'étoiles
I gaussienne interagissant avec un
potentiel de type sphére dure.
O L L L L L L L L L L L L L L L L L L L n
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

q(A™)

En ce qui concerne les dérivés POE fonctionnapisésies groupements trialkoxybenzoyle beaucoup
plus hydrophobes (R=C12), leur solubilisation (¢gemient) en milieu agueux ne peut étre obtenue
gu’en présence d’'un co-solvant organique ou dedaatfs ; la formation de micelles mixtes ayaré ét
démontrée par SANS.

2 Hydrogels

2.1 Renforcement des hydrogels aux grandes déformations
[72, 140

Nous avions par le passé développé a difféerenpeses des structures réticulées issues de systémes
‘linéaires’ associatifs. L'objectif était d'utilisdes propriétés réservoir des gels et leur sditéilziu
milieu extérieur pour promouvoir des phénomeénesgdeflement stimulables (1995-2000). Plus
récemment (2002) nous avions entrepris I'étudedtbgels associatifs non ioniques en collaboration
avec Costantino Creton (UMR 7615 / équipe adhésibBandra Cram de I'Université de Wollongong
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(Laboratoire de Hugh Brown). L'objectif, qui étaltévaluer le renforcement de la résistance a la
fracture des hydrogels par l'introduction d’intdfans hydrophobes (augmentation de I'énergie de
dissipation), s’est poursuivi dans le cadre du DfeAMarie-Hélene Noél (2004) et le travail de thése
de Guillaume Miquelard (2004-2007) co-encadré @estantino Creton. Cette partie est développée
dans le chapitre « Matériaux polymeres : adhésiéformation et fracture » de ce rapport.

2.2 Une application biologique : les colles tissulaires

Apres une premiére étude exploratoire en 2004tjivela la modification chimique de polysaccharides
a usage biomédical, nous avons depuis renforcé activité dans ce domaine avec une collaboration
de recherche avec lindustrie pharmaceutique (stggst-doctoraux de Carole Karakasyan (2005-
2006) et Stéphane Lack (2006-2007)). L'objectiéante de ce programme en cours est de développer
des dispositifs implantables actifs aux interfagiedogiques par modification chimique de polymeres
naturels. De maniére intéressante, ce partenarigtemet une ouverture vers le domaine biomédical
et les biomatériaux, s'inscrit a la convergencende compétences dans les domaines de la chimie
macromoléculaire (synthése et modification chimiqies polymeéres), des propriétés physico-
chimiqgues des gels (associations covalentes etagiiens secondaires) et des phénoménes
d’adhésion.

3 Assemblages hybrides

3.1 Introduction

Les réseaux interactionnels qui se développentodutien et aux interfaces au sein des fluides

complexes induisent des organisations microscopiqgei sont elles-mémes responsables des
propriétés macroscopiques de ces milieux. Nous naviacquis antérieurement de solides

connaissances de ces phénomenes, essentiellemettssgystémes modéles. Nous avons exploité
dans ce qui suit cette expertise en vue de la is&itte la morphologie des assemblages et de la
compréhension de milieux plus complexes ou en qudidr les espéces solides ne sont plus

uniquement colloidales.

3.2 Elaboration d’agrégats minéraux anisotropes
[B7]

A lissue de certains de nos travaux antérieungeséort clairement que la régulation des intevasti
polymére/particule influence la structure des agt®fprmeés : en ajustant les propriétés du floddan

du milieu, il est possible de contrdler la répantitspatiale des particules a I'intérieur des agtegt

par la méme leur morphologie et leur texture. Igove en est la balance entre les répulsions
électrostatiques interparticulaires qui peuvené &égulées via la force ionique et/ou le pH et les
attractions induites par le polymere qui peuverd éfustées par différents parametres en foncton d
leur origine (déplétion, pontage, neutralisation aferge, effets de solvant). En particulier, pour
obtenir des agrégats de faible dimension fracthkst impératif de maintenir un potentiel répulgif
longue portée conjointement a un potentiel attracithimal de courte portée. Nous avons développé
ce concept pour construire des particules anisetrgm produisant de tels assemblages de billes de
silice puis en les figeant irréversiblement pardmrsation hydrothermale des silicates a I'interface
silice/eau ; cette réaction est en effet connue pewproduire essentiellement aux joints de goainr

des raisons de tension de surface, générant aéssilidisons covalentes entre deux particules
adjacentes. Dans les conditions de pH pour lesspilisilice est suffisamment répulsive, la soitgbil

de la silice est faible et elle se déroule a teaipée élevée ; I'utilisation de polymeres
thermosensibles permet alors de partir de milieiex lwispersés, puis d’agréger les particules au
dessus de la LCST, lorsque les couches adsorbersdent attractives. Cette stratégie s'est avérée
concluante dans le cas du poly(oxyde d’éthylen€@HPet nous avons pu en définir les conditions
physico-chimiques optimales en explorant I'ensemids parametres du systeme, en particulier
I'évolution du diagramme de phases au cours deolasdaidation. Par contre, la réaction de
condensation n'a pas lieu en présence de PNIPAseadrégats formés au dessus de la LCST se

-20-



redissocient donc au refroidissement. En effetjela-de la LCST, les couches de ce dernier polymére
sont vitreuses et ne contiennent pas d'eau d’hgtloat, inhibant de ce fait le transport des ions
silicates vers les surfaces solides. La caracti@nsales agrégats a été effectuée par diffusion de
neutrons aux petits angles et microscopie élecjuena transmission (voir Figure 3).

Awant chaullage
= Aghés 24 hewnes & 98°C
a Agnés 48 hewnes & 98°C
«Aprés T2 heures & 98°C

Figure 3. : Elaboration d'agrégats se silice anisgies en présence de POE a pH=8. A gauche :

image réalise par cryomicroscopie électroniqueansmission des agrégats obtenus aprés 72h de
chauffage. A droite : évolution du diagramme déudibn de neutrons au cours de la réaction de

consolidation.

3.3 Elaboration de gels hybrides
[142 180

3.3.1 Introduction

A linterface des thématiques « polyméres assdsiatet « colloides », nous avions amorcé en 2003

une étude préliminaire sur la possibilité de formes réseaux physiques hybrides. Le principe de ces
assemblages était de jouer sur les interactionsifepges entre des nano-particules de silice et les

chaines latérales d’'un copolymere greffé ; le sjteehe présentant bien entendu aucune affinité pou

les particules. Aprés avoir évalué les potentislie tels systemes, ce sujet a pu étre pleinement
développé dans le cadre de la thése de Laurenitsdeenue en 2006 (voir Encadré n°4).

3.3.2 Choix des partenaires

Dans le cadre des interactions mises en jeu avepatticules de silice (pH=8), nous avons considéré
les composantes macromoléculaires suivantes :

1) le squeletteLe poly(acrylate de sodium) présentant de foitésractions répulsives avec les
particules de silice, notre choix s’est porté sarcopolymere d’acrylamide (70%) et d’acrylate de
sodium afin de limiter ces répulsions [P(AMcoAA)].

2) les greffonsDeux séries de greffons ont été envisagées :

a- deux dérivés poly(N-alkylacrylamide) présentamte uforte interaction avec la silice
(adsorption « irréversible »). L'un est hydrosolyble (poly(N,N-diméthylacrylamide) [PDMA],
I'autre est thermostimulable (PNIPA),

b- deux greffons polyéther présentant une interacgilus faible. Celui possédant une forte
proportion d’'oxyde d’éthylene est hydrophile, I'muta forte proportion en oxyde de propyléne est
thermosensible.

3.3.3 Structure et propriétés des gels hybrides

A partir de ces quatre copolyméres greffés et @de®4particules de silice (R=150A) nous avons pu
balayer toute une série de mélanges=020g/L + G;=0-140g/L) dont nous avons étudié la structure
et les propriétés rhéologiques. Les principauxltésusont les suivants :

1) les greffons de poly(N-alkylacrylamide) s’adsemb sur la silice de maniére « irréversible » et
conduisent a la formation d’assemblages possé@asmrdpriétés similaires aux gels chimiques,

2) la transition sol-gel induite par I'addition gressive de particules de silice & une solution de
copolymere vérifie les lois d’échelle de la théatéepercolation,
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3) des propriétés viscoélastigues optimales desavéshybrides sont obtenues pour des valeurs
proches de la « stoechiométrie » calculée a phetiisothermes d’adsorption,

4) dans le cas du PNIPA, les unités monoméresterattion forte avec la silice (unités adsorbées) n
peuvent plus participer au phénomene thermoas#ociRour cette raison le caractéere
thermoépaississant diminue lorsque la concentraiorsilice augmente puis disparait en exces de
silice,

5) dans le cas des greffons polyéthers, I'intesactivec la silice est plus faible. Elle est suffisa

pour conduire a la formation de gels mais pas #tgvée pour permettre I'observation de la
dynamique des associations.

u 1000 g
4. Gels hybrides | c-209t+c,croissan
100 £
1/ squelette hydrosoluble [
@ 10}
M I -
g./ [ v 140 g/L
110 g/L
?b *: 1 2 ‘:‘{.’:. e 70gL
‘ F ‘..Ag- 50 g/L
I S A 409l
0.1 = o 30gL
b & e 20gL
[ e 4 10gL
0.01 R R R | ° OgL
20 30 40 50 60
Température (T)
| P(AMCOAA)-G-PNIPA + i
100 ¢ — —
Température C } } o 309.Lils!|!ca
r | v 509.L" silica
[ | o # N ® 70g.L"silica
; ; T " N 0 90g.L"silica
L'interaction ~ spécifique entre de courtes chaines | _ 10t ‘+ o
macromoléculaires (ici le PNIPA), ancrées sur un squelette g g o, \\
polymére « inerte », et des particules de silice conduit a la | o H L - \} N
formation d'un assemblage hybride développant de fortes | *_ [ d T‘x\ i \o\
propriétés viscoélastiques. Un optimum de ces propriétés 1 E } N \\
est observé pour un rapport massique Silice/PNIPA voisin r 4‘/ \}\\ \\ \
de 10, correspondant au maximum d’adsorption des [ /ﬁ} } =GN \
greffons sur les particules. Si de plus les greffons 0.1 AN TR s ST X S
présentent un caractere thermosensible, la température 1 10 100 1000
permet alors d’ajuster les propriétés de ces réseaux. R
Si/PNIPA

3.4 Impact de I'architecture macromoléculaire sur I'état le comportement des pates
cimentaires.
[63]

D’une facon générale, les additifs dispersantdifiai la mise en ceuvre des suspensions concentrées
en conférant a ces milieux, pour de faibles quésit#joutées, une fluidité maximale pour une teneur
en solvant minimale. Il s’agit souvent de polymérdsnt il est important d’optimiser les
caractéristiques en fonction des applications ieltées. Dans le cas des coulis de ciment, des
contraintes particuliéres sont liées a la réaéidé la pate (optimisation du temps de prise) gt au
performances mécaniques exigées pour le maténel. fParmi les dispersants les plus efficaces
appelés aussi superplastifiants, les polycarbosgylabnstituent une famille de copolymeéres dont le
squelette de polyméthacrylate de sodium est goefféhaines de poly(oxyde d’éthyléne). Bien qu'ils
soient largement utilisés, leur mécanisme d’acti@st pas vraiment connu. Afin d'identifier le role
des différents parameétres macromoléculaires, nmomsasynthétisé et caractérisé une série de
copolymeres greffés de ce type en contrdlant legueurs respectives du squelette et du greffom ains
que le taux de greffage, et en variant la naturia ddarge portée par la chaine principale (carlatey

ou sulfonate). Leurs propriétés physico-chimiquesgarticulier leur conformation) en solution ex au
interfaces ont été étudiées en détail en présemBesdrtes de ciments de compositions variablesj ai
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gue leur effet sur la rhéologie des coulis. Paaiént, la morphologie de leurs couches adsorhées s
des monocristaux de CSH a été observée par AFMl&boration avec C. Plassard et E.Lesniewska
(Dijon).

2,5[F
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N

Adsorption reversible

L
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Adsorption irréversible

Figure 4 : Isotherme d’adsorption
d’un superplastifiant
polycarboxylate sur du ciment.

o
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o
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Comme le montre la Figure 4, il existe en généealxdégimes d'adsorption pour les superplastifiants
polycarboxylates sur le ciment :

- un régime irréversible aux faibles quantités digmére ajoute,
- un régime réversible en exces de polymere.
Pour un polymere suffisamment flexible, la couclaglsbrption est poreuse dans le régime irréversible

Il ressort de ces travaux que c’est la flexibilikg la chaine, elle-méme régie par I'architectuctg, g
gouverne a la fois les propriétés d’adsorption diympére, le comportement des pates et la
morphologie des couches. Plus le polymére esthllexplus il s’adsorbe, moins la couche est poreuse
plus le temps de prise augmente, plus la viscastéfaible mais paradoxalement plus la pate se
structure sous cisaillement (nous n’avons pas tieagion a I'heure actuelle concernant ce dernier
résultat). Un autre résultat important pour le domades ciments est la compétition entre ces
superplastifiants et les ions sulfate présents amdlieu.

3.5 Vieillissement et séchage de suspensions mixtes

La qualité des moules issus du séchage de barbastecruciale dans les procédés de fonderie. Dans
cette optique, nous avons été amenés en parteaagiatia Snecma a nous intéresser a I'évolution de
ces formulations au cours du temps, qui résulteatspétitions entre les divers composants. Nous
avons ainsi identifié entre autres un phénomenétéfbcoagulation entre le liant et le réfractaime g
est limité par l'action du défloculant. Nous avagsgtout mis en évidence un transfert d’especes
aluminées d'un solide a l'autre. Ce dernier estigligment responsable des déstabilisations obssrvé
au cours du temps. Nous avons montré égalementiegujgeuvent étre limitées par I'addition de
dispersants appropriés mais restent difficiles @risar car tres sensibles a I'agitation et a Baién.

La qualité des films obtenus au cours du séchagé évaluée par des mesures de contraintes internes
grace a un dispositif mis au point au Laboratoif&étérocoagulation favorise leur bonne tenue
mécanique et leur structure finale est corréléétatlde dispersion initial de la suspension, dérisg

par des mesures de rhéologie.

3.6 Hybrides polyméres/ciment.

[170

Les bétons sont des matériaux composites multiéshdbnt la formulation répond & un compromis
entre maniabilité (propriétés rhéologiques avaigepret propriétés finales a I'état durci (propFiét
mécanique et perméabilité). Aux échelles les pktitgs, le matériau est composé d’'un assemblage
cohésif et désordonné de nanoparticules d’hydiatesllaires de silicates de calcium (C-S-H). Les
bétons sont des matériaux fragiles et seule I'mmiditle fibres micrométriques ou de particules de
latex permet de gagner en pseudo-plasticité. Unee awie prometteuse serait la dispersion de
polyméres aux échelles des grains d’hydrates (ahpraanocomposite). C'est dans de ce cadre que
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nous avons réalisé une thése financée par I'Adsaciarechniqgue de I'Industrie des Liants
Hydrauliques en étudiant I'impact de la disperdgdenpolymeres dans des matrices cimentaires sur les
propriétés mécaniques. Les polymeres de dépan((pd-diméthylacrylamide), poly(butadiene)-g-
poly(oxyde d'éthyléne)) portent des fonctions sendont le role est d’assurer une réticulation
chimique entre le polymere et les silicates (vaic&dré n°5).

5. Hybrides polyméres/ciment

Les polymeres greffés par certaines fonctions silanes présentent une forte affinité a
précipiter avec du silicate de calcium hydraté, C-S-H. Seuls les silanes T (C-SiO,%)
permettent I'incorporation du polymere dans la matrice inorganique au cours de sa
précipitation

[
E 2 "
B0 OFt é. o polybutadiéne-g-silante D
S 0.24
PEO 82 ] -
Q HN 0w @
g © v
)
N A IS
N . € 3014 -
8 10 39 —E
g @ "
\ N %  a
copolymére polybutadiéne-g-PEO £ ¢ Yope o —— O
greffés par des fonctions 0.0 0.4 0.8 1.2
triéthoxysilanes taux de polymére en solution (g/g de C-S-H)

Ces fonctions silanes s’inserent dans le réseau inorganique, formant un véritable
hybride. La présence d'un faible pourcentage de ces polymere incorporés dans I'eau
de gachage du ciment, provogue une augmentation significative du module d’Young
de la pate durcie.

24 " - .
Tl o poly(butadiéne-g-silane D)
) g I
silicate. . 4%'. e silane ;u:le_
VVVA calcium
Iyt va vy
sl b 00 05 10 15 20 25 30

% massique de polymére

Une étude systématique de précipitation de C-Sdf (pie sol-gel) en présence de ces polymeres
montre une présence importante de polymére ins&ré lh matrice inorganique lorsque le polymere
initial est greffé par des fonctions silanes lidesois oxygénes (silanes T ; -SiQ En particulier, il

N’y a aucune interaction entre les polyméres gseffér des silanes D (-Si(G¥d.”) et le C-S-H
précipité. Ce dernier point est important car ils@ permis de varier la quantité de silanes Tdaut
gardant une quantité totale constante de silan& st un méme squelette. Nous avons pu montrer
que la quantité maximale de polymére contenu dam®inposite ne dépend pas (i) de la quantité de
silanes T jusqu’a des proportions tres faiblesiledé la nature du squelette polymére. Des mediges
surface spécifique et des analyses par diffraadies rayons X nous ont amenés a conclure que les
polymeres forment une monocouche en surface dsltites de C-S-H mais ne s’inserent pas dans
I'espace interfolliaire. La nature des interactiensre les silanes T et le C-S-H a été mise ereécil

par RMN CP#Si*H dans un milieu deutéré. Un transfert d’aimantatantre les protons des
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polyméres et les silicates du C-S-H suggere ungimpit@ spatiale atomique des silanes avec le C-S-
H. Fort de tous ces résultats, nous en avons déehiit encadré) que les silanes s’incorporait au
réseau silicate du C-S-H conduisant de ce faitf@rfaation d’'un hybride polymere/C-S-H.

La seconde partie de ce travail concerne I'effetané&ue induit par l'incorporation de ces divers
polyméres dans une pate de ciment. Les mesuresaiiores de temps de vol montrent un gain trés
significatif du module dYoung (de 40% a 100 %) eume quantité massique de polymeres silylés de
'ordre de 0.5 % en masse par rapport au cimentaauvanté. Cet effet s’observe uniquement avec
les polyméres greffés avec des silanes T. Une éyzmique en RMN Hmontre que les polyméres
restent aprés la prise dans un état liquide. L’argation de module ne peut donc pas s’expliquer par
l'incorporation d’'une phase dure, mais pourraittéiue a la formation de ponts rigides via les
fonctions silanes entre plusieurs particules de-K-®u a une modification des mécanismes de
germination-croissance et des arrangements stauntudes particules de C-S-H liés a la présence de
ces polymeéres.

La forte interaction entre les silanes T et le €% été mise a profit pour I'étude de nouveaux
défloculants du ciment (collaboration avec SIKApuUY avons synthétisé des polyméres paiy
diméthylacrylamidepropylsilanol)-g-poly(oxyde d'gténe). Ces polyméres en s’adsorbant sur les
grains du ciment présente l'effet de défloculataitendu. Les avantages et inconvénients de ces
nouveaux polymeres par rapport aux défloculantgasis de type polycarboxylate sont a I'étude.
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Polymeres vitreux : confinement, dynamique et plastité

Permanents Antoine Chateauminois, Christian Frétigny, Frand¢agueux, Hélene Montes,
Tetsuharu Narita.

Thésards et Post-docsGuillaume Berthelot, Olivier Bondil*, Guillaume Cidson*, Hugues
Bodiguel*, Frédéric Casas*, Thomas Chaussée, Erarof®d*, Karine Huraux, Yann
LeDiagon*, Francois Magnin*, Stéphanie Mallarino&lba Marcellan, Cécile Monteux,
Guillemette Picard*, Astrid Tay, Ludovic Tortech*.

Comment les propriétés dynamiques et structuradesydtémes polymeres sont-elles affectées
lorsqu’ils sont déformés ou confinés dans de petitégions de I'espace? Comment
s’établissent les déformation dans les milieux d#manés ? Pour répondre a ces questions,
nous avons développé plusieurs études qui utiligted sollicitations thermiques ou
mécaniques de systemes vitreux ou de nanocompaositdsles. Dans des expériences de
séchage, enfin, nous mettons a profit les gradienis se créent naturellement pour
comprendre les mécanismes de stockage des cossairéernes.

1 Dynamique aux petites échelles

1.1 Introduction

Les verres ont des dynamiques & petites echellderju’objet de nombreuses recherches : existe-t-
une échelle de longueur pertinente pour la dynaenétans les verres (5 nm est la valeur généralement
indiquée par la littérature) ? En quoi les pro@sémeécaniques de polymeres trés confinés (30 nm)
sont-elles différentes de celles a grandes écheli@emment est stockée la « contrainte interneésap
déformation plastique ? C’est a ces questions que oherchons a répondre par différentes approches
expérimentales des phénomeénes a I'échelle micrapo@p

1.2 Propriétés mécaniques de films de polymeres ultnaoeis
[116, 117, 19B

Lorsque les polyméres sont confinés dans des régler’espace de dimension nanométrique, leurs
propriétés dynamiques semblent profondément medifie’ampleur de cet effet et son origine sont en
débat depuis plusieurs années. Afin d’en avoirdeseription précise, hous avons cherché a mesurer
directement les propriétés mécaniques de films-uitinces de polystyréne. L'objectif était d’avoir
une évaluation des modifications du spectre dexaétan qui contrble les réponses mécaniques. Dans
ce but, nous avons mis au point une technique demaitilisant le démouillage d’un film sur substra
liquide qui permet de mesurer la fonction de comsplece du matériau pour différentes températures
(voir encadré).

Nous avons validé cette méthode sur des films thépar supérieure ou de I'ordre de 100 nm: les
caractéristiques mécaniques du matériau massif retrauvées. Pour des films ultra-minces, nous
montrons en particulier que :

- la valeur du module élastique au plateau caouta@nge n’'est pas affectée par le confinement.

- la viscosité est fortement réduite lorsque I'épaiur des films est de I'ordre du rayon de gyraties
macromolécules (figure 1).
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On peut concilier ces deux observations en cormiégue la densité d’enchevétrements n'est pas
modifiée par le confinement, mais que leur natinteg- ou inter-chaine) doit I'étre.

Expérience de démouillage viscoélastique sur substrat liquide
4
3 / Heated air flow
PS film ! La décomposition des contraintes interfaciales montre que
i i I'expérience de démouillage est analogue a une traction a
Glass lid H contrainte imposée
&
3% -
o Glycerol bath ]
g Tl by
& Bain-Marie =]
5
Heating element o
Un film de polymeére initialement a I'état vitreux —_
est posé sur un substrat liquide porté a une = Ey
température supérieure a la température de
transition vitreuse du polymére. On suit au cours
du temps les variations de I'aire du film. o1
o]
o
-
&
5
T IIIIIII T T IIIIIII T IIIIIII|
10° 10 10 10
Time (s)
A partir de I'aire du film, on peut déduire sa déformation.
Connaissant les contraintes de surface on trace ainsi la
Film de polystyréne d'épaisseur initiale 93 nm fonction de complaisance du polymére. La figure montre
flottant sur du glycérol a 165 . Gauche : aprés ainsi la déformation au cours du temps: on distingue
500s (épaisseur 178 nm). Droite : aprés 1500s successivement un régime visco-élastique, le plateau
(épaisseur 270 nm). caoutchoutique puis la zone d'écoulement.

k= B A
0.8
, 06—
= Figure  1:  viscosit¢  dt
= polystyrene en film  minc
L —O— PS1407 (T = 443K) rapportée a celle gu’il a dans t
—c— PS1407 (T =433K) état massif en fonction «
0.2 — — PS286 (T =410K) I'épaisseur du film (rapportée ¢
rayon de gyration de la molécul
pour deux masses molaires.
0.0 —
| | | | [
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1.3 Polymeres confinés dans les élastomeéres chargés

Dans la plupart des applications courantes, lestd#t#@res contiennent des fractions importantes de
particules colloidales. Une conséquence, qui natérdsse, est que les propriétés de linterface
charge minérale/polymeres sont exacerbées dansystsnes. De ce fait, elles sont observables au
travers des propriétés mécaniques de ces compdsite3003, nous avions montré que le polymére
présentait un gradient de température de transitivruse important au voisinage des particules
solides. Ce phénoméne était responsable des pexprighabituelles de ces systemes. Des ponts
vitreux peuvent apparaitre entre les particuletoitdles lorsque la température diminue. Ces ponts
sont responsables d'une forte diminution du modidetique avec la température, et de fortes non-
linéarités mécaniques dans le domaine caoutchautiqu

Nous avons au cours de la these de Thomas Chaesséellaboration avec Rhodia, étudié en détail
le comportement mécanique de ces mémes systemeg@ng. Ainsi nous avons montré que la

« percolation » mécanique des particules
pontées par des ponts vitreux a lieu — quel
qgue soit le diameétre des particules et leur
concentration — lorsque I'épaisseur de la
couche vitreuse est égale a trois fois la
distance moyenne entre leur surfaces —
cette derniere quantité étant mesurée par
diffusion de neutrons.

O T50/F1 C8TES 30
100 4TI % © T50 TPM 30

10 —

0.1 —

0.01 im%ﬁ Pour mettre en évidence ces phénomenes,
0%, nous avions développé des systemes
34 sersgl e 3 4 seresl modeéles, avec des liaisons covalentes entre

a la matrice et les particules. Nous avions

Figure 2 : Intensité diffusée pour deux échantillons obtenu des systemes ou - a méme chimie -
particules de silices colloidales disperséeavec deuws  nous faisions varier la dispersion des
états de surfaces différents, mais le méme facteder  particules colloidales. Plus récemment,
structure - dans unematrice polyacrylate, I'un avec nous avons développé des systémes ou
couplage covalent silice/PE@osange noir), l'autre ave nous faisons varier - a méme état de
un silane a énergie faible (étoile roug®n voit que le dispersion colloidale — la chimie de
pics de structure (0.01 nthainsi que l'intensité diffusé linterface particules polyméres (voir

aux petits g sont tres voisins. figure 2). Ceci nous a permis de montrer

gu’'en l'absence de liaisons covalentes, un

nouveau mécanisme de non-linéarité induit par isginent polymére/particules s’ajoutait a la non-
linéarité due a la plastification des ponts vitreux

1.4 Modele de plasticité a température nulle
[97]

En collaboration avec A. Ajdari et L. Bocquet, pdarthése de G. Picard, nous avons développé un
modéele de plasticité en I'absence d’'agitation thgua— pour des verres modéles type Lennard-Jones.
La question que nous nous posions était la suivaots d’'une déformation plastique dans un milieu
désordonné, une zone va présenter une déformdésetique, alors que le reste du systéme a toujours
une réponse élastiqgue. Alors la contrainte va

— augmenter autour de la zone déformée
r = = WrEms vopemn  plastiguement. Est-ce que cela peut conduire a des
. E. -i. : _"'..f',' < <A mécanismes complexes type avalanche de
L o TR S " - 4 déformation plastique, ou localisation forte des
h‘.ﬂ " T 1 , | & ... €coulements ?
G L'idée était de traiter correctement le champ

élastique induit par la déformation plastique, puis
Distribution spatiale dans le plan de l'activi  dintroduire une dynamique, c'est-a-dire une
plastique cumulée. Les niveaux de 1 échelle de temps qui était le retard entre le
correspondent au nombre d’évenements. moment ou la contrainte excede la contrainte
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critique, et le moment ou la zone céde. Ce retarthpt de tuer les avalanches a fortes vitesses de
cisaillement. Le modéle nous a alors permis de reomju’il existait une taille typique d’avalanche
qui variait comme le taux de cisaillement puissa@t&?) et qui divergeait bien dans la limite des
écoulements trés lents. De plus, nous avons abssneg que les avalanches conduisaient a des
localisations intermittentes du cisaillement.

1.5 Plasticité dans les polyméres vitreux : quels méisames a quelles échelles

[20]]

En collaboration avec C. Alba-Simionesco, pour h&se de F. Casas, nous avons étudié les
changements de structures induits par la déformgtlastigue d’'un polymére. On sait — comme
expliqué dans le 8 précédent — que les simulatiendéformations des verres moléculaires montrent
des localisations fortes des écoulements.

Or il se trouve en pratique que les seuls verrépeauvent étre déformés significativement sont les
verres polymeres, dans le régime enchevétré. Nemssacherché a mesurer quelle était la structure
d'un polymere déformé plastiguement. Nous avons emisévidence deux caractéristiques (voir

encadré) : la déformation plastique est extrémerhentogéne aux grandes échelles. Elle est affine
jusqu'a I'échelle des enchevétrements — a cause tdpologie des chaines polymeres. La structure a
I'échelle atomique est pratiguement isotrope, masitre une distorsion importante des chaines. C'est
ce dernier mode qui est responsable du stockageerdi& interne au cours de la déformation

plastique.

1.6 Conclusion

Les analyses a petite échelle de la dynamique olgsnpres sont délicates. Nous avons néanmoins
réussi & montrer plusieurs phénomeénes :

La viscosité d’un film mince de polymére suspensiupdus faible que celle d’'un polymere classique

Un polymeére confiné entre deux parois — deux padg colloidales - est vitrifié. Il se plastifieuso
écoulement, puis éventuellement glisse

Un polymére qui subit des déformations plastiqué&sgnte — contrairement aux autres verres — un
écoulement trés homogéne jusqu’a I'échelle desear@thements

Ces études vont étre poursuivie :
- par la continuation des mesures mécaniqueslmg finces.

- par I'étude des propriétés de mélanges de polsnéompatibles vitreux, ou les fluctuations de
compositions générent des dynamiques particuliéres.

2 Mécanique physique

2.1 Introduction

En physique des polymeres, la mesure des propmééésiniques a longtemps été une méthode de
choix pour imaginer ou confirmer des mécanismesanaopiques. Pour les applications, aussi, la
richesse des comportements des polymeres condigis &ituations tres particulieres dont certaines,
comme l'adhésion par exemple, restent encore irapanient comprises.
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A quelle échelle est stockée I'énergie interne d’'un
polymére déformé a froid ?

On marque une partie des chaines en les deutérant, et on étudie la diffraction de
neutrons. La déformation a froid montre une déformation affine (c'est-a-dire que les
chaines suivent la déformation macroscopique) pour les grandes échelles — ou les
petits q (voir figure 1b). En deca d'un vecteur d'onde de caractéristique q., la
déformation n'est plus affine mais tend vers une structure isotrope - les
macromolécules ne peuvent pas étre déformeées a I'échelle atomique (voir figure 1a).

Tger=Tg - 26 100 -
100 de/dt = 0.001 s
A=1.85 10 -
10 - :
l —
1 =& O, = g/(V)
== O ' 0.1 4=~ q* :q)\
014 =&/ ~ !/
T
0.01 0.1 1 0.01 , 01 1
1 a- (A7)
g A)

. . , } . Figure 1.b : Intensité diffusée par un échantillon déformé en
Figure l.a : Intensité diffusée par un echantillon  gegsous de sa Tg, parallélement et perpendiculairement a
déformé en dessous de sa Tg, parallelement et aye de traction, en unité transformée suivant la
perpendiculairement a I'axe de traction. déformation macroscopique : la superposition avec la

déformation affine correspond a superposition avec la
courbe noire

A petite échelle, c’est a dire a I'échelle des monomeéres, la structure reste
guasiment isotrope, mais montre des distorsions complexes. (Voir figure 2)

407 Tg-26 A=2

— isotrope

La structure reste affine jusqu’'a la distance
entre enchevétrements. On peut argumenter
que cette affinité provient de
I'enchevétrement des chaines — en effet
comme vu dans le paragraphe 1.4, les
verres non-polymeres s’écoulent de fagon
tres hétérogene. A petite échelle la structure
AR q'z(A-l)é TR moléculaire  est  quasi-isotrope  mais
. L Ny distordue. On peut conclure que I'énergie
Figure 2. Structure a petite échelle aprés étirement. . £ 1.2
L'étirement laisse la structure quasi-isotrope — plaanue est stockee entre I'échelle

létirement est de 200% ! - mais induit des atomique et I'échelle des enchevétrements.
distorsions.

w
3]
1y

1(q) rAgu.a.)

2.2 Effet mémoire et plasticité
[141, 199

Les verres sont connus pour présenter des effatsoire® complexes. En effet ce sont des systémes
hors d’équilibre thermodynamique, et leur état aé€jpge facon complexe de leur histoire. Nous avons
utilisé cet effet mémoire pour en tirer 'amplitudes déformations au-dela de laquelle on modifie la
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dynamique d’un verre. En pratique on descer
la température d'un verre polymere a vitess
constante, jusque bien en dessous de
température de transition vitreuse, puis c
remonte la température a la méme vitesse.
on renouvelle la méme expérience mais ¢
intercalant dans la descente un palier
température, le module présentera a
remontée en température une différence p
rapport & la situation sans palier. Le maximul et S
de l'écart sera situé approximativement a | I I I I I |
méme température que celle du palier ; c'e 320 340 360 380 400 42C
I'effet mémoire (voir figure 3). Si on soumet le T (K)

polymére a une déformation pendant le palie.

on s'apercoit que pour une amplitude deFigure 3: Différence entre le moldu élastique
perc a P P mesurée avec un palier a 360 K et en I'absencee

déformation de seulement 10/‘:’ leffet mémoire,ajier pour la descente et montée en tempérafEre.
disparait. On montre donc qu'une deformationgescente, cette différence augmente au palier,use

- dés 1% - suffit a modifier les propriétés d'undu vieillissement physique pendant le palier. A la
verre polymeére, alors que le seuil deremontée (trait plein) une bosse apparait comme«ne
déformation plastique statique est de I'ordre denémoire » du palier.

5%.

2.3 Viscoélasticité et plasticité de films minces
[27, 128, 171

L'étude des propriétés mécaniques des polymeres @oession hydrostatigue ou en grande

déformation cyclique est généralement difficile émentalement. Pourtant, les caractéristiques de
leur réponse en amplitude et en fréquence doivéet a la description des mécanismes de plasticité
(en particulier au voisinage de la transition vige). Les situations de contact sur des films msince

conduisent naturellement a un confinement géométrgui permet d’aborder ces questions dans de
bonnes conditions. Au cours de la these d’Eric @gaaoous avons mis au point une méthode de
mesure de la réponse mécanique de films de polydiépaisseur micrométrique déposés sur verre
(voir encadré).

Outre son intérét pratique pour la caractérisati@sanique de revétements polyméres, cette technique
nous a permis, en travaillant a de fortes amplgudie commencer I'exploration de la réponse en
plasticité cycliqgue du polymeére (le régime destpstamplitudes nous permettant toujours une analyse
de la viscoélasticité linéaire). Le programme deheeche correspondant est décrit dans la partie
projet du rapport.

Il faut noter que, pour interpréter les résultaggégimentaux, nous avons développé, en collabaratio
avec Etienne Barthel, une description analytiqueahtact sur des couches. Les résultats obtenus ont
permis, en particulier de montrer que la méthodendsure de raideur latérale que nous avons
développée ne souffre pas des limitations rencesten indentation normale pour des matériaux
proches de I'incompressibilité. Ce calcul nous ssapermis de comprendre la forme caractéristique
des empreintes laissées par la bille de verre ldacuche de polymeére, lorsque la pression de conta
devient supérieure au seuil de plasticité du potenfeoir la figure 4) : I'étonnante localisationsde
déformations plastiques a la périphérie du contstt une conséquence du confinement et de
'augmentation du seuil de plasticité du polymérasspression hydrostatique.
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Viscoélasticité linéaire de films minces sous pression

B 14
__ 100 Pressions de™.=3 12
= contact 1.0 w
2 > é 0.8 §
© 1oL  croissantes { los
2]0.4
........ w 10-2
200 pm < 2a < 1mm 1 pssite e, -
> 20 30 40 50 60 70 80 90 100
l Température (T)
. De la raideur on déduit le module viscoélastique du film. Le
— décalage de la température de transition vitreuse sous l'effet de
I 1 la pression de contact est mis en évidence.

t 5 =)

1000
V ] @4 woore
® 31 C
~ 1007 ® 36T
alt>>1 O a1
= i ® 46T
60/la<<l1 5 g,o 91T
0 61C
103 f © 66T
] 71T
Dispositif expérimental : une bille de verre est ] ‘ 0 76 C
pressée contre [I'échantillon constitué dun fim T,= 86T : gé %
d'acrylate d'épaisseur micrométrique. On mesure la
raideur complexe du contact en appliquant un 17 T T T T
déplacement latéral périodique de I'échantillon 0 100 200 300 400
suffisamment petit pour pouvoir négliger les effets du a, P, (MPa)
frottement. Module de conservation du film en fonction de la pression

hydrostatique. La courbe a été obtenue par superposition
pression-température.

Polymére massif

200 pm
l

Films confinés alt
@ A 6

8.9

06 Figure 4 : Deéformation plastiqgue de
films confinés sous charge normale. (a)
1 ' . ' Profils de déformation plastique a la
surface d’un film aprés indentation par
une sphére rigide sous des pressions
moyennes de contact croissantes. Les
profils montrent le développement de la
plasticité en périphérie du contact (b)
crittre de plasticitt montrant la
localisation du point de premiére
plastification en bordure de contact en
régime confiné.

(b)
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2.4 Adhésion sur film mince

[137

Un des développements de nos calculs sur les ¢smea@tus porte également sur I'adhésion de films

minces. La mécanique du contact adhésif de couptieses est un probleme actuellement mal

compris dont les retombées sont multiples (filmkéaifs, gels...). Les modeéles développés a ce jour

font tous intervenir & des degrés divers des calpalr éléments finis qui limitent de fait leur

généralité. Une extension du modéle d’E. Barthet@utact adhésif nous a permis de proposer une

solution analytique au probleme et de calculeélanation des surfaces dans la zone de contast. Ce

calculs ont été validés a partir d’'une expériemigirtale consistant a établir un contact adhédifeen
une bille et un film d’'acrylate porté largement au
dessus de sa zone de transition vitreuse. Aprés
établissement de I'équilibre adhésif, le film péute
vitrifié par un refroidissement rapide au dessoes d
T, Dans la mesure ou la cinétique de ‘desadhésion’

@ du contact est lente devant la Vvitesse de
refroidissement, on fige a la surface du film une
empreinte caractéristigue du contact adhésif. §i le
empreintes obtenues en régime faiblement confiné
sont conformes a la description du modele, les

0.0 05 10 situations confinées sont en revanche caractérisées
par l'apparition de dentelures a la périphérie du
contact (Figure 5). Des instabilités analoguesemtai
déja été observées par K. Schull et M. Chaudhury,
mais sous sollicitation de traction. Nous montrimns

® gu’elles peuvent également se développer souse&harg
trés faible, voir nulle Des simulations menées avec
notre modéle de contact adhésif nous ont permis de
comprendre la formation des dentelures: En

—— Expérience
—— Calcul

Figure 5 Empreintes adhéss sur un filw géométrie confinée, linversion du gradient de
d'acrylate. (a) profil de la déformee de pression en bordure de contact crée les conditions
surface en régime faiblement confingo) d’apparition des dentelures selon un mécanisme qui

Instabilités formées lors de I'établissem

du contact adhésif en régime conf s’apparente aux instabilités de Saffman-Taylor dans

les fluides visqueux.

2.5 Usure de polyamides

Le frottement de polymeres met frequemment en gefoimation d’'un
milieu interfacial constitué des particules d’'usprégées et agglomérées
dans le contact. La nature et I'influence de ceéemibur les propriétés de
résistance a l'usure des polyméres sont cependaggrhent méconnues.
Dans cette étude menée en partenariat avec DSk Buich Polymer
Institute (DPI), nous avons montré que l'usure ddygmides était
contrdlée par I'écoulement hors du contact de @aes d’usure fortement
agglomérées et présentant des caractéristiques culalés tres
différentes de celles du substrat. Sous I'action fidiitement et en

) , . , X X ; Observation in sitl
'absence d'effets thermiques, la masse molécutieseparticules d’'usure  g'un contact entre u

est ainsi réduite au voisinage de la masse entohegftrement du substrat polyamide ¢
polymére. Cette diminution permet de mieux comprena rhéologie du une lentille de saphir e
milieu interfacial et son role de lubrifiant solide situation d’usure.

2.6 Conclusion

Les protocoles expérimentaux que nous avons mgoau ont permis de mettre en évidence qu’une
faible excitation raccourcissait nettement les terdp relaxation d’un systéme vitreux. Nous avons
montré que des techniques utilisant la mécaniqueodtact permettaient d’analyser dans de bonnes
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conditions la viscoélasticité et la plasticité agok de films de polymeres. Dans cet esprit, cedeft
se poursuivront par I'analyse mécanique et stratgufe la réponse a de fortes sollicitations.

Nous avons d’autre part mis en évidence une irgéale la forme de la zone de contact en présence
d’adhésion. Enfin, nous proposons un mécanisme lpsure de polyamides.

3 Organisation mésoscopique

3.1 Introduction

Quels sont les mécanismes de déformation des systeétérogenes désordonnés ? Bien qu’impliqués
dans de nombreuses situations d'intérét fondamécwahme la déformations des matériaux vitreux)
ou appliqué (comme celle des matériaux composites) phénoménes sont encore mal décrits. Nous
avons abordé cette question en étudiant les chdmpgplacement des charges dans des élastomeéres
renforcés modeéles. Une autre fagcon d'aborder amdéha été d’analyser les phénoménes de séchage
dans lesquels I'évaporation crée une sollicitagarticuliere.

3.2 Déformations et structuration dans des matériauxt@éégngenes étirés

[174

La distribution des contraintes dans des matéribai€rogenes déformés est au cceur de la
compréhension des mécanismes de renforcementd. cgjgsndant une question trés complexe d'un
point de vue théorique. Pour aborder ce probléroes mvons
mesuré le champ de déplacement des charges enesditm
élastomere modele étiré de facon uniaxiale. L'étham est
constitué de sphéres monodisperses dans une matrice
polyacrylate et nous I'avons observé avec un maupe a
force atomique. Nous montrons en particulier qeeféeteurs

de structure 2D obtenus présentent la plupart des
caractéristiques décrites par diffraction des ray#hou de
neutrons sur des matériaux semblables (diagrammpidope

en particulier). Nous expliquons la distorsion afflhité en
supposant des interactions radiales entre les ebdiges au
confinement de la couche de polymeére entre lesrsphé

Les images révélent aussi une structuration toufaia
particuliere des charges en chapelets grossiéreorerités
perpendiculairement & I'axe d’étirement. Cet effgie nous
: - o avons retrouvé dans d'autres types de nanocomposite

particules sphériques de sili , \

(diam. 85 nm) étiré. Les flech dur/mou (melanges de [atex et cppolymeres bloest un
indiquentla direction d'étirement ~ Couplage a longue portée qui doit contribuer foemmaux

On peut observer des aligneme propriétés de ces matériaux. Il faut noter que nexleles

de billes perpendiculairement d’homogénéisation, les plus utilisés dans ce catregeuvent
cette direction. en rendre compte simplement.

Image AFM (7um x 7um) d'
élastomere renforcé par d
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3.3 Séchage de mélange bidisperse de latex

Au cours de la thése de F. Magnin, en collaboradieec Rhodia, nous avons étudié le séchage de
suspensions bidisperses de latex. La question gaie quelle est la morphologie de surface -espr

séchage — d’'une solution bidisperse de latex, gudwentuellement floculer au cours du séchage. Le
mélange utilisé comprenait des grosses particulelesnde polystyréne-butadiene de 350 nm de
diametre et des petites particules dures de po8rstyde 30nm. A petite échelle les films présentent
des trous (figure 6) dont nous avons pu montreflgyge situent chacun au dessus d'une grosse
particule molle. Ces trous ont pour origine la cainte interne développée au cours du séchage : ils
disparaissent effectivement si le film est dépaséia substrat liquide. Par ailleurs nous avonstréon

que la floculation n’apparait pas pendant le séeh8gon la déclenche avant, elle n’a de plus aucun

(a) (b)

Figure 6 :Image AFM des surfaces d’'un mélange bidispersatx I( petites dures / grosses molles) a|
séchage, pour des fractions croissantes de grgsseules molles. a) fracture ( 80% dures/20% ms)lb)
trous (50%dures/50%nolles) c) surface trés lisses (35% dures/64% rapkth grosses molles en surf:
(20%/80%). Les fractions sont en volume

impact sur la rugosité a des échelles inférieurd®@G um. Ceci peut s’expliquer en comparant les
pressions capillaires — qui dépendent de I'éclugltesidérée - aux forces cohésives des flocs.

3.4 Séchage de mélange de deux polymeres immisciblas da solvant commun
[42]

Au cours de la thése de K. Huraux, nous avons Topographie
étudié la morphologie engendrée par séparation &0

0 nm
phases lors du séchage d'un film. L’objectif étkst ‘
déterminer les effets de conditions
physiques/physicochimiques et la cristallisation su
la morphologie de surface de film induite par la '

séparation de phase dans un systéme constitué d
deux polymeéres immiscibles (polyacrylamide,0 nm
vitreux et polyéthyléne glycol, cristallin) dans un
solvant commun (eau). En modifiant le rapport des
concentrations des deux polymeres, nous observons
une inversion de la morphologie : on passe d'une
surface formée de pores a une surface formée dedok’'étude systématique d’'un film présentant
des pores a mis en évidence différents modes deagéc A faible hygrométrie, le séchage est
hétérogéne avec formation d’'une peau qui fixe ungphologie alors indépendante de I'épaisseur. A
forte hygrométrie, le séchage est plutét homogémeenet la coalescence des pores diminuant ainsi
la rugosité de surface lorsque I'épaisseur augmeblie séchage trés lent conduit a la formation de
monocouches de cristaux du polymére cristallinagsurface (voir la figure 7).

Figure 7 : Images AFM de la surface d'
échantillon obtenu par séchage d
mélanae de deux nolvmel

3.5 Suivi de séchage de suspension colloidale concenprar la diffusion multiple
[43, 99

Le séchage des suspensions colloidales pose d#emes importants et intéressants pratiquement et
académiquement comme I'apparition éventuelle d’peau et l'influence des contraintes internes.
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Nous avions étudié les verres colloidaux (suspessimlloidales concentrées) qui présentent des
propriétés intéressantes comme le vieillissementvigllissement) et le rajeunissement sous
cisaillement. Nous avons maintenant mis en éviddefiet de séchage sur le vieillissement de la
suspension colloidale concentrée. Nous avons éaitiistechnique de MSDWS (diffusion multiple
multi-aire de cohérence). Cette technique opticuesrpermet de suivre la dynamique des colloidaux
en temps réel sans perturber le systéme. Nous a&toie sur les suspensions concentrées qui
montrent une dynamique lente ( relaxatooh qui vieillit (le temps caractéristique de laaehtiona
augmente proportionnellement a I'dge du systémelusNavons observé que sous séchage le temps
caractéristique montre trois régimes : vieillissement, rajeunisseinet état stationnaire. Nous avons
montré que les contraintes internes induisentj@inissement au cours de séchage : le changement du
volume de systéme du au séchage impose des coedrai@viatoriques qui rajeunissent le systemes
lorsqu’ils dépassent la valeur de contrainte sédidus avons également développé une théorie de
transport d’eau dans le film en vue de prévoirpagition de gradient de concentration. Nous avons
utilisé la théorie de drainage dans les moussesqgstimer la perméabilité de I'eau qui s’écoule par
gradient de pression osmotique dans canaux formés ées colloides. Les résultats de calcul
correspondent bien avec les résultats expérimentaux

3.6 Mouillage en présence de séchage de solution.

[145

En collaboration avec L. Limat et A. Daerr, au &de la thése d’E. Rio puis du post-doc de C.
Monteux, nous avons étudié I'avancée d'une ligneatgact en présence d’'évaporation. Lorsqu’une
solution seche, la vitesse d'évaporation divergaiaaau de la ligne de contact. Ceci conduit & une
accumulation des particules et éventuellement acerochage de la ligne de contact. C’est le fameux
effet « anneau de café » observé apres évapordéisrtaches de
cafés. Lorsque la ligne de contact avance, le phéne est plus 1.5
complexe : si I'évaporation concentre le solutéspie la ligne de o V=0.4 mm/s
contact, I'écoulement au contraire renouvelle ehcdoedilue la 11 '
solution. Chacun des deux phénomenes divergent ligria de

contact, et nous avons montré que la concentratieerge aussi. 0.5WW
Ainsi, selon les longueurs de coupure — taille malgire ou [ -=-—-=---—--
diamétre du colloide — divers effets peuvent aVie. Pour les 0 100
colloides et a basse vitesse, on a accrochageetotimne stick-slip 0 i(s)
de la ligne de contact (voir figure 8). Pour ledyperes, on a une
viscosification de la ligne de contact, I'angle \@¢iacée croit donc Figure 8: Angle de contac
lorsque la vitesse diminue. En pratigue les accatiirls de d'une goutte en fonction ¢
polymeéres ont lieu sur de distances de I'ordre den5 temps en régime stick-slip.

3.7 Conclusion

Nous avons étudié I'effet de plusieurs sollicitaicsur des matériaux hétérogenes ou des solutions
fluides. Dans ces systemes complexes, les interacgntre effets cinétiques et effets mécaniques
créent toute une richesse de comportements. Nauns asotamment mis en évidence et étudié

- une structuration des charges dans des nanocaositegpétirés de fagcon uniaxiale.

- des morphologies particulieres de surface lorsséichage de solutions de billes de latex ou de
polyméres.

- des effets de vieillissement au cours du séctagrispensions colloidales concentrées
- des mécanismes de dépbt et d'avancement saerad®uillage en présence de séchage.

4 Conclusion sur le theme

Dans cette partie, nous avons développé de noevibienatiques liées a la déformation de systémes
polyméres. Dans chaque cas, étaient associés dedopigements expérimentaux originaux :
démouillage viscoélastique de film, frottementigta et techniques de séchage.
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Nous avons d'autre part poursuivi notre étude dast@meéres chargés qui permettent une mise en
évidence des effets du confinement dans de bormmehtions expérimentales.

Les premiers résultats obtenus sur la plasticité particulierement encourageants et nous comptons
développer ce theme dans les prochaines annéesppesches complémentaires que nous pouvons
maintenant mener (mesures des propriétés dynamifustsucturales en plasticité cyclique sur une
grande gamme de températures) sont détailléedalpastie « projets » de ce rapport.

Le théme du séchage, sur lequel porte une ANRt s&®lé particulierement riche de situations
expérimentales variées. Il est clair qu'en deharslidtérét fondamental de cette thématique, les
applications potentielles sont nombreuses et foiobjdt de collaborations industrielles.
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Matiere divisée et matériaux hybrides

Permanents Liliane Bokobza, Pascal Hébraud*, Hubert Hommelelte Tran, Henri van
Damme

Thésards et Post-docs Ludivine Dewimille*, Amadou Lamine Diop, Patrick marelis,
Sarah SanJuan*, Héléne Lombois*, Didier Lootens&vid Platel*, Tania Goto*, Marie-
Hélene Noél, Margarita Darder, Fatima Zibouche

Nous avons rassemblé sous ce theme un certain epatelmecherches portant essentiellement
sur les interactions de la matiére en grains et delyméres. La matiére en grain peut étre
sous forme ultra-divisée comme dans les nanocomegogélastomeres, thermoplastiques,
gels thermoréversibles) et les vecteurs de médictneu a la frontiere du monde colloidal
et du monde granulaire comme dans les pates cimmest&e « coeur de recherche » ne nous
empéche pas d’explorer, en tant que systemes éenék, le comportement de la matiere en
grains pour elle-méme ou, inversement, le compamtendes polyméeres a une interface
macroscopique, comme systéme modéle ou comme ggacutapplications dans d’autres
domaines (microfluidiques par exemple).

Les comportements qui nous intéressent sont vari@@caniques, comme dans les
nanocomposites, les composites cimentaires, ceria f rhéologiques, comme dans les pates
cimentaires ou colloidales; ou encore fonctionne(saractére stimulable, bio-
acceptabilité,...), comme dans les couches greffédesonano-vecteurs médicamenteux, ou
encore les pates cimentaires.

Dans ce qui suit, nous passerons successivemeavea les sous-themes suivants :
¢ les élastomeres nanocomposites

¢ les nanocomposites thermoplastiques et gels

¢ les interfaces stimulables a base de polyéledislpu polyampholytes greffés

¢ les nano-vecteurs médicamenteux

e les pates cimentaires et les composites cimeeax-lat

e le matériau terre

* personne ayant quitté l'unité
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1 Elastomeres nanocomposites : nouveaux renforts, neeaux

développements
[173 2,5, 9, 16, 17, 18, 19, 20, 57, 58-60Q, 70, 71, 75, 78,118 119, 127, 160, 158, 159, 199

1.1 Introduction

Ce travail concerne des matériaux polymeres comstitd'une matrice élastomére contenant des
charges de dimension nanométrique. Les charges ssintgénérées in situ au sein de réseaux
élastomeéres, soit introduites par simple mélangeagerésence d'un solvant avant le processus de
réticulation. Le but d'essentiel de ces étudesdidtoutir a une compréhension fondamentale des
phénomeénes régissant I'élaboration de polymerescoamposites et d'obtenir des matériaux a
propriétés ajustables par modification de l'orgatid® spatiale de leurs constituants et de l'ictera
entre les deux phases.

Les études antérieures portant sur le renforcedeematrices élastoméres par des particules misérale
telles que la silice, le noir de carbone, les aggiamellaires et fibreuses, ont mis en évidencélée

de la morphologie des particules minérales (tefitleteur de forme et caractéristiques de surfaos) a
que de leur état de dispersion, sur les perfornsadaematériau chargé. Il a été également montré que
la synthése in situ de particules de silice parola sol-gel conduit a un niveau de renforcemeen bi
supérieur a celui obtenu avec des composites ctiomerls. Mais pour comprendre le caractére
renforcant de ces particules, il était indispersal#valuer la morphologie de la silice in situsague

la qualité de l'interface charge-matrice. Par ailela génération in situ d'autres charges etnmoint

de l'oxyde de titane ainsi que l'utilisation denotabes de carbone comme charge renforcante de
matériaux élastomeres, ont constitué l'essentiabdeecherches au cours de cette période.

1.2 Charges sphériques généreées in situ

La synthese de particules minérales par voie dokgefait & partir d'un précurseur moléculaire
inorganique [X(OR), hydrolysé puis polymérisé par oxolation (polydensation avec formation
d'eau ou d'alcool). La synthese in situ de padiule silice au sein de réseaux préformés de
poly(diméthylsiloxane) (PDMS) qui a fait I'objet tiethése de Ludivine Dewimille (soutenue en mai
2005), a été conduite par simple gonflement du filenpolymére par un alcoxysilane (TEOS ou
tétraéthoxysilane) suivi d'une hydrolyse et conddos sous catalyse acide ou basique. La nature du
catalyseur a une importance sur la morphologie algsets générés : bien que la dispersion soit
excellente dans les deux cas, sous catalyse basepgarticules sont sphériques et de diametre
moyen voisin de 20 nm alors que sous catalysen"étaiterface est plus diffuse et fait presseantie
organisation de la silice en structure fractale.

Un des parametres essentiels dans le renforcerssrgldstoméres par des particules de silice est la
connaissance des fonctions chimiques présenteslesur surface et leur concentration. Ces
groupements chimiques sont essentiellement coéstitie groupes silanols en association avec de

Figure 1 : clichés de TEM de films de PDMS chargg4.0 pce de lste générée in situ sol
catalvse hasiaiie (diéthvlamine) o1 "étain" (diad@de dihiitvlie étain
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I'eau physisorbée. La RMN du silicium a montré queslque soit le catalyseur et la concentration, le
taux de silanols pour les silices générées in sgtiplus important que pour les silices pyrogémges
précipitées, ce qui entrainerait une forte intiwaccharge-matrice. La diffusion des rayons X aux
petits angles a révélé deux types de profils diugldn différents reflétant tres vraisemblablement
deux processus de croissance des silices : erunhiiisique, la croissance de la silice se fait par u
processus de type nucléation — croissance clasaipedes morphologies de type particulaire alors
que sous milieu acide ou neutre, la croissancaiselfitot selon un mécanisme d'agrégation cluster
cluster et conduit & des structures tres ouvegtessi-polymeériques.

Les techniques de DSC, de RMN du proton et de gorht ont permis d'obtenir des informations sur
la mobilité des chaines, la densité de réticulationsysteme et donc l'interaction PDMS-silice. Le
taux important de silanols combiné a la finessepdescules et a une bonne dispersion, conduit méme
a faible taux de charge, a une interface polymbegge importante et donc a des propriétés
meécaniques exceptionnelles.

L'optimisation des conditions d'obtention in sitesdarticules de silice nous a permis de mettre au
point les conditions de génération de particuleslideyde de titane au sein du PDMS. La cinétique
de précipitation de TiQest beaucoup plus rapide que celle de la siligssidl a été indispensable
d'augmenter l'encombrement stérique des groupesxyales et d'utiliser comme précurseur
Ti(OC4Hg)4 a la place de Ti (Ofls)4. Les résultats de la figure 2 relatifs a desaéseale silicone
montrent un comportement mécanique différent pesr deux types de particules, probablement
imputable a une interface polymere-charge différebin autre aspect important a vérifier avant toute
conclusion est I'homogénéité de la répartition pegticules dans I'échantillon. En effet, I'étape
d'absorption du précurseur inorganique est la siiffu de celui-ci suivie d'une réaction de formation
des particules en présence d'eau. La grande réadlies alcoxydes de titane faisait craindre une
formation de couche d'oxydes a la surface du finpé&chant la diffusion du précurseur au sein de
I'échantillon. Une coupe de I'échantillon réalisg®ng de I'épaisseur du film montre, en microgeop
électronique a transmission, une bonne disperssrmpdrticules de TiO

2 T T T T T
O 50 (12 pee )
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Figure 2 : Courbes force-allongement de films deM®chargés de particules générées in situ {0 TIO,)
en présence d'un catalyseur a base d'étain et&litghTEM du film chargé a I'oxyde de titane.

1.3 Nanotubes de carbone.

Les nanotubes de carbone ont un énorme potentidrermgue charge renforgante en raison de leur
facteur de forme élevée et de leurs propriétés niggas et électriques exceptionnelles ;
Malheureusement, a ce jour, a cause de leur fortgepsion a s'agglomérer, le niveau de
renforcement demeure mineur par rapport aux extnaaires propriétés de ces objets.

Les données expérimentales présentées dans I|'éneadrelatives a des composites a base de
copolymere butadiene-styrene (SBR) et de nanotdeasarbone multifeuillets (MWNTS), montrent
une augmentation significative du module élastigude la contrainte a la rupture du matériau agec |

-41-



taux de nanotubes. De plus, a taux de charge dquoiyde niveau de renforcement est nettement
supérieur a celui d'une charge conventionnellle tglie le noir de carbone (CB). Ce résultat est
imputable au trés fort module élastique du nanofebémé a 1 TPa) et a son facteur de forme qu'on
peut d'ailleurs évaluer en confrontant les done&pgrimentales aux modéles de Guth et de Halpin-
Tsai. La valeur de 40-45 déduite de ces modeles faible par rapport au facteur de forme dédust de
dimensions du tube et ne peut s'expliquer, une éoiore, que par la présence d'agglomérats. De
surcroit, un autre élément & prendre en compte tanmgponse mécanique des matériaux, est
l'orientation des nanotubes dans la direction detitn. Cette capacité a s'aligner le long de ldexe
déformation, a été mise en évidence par une analyseicroscopie a force atomique des échantillons
étirés [P19].

L'interface polymére-nanotube, qui de toute évidejmue un rdle-clé dans le renforcement des
polyméres, reste faible dans tous les systémes asitap étudiés. Celle-ci peut étre analysée par
diffusion Raman qui est la technique de choix piude, a I'échelle moléculaire, de composites a
base de nanotubes. En effet, a partir d'un cetaaix de nanotubes, le spectre de diffusion Ramian es
entiérement dominé par les bandes situées & 1345, é 2700 ciy respectivement attribuées aux
défauts de structure (bande D), aux bandes deoealis liaisons carbone-carbone (bande G) et & une
transition harmonique (bande G'). Cette derniéredbase déplace vers les faibles nombres d'ondes
sous l'effet d'une déformation uniaxiale appligaékéchantillon et le taux de déplacement avec la
déformation, reflete la qualité de I'adhésion etaddu transfert de contrainte d'une phase a l'autre
Pour nos échantillons, force est de constater'qoenlobtient pas de déplacement significatif dedea

ce qui montre que l'on est en face d'une intenfaceadhésive.

En plus de I'amélioration des propriétés mécanigliegoduction de charges carbonées confere a la
matrice élastomeére isolante, une conductivité gtpat. Cette propriété est recherchée dans cestaine
applications pour dissiper I'électricité statig@m passe d'un état isolant & conducteur des l@segu
forme dans la matrice un systeme percolé. Darsydme présenté ici, le seuil de percolation se
produit entre 2 et 3 parties de nanotubes, ce iqui flus faible que ce qui est observé avec les noi
de carbone ou il se situe autour de 20 partieotteBien sdr, un niveau optimal de dispersion dévr
encore réduire le taux de charge nécessaire anafimn d'un réseau percolé.

L'analyse des propriétés électriques sous tragtiontre une augmentation de la résistivité avec
I'étirement, ce qui s'expligue par une perte detamts charge-charge due a une rupture des
agglomeérats. Apres total relachement de la coneala résistivité de I'échantillon est trés netam
supérieure a celle de I'échantillon original nanéémontrant donc que les contacts ne se reforment
pas apres cessation de la déformation. La réséstviolue tres peu lors du second étirement eintejo
la courbe de premiere traction.

Ces premiers résultats, qui ont fait I'objet d'weeue invitée, montrent que, dans le domaine des
matériaux composites, les nanotubes de carbone sant aucun doute, les meilleures fibres

nanométriques. Mais pour pouvoir bénéficier pleiaetrdu niveau de leurs performances mécaniques,
il est impératif d'optimiser leur dispersion daesilieu héte. Seule une fonctionnalisation appgspr

de leur surface ou I'ajout d'agents de couplagerpoupermettre une interaction avec les chaines de
polymére et donc une meilleure dispersion.
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2 Nanocomposites thermoplastiques et gels

2.1 Nanocomposites thermoplastiques
[152, 154, 18B

Comme la section précédente, I'incorporation deoparticules dans des élastoméres peut conduire a
des effets spectaculaires. Méme si les effets gloist modestes et d’'un autre ordre, il est désormais
établi que la dispersion de nanoparticules — eisdfientent des argiles organophiles — dans une

matrice thermoplastique peut également conduiresaeffets intéressants. C'est essentiellement dans
les polyméres semi-cristallins que les meilleursuitats sont obtenus (le « pontage » des filots

cristallins par les feuillets d’argile est invoquB)¢anmoins, les matrices amorphes gardent tout leu

intérét sur le plan de la compréhension dans lairees les phénomeénes sont plus simples.

Une étude antérieure du laboratoire a montré, tlaras de nanocomposites PMMA-silice, toute
limportance d’une bonne interface (c’est-a-direr liaison interfaciale covalente et dense). Au vu
de ce résultat, et afin d’éclaircir le réle du &astde forme des particules et de préciser ledéléa
qualité d’interface, nous avons entamé un travaiégde de Patrick Amarélis) dans lequel, tout en
gardant la méme matrice que précédemment (PMMAYs navons utilisé des nanoparticules
plaguettaires a facteur de forme croissant (adglesynthése de type laponite ou argile naturelle de
type montmorillonite, ou encore hydrosilicate ddcicen de synthése), modifiées diversement en
surface afin de varier la qualité du couplage mé&eennanocharge-matrice. Les couplages étudiés
vont d’'une liaison charge-matrice totalement covte (hydrosilicate) jusqu’a une interaction
impliquant un agent de couplage lié a la matriced®s interactions de type van der Waals et a la
nanocharge par une interaction électrostatiqueiléalg Les résultats montrent que l'introduction
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d’'une nanocharge peut conduite soit & une augniemtapit a une diminution de la température de
transition vitreuse. Cette variation est liée adure de I'interface plutdt qu'a la taille de laacge.
L’étude de la plasticité met en évidence, pour tesssystéemes, un effet renforcant significatif des
nanoparticules a tres faible taux de charge etggnéralement, sature ensuite. L'état de dispersion
imparfait des nanocharges est vraisemblableméatigihe de cette saturation.

2.2 Nanocomposites gels
[124, 125, 14B

Les gels aqueux thermoréversibles, comme les gefglhtine par exemple, sont des systemes idéaux
pour étudier l'effet renforcant de nanocharges bgbiles comme les argiles. Un autre intérét
potentiel est la possibilité de modifier la tempéra de transition de gel. C'est particuliéremenst v
dans le cas de la gélatine. En effet, depuis l&pid dite de « la vache folle », I'utilisation d&élatine
d'origine bovine a été interrompue au profit deg@latine de poisson. Or celle-ci possede une
température de gélification plus faible, incomplatéwec certaines applications.

Nous avons montré que l'incorporation de nanopad d'argile permettait de re-augmenter la
température de transition de gel. Comme dans kéfucédente (2.1), nous avons fait varier le
facteur de forme des particules (1:30 pour la miteoet 1 :500 pour la montmorillonite, deux
particules plaquettaires ; 1 :100 environ poutéjgialite, une argile fibreuse). L'effet le plus iorpant

est observé avec la laponite, I'argile a facteufodee le plus faible. Ce résultat s’explique sdoate
encore une fois a travers I'état de dispersiontiqudierement bon dans le cas de la laponite. La
variation de transition de gel a pu étre corrélée densité du réseau de fibres de gélatine. Daeéman
surprenante, aucune variation significative du nedle ces matériaux n'a été observée sous la
température de transition de gel.

En paralléle a ces travaux visant a modifier lap@rature de gélification, en collaboration avec
'ICMM de Madrid (E. Ruiz-Hitzky), nous avons entéariétude de nanocomposites gels a propriétés
diélectriques particuliéres, par dispersion de parcules de perovskites dans une matrice
gélatineuse.

3 Interfaces stimulables a base de polyélectrolyte de polyampholyte

greffés
[149 184

Dans le cadre de la thése de Sarah SanJuan ell&ocation avec Nadége Pantoustier et Patrick
Perrin, nous nous sommes intéressés aux propristiésulables d'interfaces greffées de
polyélectrolytes et de polyampholytes. Ces brosepolymeéres ioniques sont synthétisées sur des
substrats plans de silicium par « grafting frorm»uélisant la polymérisation radicalaire contrglée

plus précisément la Polymérisation Radicalaire pamnsfert d’Atome (ATRP). Trois étapes sont
nécessaires : formation d’'une monocouche auto-ddéende I'amorceur de I'ATRP, croissance des
chaines a partir de la surface avec des motifs meres de type méthacrylate, puis conversiasitu

en motifs acide et base. Des brosses d’homopolyngotyacide et polybase et de copolymeéres
statistiqgues constitués de motifs acide et de lsage élaborées. Ces interfaces de polyméres sont
stimulables en réponse a des parametres tels goévnt, le pH ou la force ionique.

Les résultats obtenus sur le gonflement des bratsgmlybase et de polyacide sont en bon accord
avec les modéles théoriques, notamment les loishdlle établies pour les brosses de polymeére
neutre, de polyélectrolytes fort et faible. Nousra pu déterminer la variation du taux de charge
effectif de la brosse de polybase faible avec le g considérant la condensation des contre-ions,
d’'apres la théorie de Manning-Oosawa. Pour compt#etravail, il serait judicieux de comparer le

taux de charge effectif des chaines greffées dacguavec celui des chaines libres en solution. Les
brosses de polyampholyte se comportent comme desds de polyélectrolyte en cas d'exces de
charges. Elles sont contractées dans la zone tsoéiee lorsque les chaines sont globalement reeutre
avec la présence d’'une zone de déplétion. La zam&te, résultant de la complexation réversibke de

motifs de charge opposée, empécherait une ionsatiiective des motifs et un effondrement du
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polyampholyte sur la surface. Les propriétés stilgls des brosses de polybase et polyampholyte ont
été comparées en terme d’amplitude de déformagiotne les maxima d’étirement et de contraction
des chaines. Pour des longueurs de chaines congsards brosses de polyampholyte de faible
densité de greffage présentent les meilleures ardpk de déformation.

En parallele, une collaboration avec le laboratblCA de 'ESPCI permet I'étude par microscopie
électrochimique de I'’échange et du relargage det®ps de la couche greffée de polymeres ioniques a
'aide d’'une microélectrode sélective et sensikhlae application dans les systémes microfluidiques
est également réalisée, en collaboration avedlarddoire MMN de 'ESPCI. Dans des microcanaux
fluidiques dont I'une des parois est recouvertend’'brosse de polymere ionique, on s'intéresse aux
propriétés électro-osmotiques en déterminant &ssé et la direction d’un flux sous champ élecgriqu
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Les propriétés pH-stiraulables des couches greffées de polyarphobrtes sont plus intéressantes que celles des polyélectrolytes. Les brosses de polyarapholkes « annealed » (avec
des motifs acide faible et base fathle) et « semi-anrealed » (avec des motifs acide faible et base forte) de fable densité de greffage présentent les meilleures araplitudes de
défornation.

4 Nanovecteurs médicamenteux et multicouches
[30, 31, 49, 88, 115, 133, 175, 186
Collaboration : Faculté de Pharmacie, Chatenay-bgla

Une application excitante des particules colloislddasées sur des polyméres biodégradables est leur
développement comme vecteurs de médicaments dglividvo. Généralement apres une injection
intraveineuse ces nanoparticules sont rapideméinéee de la circulation sanguine par une réaction
massive avec les macrophages du systeme des Pteggbbynonucléaires. Donc les particules sont
surtout stockées dans le foie pour lequel d'insaetes applications thérapeutiques ont d'ailletés é
proposées. Cette distribution spécifique des natiopkes a été expliquée par le fait gu’elles étaie
reconnues comme des particules étrangéres paralg®phages.

Un défi majeur est de concevoir des particules ldagade transporter un médicament vers un site
spécifique dans le corps humain en échappant agture par les macrophages et en réalisant une
reconnaissance spécifique d’'une cible biologique aiveau moléculaire. Pour réduire la capture par

les macrophages, I'approche la plus fréequente adétéréer une barriere stérique de poly (oxyde

d’éthylene) sur la surface de la nanoparticule dérrepousser les protéines du sang. Il a été gontr

que d’autres polymeéres hydrophiles tels que lerdagt produisent également une répulsion stérique.
Sachant que les différentes espéces de couchesttarge qui peuvent étre produites a la surface des
particules ont des propriétés assez distinctesstila prévoir que les différentes conformations du

dextrane conduiront a différents desilimsivo des nanoparticules.
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Un des obstacles majeurs qui était rencontré ptoglie¥ cette hypothese était de trouver une méthode
expérimentale commode et pertinente pour mettréustiére les différences éventuelles dans les
conformations de chaines de dextrane a la surfageadicules sphériques de quelques centaines de
nanometres. Précisément I'approche que nous avévelappée, qui repose sur l'utilisation de la
Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) eadguage radicalaire, permet d'atteindre ce but.
En effet ce ne sont pas vraiment les mouvementae@gires locaux qui sont efficients pour limiter
'adsorption des protéines, mais les changementsodéormations globales qui se traduisent par un
effet entropique que peu de techniques sont subtEptle détecter.

Nous avons ainsi pu expliquer les différences departement entre des particules recouvertes de
dextrane préparées par voie anionique (qui coraules recouvrements plutdt rigides) et par voie
radicalaire (qui conduit & des couches plus souples méme nous avons testé I'effet de la charge
électrique sur les propriétés en comparant le degirle dextrane sulfate et le chitosane, tout en
variant la masse moléculaire. Dans chacun de cefesa&chantillons ont été évalués simultanénment
vitro en étudiant I'activation du complément et I'adsimp sur une membrane d’intestin de rat. Cette
approche permettra d'optimiser les produits.

5 Rhéologie des milieux pateux — les pates cimentasre

Le ciment Portland -celui que nous connaissons-testsla forme broyée d’une roche artificielle qui
résulte de la cuisson d’argile et de calcaire.€letthe, nommée clinker, est principalement caréstit

de silicate de calcium (tri- ou bi-calcique), dmlimate calcique et de ferro-aluminate calcique, les
silicates constituant les phases majoritaires. kaeydge produit des grains dont la taille est
typiqguement de l'ordre de quelques dizaines de anir Les péates cimentaires sont donc des
dispersions non browniennes ou a la limite du dam&rownien et, le plus souvent, concentrées ou
trés concentrées puisque la fraction volumiquedsodist généralement de I'ordre de 0,4 mais peut
dépasser 0,8 dans certains mortiers ou bétons griéélargissement de I'étendue granulométrique.

5.1 Les dispersants, dits « superplastifiants »

La rhéologie de ces pates pose donc plusieurs epr&d. Le premier est I'obtention d’'une bonne
dispersion. La force ionique trés élevée de latgmiuinterstitielle et, surtout, la présence d’ions
bivalents (Ca) favorisent les forces de corrélatmnques et les forces de van der Waals. Le ratsult
est que, en I'absence d’additifs, une suspensiatirdent est rapidement floculée ou méme coagulée.
Les dispersants les plus utilisés pour éviter tE&npmenes sont des copolymeéres en peigne avec une
chaine principale de type majoritairement polyatey/let des greffons majoritairement POE. L'étude
de l'efficacité et du mode d’action de ces polyrséea fonction de la structure du polymeére est un
premier point que nous avons étudié (thése de DRael ; collaboration et co-financement : ATIL ;
participation F. Lafuma).

Plus d’une vingtaine de molécules ont été syntbésisie maniére a faire varier la longueur de chaine
le taux de greffage et la longueur des greffonsudNavons montré que le parametre déterminant, tant
pour I'adsorption que pour le comportement rhéajagi est le taux de greffage ou, plus exactement,
le taux résiduel de fonctions carboxylate ionisé&stude du seuil d’écoulement a été faite selouxde
modes bien distincts : d’'une part, selon le modssitiue de détermination de la contrainte minimale
pour amorcer I'écoulement et, d’autre part, selarmode « d’arrét » en écoulement, permettant de
prendre en compte la compétition entre la conaile cisaillement et le vieillissement physique du
milieu, aprés rajeunissement. Le résultat prinagstique les molécules qui conferent a la pateda s
de mise en écoulement le plus élevé sont égaleredias qui, une fois I'écoulement amorce, retardent
au maximum l'arrét de cet écoulement. Ce résultgirenant est pour l'instant interprété en terme de
modification de conformation du polymere pendaétdulement.

5.2 Contrdle de la stabilité et de la viscosité paryukre stimulable

Le caractere essentiellement non brownien des patentaires les rend relativement instables par
rapport a la ségrégation solide/liquide, surtouesamddition de dispersants de type superpladtifian
(voir 5.1). Ceci conduit les formulateurs a rajousel milieu des agents viscosants, qui, tout en
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ralentissant la sédimentation des grains, contrecfrégalement la fluidification apportée par le
dispersant. Cette solution peut donc apparaitantre nature » dans une certaine mesure.

La piste que nous avons explorée est celle ddidation de polymeres thermoassociatifs appartenant
a une famille de molécules déja amplement étudamedaboratoire. Une étude antérieure sur

I'incorporation de polyméres associatifs dans e cimentaires (thése K. Rastoul) nous avaitgévé

les difficultés de cette approche dans la mesureestipolymeres interagissent fortement avec les
phases aluminates du ciment (voir également leaifrale thése de Claire Lenain dans le cadre du
réseau NANOCEM). Malgré ces difficultés, nous avpasdémontrer (thése de Marie-Héléne Noél,

collaboration Italcementi Group) I'existence d'uffeé thermoassociatif significatif dans des pates

cimentaires grace a I'utilisation de co-polymeéreshaine acrylate et a greffons POE-POP. Qui plus
est, nous avons pu montrer que l'effet thermoaasibeiiscosant au-dela de la LCST n'était pas

incompatible avec un effet défloculant, a bassa baute température. Une étude parallele sur un
systeme modéle (pate de silice colloidale) a peneispréciser les rbles respectifs du polymere
adsorbé et du polymére en solution interstitielle.

De maniere générale, ce travail ouvre la voie énailleur contréle rhéologique des pates cimentaires
Compte tenu de la diversité des situations dampiées ces suspensions concentrées sont utilisées,
allant depuis le pompage en conditions turbuleateplacement quasi-statiqgue en milieu encombré
(ferraillé) en passant par I'extrusion, l'utilisati de polyméres stimulables est vraisemblablement
promise a un bel avenir.

5.3 Les composites ciment-latex
[40, 104]

L’addition de latex a des pates cimentaires estpméque courante qui répond a divers objectifs
comme améliorer « I'ouvrabilité » de la pate, aoréli I'adhérence de la pate durcie & son support ou
encore, améliorer les propriétés mécaniques etianaet éviter les phénomeénes de fissuration. Si le
polymére au coeur du latex est un élément esseatitdl formulation, le systeme de stabilisation du
latex I'est tout autant. Dans le cadre d’'un cornisorteuropéen (CEREM) et d’une collaboration avec
le CSTB (these de Tania Goto), nous avons étud@eomeportement de péates cimentaires préparées
avec quatre familles de latex se différenciantlear coeur et/ou par leur systeme de stabilisatien.
systéme de stabilisation s’est révélé déterminant pomprendre la cinétique d’hydratation du ciment
dans les pates «fraiches ». En revanche, le coempent rhéologique se révéle relativement
insensible a ce facteur. De la méme maniére, gsrigtés mécaniques sont étonnamment invariantes
par rapport aux détails de composition du latexigkéatout, une amélioration sensible des propriétés
mécaniques souhaitées est obtenue. Cette amdivestt actuellement étudiée en détail et interprété
en terme de loi de mélange.

5.4 Les pates : des milieux trés frictionnels
[37,8Q 90, 89 139

En rhéologie des suspensions concentrées, la itstidh hydrodynamique est classiguement
considérée comme la source essentielle de la digsipvisqueuse. C’est I'expulsion du fluide de
suspension, hors de I'espace entre les particuleseayrapprochent, qui est censée étre la source
principale de dissipation. Dans la mesure ou ladagpulsive diverge a mesure que les particules se
rapprochent, ce paradigme conduit & ne pas coesid®@mme événements significatifs le contact
direct entre particule et a négliger toute disgipate type frictionnel. Les travaux que nous avons
menés, d’'une part, sur les suspensions colloidalesentrées a grande déformation et a fort gradient
de vitesse et, d’autre part, sur les suspensianentaires encore plus concentrées (péates), a faible
déformation et a faible gradient de vitesse, reanén cause ce paradigme.

Dans le cas des suspensions colloidales concegtfféesgradient de vitesse, nous avons montré que
I'apparition du phénoméne de blocage dynamiquargnjing ») était directement dépendant de I'état
de surface des particules : un état de surfaceetgeend I'apparition du phénoméne plus précoce (en
contrainte et en gradient de vitesse) alors qutahde surface lubrifié (par adsorption de molésule
amphiphiles par exemple) le retarde (thése de Dtdrs, collaboration IFP).
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Dans le cas de pates cimentaires, faiblement nmurtiennes, nous avons montré que, contrairement
aux previsions des lois classiques des suspensf@isstein, Bachelor, Krieger-Dougherty,
Quemada,...), une augmentation de la viscosité ddeflde suspension par addition d’'un polymére
non adsorbantéduit la viscosité de la suspension (thése de H. LorBoiger, collaboration
Italcementi Group). Grace a la relation entre liésris normaux et la contribution frictionnelle des
efforts tangentiels en rhéométrie de cisaillembss,coefficients de friction interparticulaires gt

étre calculés. Ces résultats éclairent d'un jowveau les propriétés a rechercher pour les adjsivant
polyméres des milieux pateux. lls sont importandsirpcomprendre le comportement des milieux
pateux au cours du malaxage et de I'extrusion at pomprendre le comportement des suspensions
dans les écoulements trés cisaillants.
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A gauche, en bas : gradient de vitesse et coneaintitiques pour I'apparition de la transition dééocage dans
la suspension colloidale dont un cliché en micrpse@onfocale est présenté, a diverses fractiomsmigues.
Par rapport aux valeurs obtenues avec les partieuen modifiées (noir), les valeurs sont décalées ke haut
pour des particules lubrifiées (rouge) et vers & Ipour des particules rendues rugueuses par attdi@sique.
A droite, en haut: relation de type Coulomb entee force normale et la contrainte tangentielle de
rhéoépaississement dans une pate de ciment. Enduedficient de frottement interparticulaire emfdion de
I'épaisseur de solution de polymére lubrifiante.

6 Le matériau terre et les matériaux pour une constration durable
[28, 5044, 150, 151, 189, 202-2D4

Le terre portera environ 9 milliards d’habitantsigl@uarante ans et sans doute 12 milliards a kufin

siecle. Parmi eux, 75% seront citadins, la pludarts les villes de plus d’un million d’habitantsde

actuels pays émergents ou en développement. Cseilpmbanisme, au sens le plus large du terme,
comme I'une des sciences-clés de notre futur peesgmédiat. Nous pourrions sans doute continuer
a nous développer en étendant a la terre entieméldecine et les moyens de communication
informatiques que nous connaissons actuellemers @amonde développé, mais nous ne pourrons
pasgénéraliser nos modes de construction et de Viectoe sans faire face a d’énormes problémes.
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Le batiment est responsable d’environ la moitiéhdiee consommation d’énergie et de 25% de notre
production de C@ Le ciment — le composant-clé du béton, le matddalus utilisé au monde avec 9
milliards de m coulés par an — est & lui seul responsable de d@8cémissions de GOEt les

« gisements » d’utilisation accrue que représemgsnpays émergents donnent le vertige...

Dans le méme temps, le batiment est en passe dineétlet I'a peut-étre déja fait) 'emballage
comme premier domaine d'utilisation des polyméressgnthése, issus du pétrole. Le verre, malgré
son image environnementale excellente, reste ugriaatextrémement énergivore, méme recyclé,
tout comme l'acier. Tout ceci fait qu'il est impéfal’inventer de nouveaux matériaux de structure o

a tout le moins, de faire évoluer ceux que nous&®3IONS.

La re-visitation de certaines pratiques constrestisnciennes comme la construction en terre crue et
le développement d’éco-matériaux hybrides, commigélen de chanvre par exemple, font partie de
cette démarche. Celle-ci débouche naturellement das collaborations trés variées allant de
I'architecture (Ecole Nationale Supérieure d’Arebiure de Grenoble, laboratoire CraTERRE) a la
conservation du patrimoine (Getty Conservationitimgt, Los Angeles) en passant par la mécanique et
la physico-chimie des argiles (CEA) Cadarachep@thant autant les pays développés que les pays en
développement.

Dans un premier temps, en collaboration avec CrdlERt le LTHE de I'Université Joseph Fourier,
nous avons tenté de comprendre I'origine de lasioh&emarquable que peuvent présenter des blocs
de terre séchée ou compactée (mais non cuite). afériamu modéle (sable + kaolinite) a été préparé,
sa texture étudiée par MEB et microtomographie Isygtoon, et sa cohésion mesurée a la presse
triaxiale. En paralléle, la cohésion attendue duefarces de van der Waals et aux forces capifiare
été calculée, sur la base d'un modéle trés singpleadreé). La confrontation des mesures et deslsalcu
montre sans ambiguité gu'il est possible de coimstin immeuble de 10 étages en terre crue grace a
la seule action des forces de capillarité dues @ fuaction volumique quasi-négligeable d'eau
résiduelle !

Ces travaux se poursuivent avec I'étude des irtierac terre-polyméres naturels et I'étude des
mécanismes de « stabilisation » de la terre parrélastions qui s'apparentent a celles qui sont a
I'ceuvre dans I'hydratation des ciments.
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Matériaux Polymeres : Physico-Chimie, Mécanique et
Adhésion

Permanents Costantino Creton, André Dubault*, Jean-Louis l&tg, Alba Marcellaf,
Sandrine Mariot, Freddy Martin.

Thésards et Post-docs Hélene Bondil*, Rafik Boughalm, Clara Carelli*Antonella
Cristiano, Fanny Déplace, Nicolas Droger*, Diane lisay, Mohamed Fatnassi, Nicholas
Glassmaker*, Jlidi Jarray, Guillaume Miquelard, TetyAnh Nguyen*, Sandrine Pozzolo*,
Haris Retsos*, Régis Schach*, Rebecca Webber*udetamaguchi.

Dans cette thématique les travaux du laboratoirepmrté sur les propriétés mécaniques des
matériaux polyméres dans le but de faire le lietreetes parametres physico-chimiques qui
peuvent étre controlés au niveau de la synthegge (e monomere, enchainements de
monomeres, réticulation) et les propriétés maocopsgues de viscoélasticité linéaire,
grandes déformations et de rupture. Ce travail andeolets : I'un porte sur I'étude des
matériaux polymeres souples tels que gels, caoutshet polyméres fondus ou I'élasticité
entropique est dominante, animé principalement @arCreton et l'autre sur I'étude des
polyméres rigides tels que les polymeéres vitreugeati-cristallins, animé par J.L. Halary.
Ces deux parties sont présentées séparément.

1 Polymeéres souples

La spécificité de notre approche sur les polymeoeples est de s'intéresser d’'une part aux pr@gsriét
meécaniques au voisinage des interfaces et doncpaoblémes d'adhésion, et d’autre part au
comportement des polyméres dans le domaine dedegal&éformations ou I'architecture moléculaire,
la réticulation du réseau, I'élasticité entropicaid’extensibilité limite des chaines sont impotéan
Notre démarche est essentiellement expérimenta@gpuie aussi bien sur une bonne connaissance
de la chimie des matériaux que sur la mécaniqusolide permettant de traiter les cas ou la cortgain
appliguée n’est pas homogéne. Une autre spécifildtédnos travaux est de porter souvent sur des
matériaux restant relativement proches des apigitatindustrielles, plutbt que sur des systémes
modeles définis ab initio. Cette démarche a linéoment de donner des résultats rarement
modélisables quantitativement mais permet souvemtidcer dans la compréhension des phénoménes
complexes et souvent non linéaires de rupture degriaux fortement déformables. Lors de cette
période, notre équipe, plutbt centrées sur l'adméss’est renforcée et a diversifié les projets en
s’appuyant en particulier sur les compétencesétpiipe « Assemblages biomimétiques » animée par
D. Hourdet et sur Y. Tran sur des projets « int@&a». Nous présentons ici quelques projets récents
plus en détail, suivis d’'une courte liste d’auttes/aux par themes se référant aux publications de
I'équipe pendant la période.

1.1 Adhésion entre élastoméres non réticulés
(189
Nous avons entrepris en collaboration avec la sbddichelin, une étude sur I'adhésion entre

élastomeéres non réticulés. L'idée était d'adamemhéthodes d’investigation qui ont fait leurs pesu
pour I'adhésion polymére/surface rigide, au cabBatthésion polymére-polymere.
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Dans la littérature les seules études antérieuneses sujet ont été réalisées par des laborateimes
étroite collaboration avec les sociétés de pnegmesi et portent sur des systemes complexes a
architecture moléculaire mal controlée et contedastparticules de noir de carbone.

Nous avons voulu travailler sur des systemes medsakt des polymeres non chargés, linéaires et
isomoléculaires. Dans un premier temps nous aviniiéeda cicatrisation d’'interfaces entre polyméres
fondus identiques, mais de masses moléculairefreliffes.

Du point de vue des techniques expérimentales awoss caractérisé I'adhérence avec un test de
probe tackadapté a ce probléeme demandant d’avoir une codehmolymeére sur le poingon et une
autre sur la lame de verre. Un schéma de ce moetgmnné dans I'encadré 1.

Le résultat clé de cette premiére partie de I'éesteque I'énergie d’adhésion de linterface augmen
avec le temps de contact d’autant plus rapidemeata masse moléculaire du polymére diminue. Par
contre le niveau maximal d’adhérence obtenu pourtamps de contact long est d’autant plus
important que la masse moléculaire du polymérgestde. Finalement il est important de noter que
le temps caractéristique de la saturation en adbéreorrespond au temps de reptation du polymere
mesuré avec un rhéometre.

Nous avons d’autre part mis en évidence que lauraades couches de polymeres tres enchevétrés
pouvait se faire par trois mécanismes différenta :mécanisme de rupture par écoulement, dit de
rupture liquide, pour des vitesses de déformatiayennes inférieures a linverse du temps de
reptation. Ensuite pour des vitesses de déformal@ola couche supérieures a I'inverse du temps de
reptation, on obtient soit une rupture interfacipbe propagation de fissure analogue a I'adhésion
d’élastomeres réticulés sur une surface solidg, s rupture ductile volumique qui n'avait pas
encore été décrite de fagon claire jusqu’a maimtena

Dans un deuxiéeme temps nous avons étudié le r@ié par l'interpénétration des chaines dans
'adhérence entre deux polyméres de structure cpienidifférente et immiscibles. Dans ce cas,
I'interface est a I'équilibre thermodynamique eh paisseur peut étre caractérisée par réflectieité
neutrons. Nous avons ainsi, d’abord caractérisé baiele précieuse de Yvette Tran et de I'équipe du
LLB & Saclay, I'épaisseur précise d’'une série diifsices entre polyméres de degré d’'immiscibilité
variable. Ensuite nous avons caractérisé l'adhérede ces mémes interfaces a I'équilibre
thermodynamique (temps de contact long). Le résntias a permis d’'établir pour la premiére fois de
facon quantitative la relation entre l'interpéngétma des chaines a l'interface et I'adhérence pesir
polymeres fondus enchevétrés. Les résultats sqmégentés dans I'encadré et montrent sans
équivoque gu’'une distance de quelques longueurs enthevétrements est suffisante pour obtenir un
niveau de tenue mécanique de linterface équivalént’énergie de rupture du film de polymere
fondu.

Finalement nous avons pu étudier la cinétique detéeoen adhésion dans le cas des interfaces entre
polyméres immiscibles et mettre en évidence qugdiisation de l'interface est fortement ralentie
lorsque le parametre d’interaction de Flory augme@e résultat peut étre exprimé comme un
coefficient de diffusion effectif donné par :

D = Do exp(XN)?

gui montre clairement que lorsque les polyméres somiscibles ils s’interpénétrent beaucoup plus
lentement. Bien que ces résultats ne soient pasepabliés, ils sont peut-étre les plus intéretssam
termes
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1.2 Déformation et adhésion des polymeres souples swe surface solide
[51, 52, 69, 73, 103, 109, 134, 155, 48, 32, 22, 99495, 25, 24, 46, 1$1

Dans cette série de travaux publiés nous nous senintéressés aux propriétés adhésives de
matériaux modéles congus pour étre autocollants.n@aériaux sont des copolymeres a bloc styréne-
isoprene-styréne, des copolymeres acryliques syyséiséen solution, et des émulsions acryliques.
D’autre part nous avons également effectué un itraxeec A. Chateauminois sur la rupture en
cisaillement et publié un article de revue sur ugets Quelques travaux en collaboration avec des
équipes frangaises et étrangéres ont été égaleeffsntués pour modéliser la structure et les
propriétés mécaniques de ces mémes adhésifs so@eedravaux portent sur la mécanique de la
cavitation, la microstructure des adhésifs a baseopolymeres a bloc ou sur I'effet de la rugosité
I'adhésion. Nous décrirons plus en détail maintetrais projets de cette catégorie.

1.2.1 Propriétés adhésives et mécaniques de films PS#ape a partir de latex a
structure cceur-écorce

Ce projet de recherche fait partie d’'un projetelgherche Européen a 5 partenaires de type STREP et
intitulé : « Designed Nanoscale Heterogeneities @ontrolling Water-Borne Pressure-Sensitive
Adhesive Performance » qui s’est terminé en oct@bfy. Il a été effectué en collaboration avec deux
entreprises : respectivement fabricantes et uticgs de latex pour adhésifs, avec I'Université de
Surrey (équipe de Joe Keddie) et I'Université dentheester (équipe de Peter Lovell).
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L’activation de la réticulation aux interfaces ne mibali

pas les propriétés linéaires par rapport a une

réticulation homogéne (courbe de gauche) mais modifie
fortement les Propriétés non-linéaires et permet
d’obtenir une meilleure adhesion (courbe de tack a
droite)

L'idée clé de ce projet est d’exploiter la poséibilofferte dans la polymérisation radicalaire par
émulsion de synthétiser des particules de compasitkriable le long de leur rayon. Cette possébdit

été tres exploitée dans le domaine des revéteraeptsintures pour réaliser des peintures dites-coeur
écorce qui peuvent former un film (par coalescade@articules) a basse température tout en gardant
une rigidité suffisante (par la percolation de leage dure) pour étre résistantes mécaniquement a
température ambiante. Les particules biphasiqués,céé de ce résultat, sont synthétisées en deux
étapes et sont classiqguement appelées coeur-éavereyn cceur plus hydrophobe et une écorce plus
hydrophile formant la structure rigide.

Pour les applications PSA, la problématique n'est ge favoriser la coalescence des particules (qui
ont desTy trés basses et coalescent tres bien) mais plettgrdorcer les interfaces entre particules et
de moduler les propriétés élastiques non linéatesscoélastiques des films par une hétérogédéité

la densité de réticulation. En collaboration aves partenaires de I'Université de Manchester dade
société Cytec, nous avons ciblé la synthése d'waréicple avec un cceur majoritaire en fraction
volumique, peu réticulé et plus viscoélastiqueperé d’'une écorce plus réticulée et plus élastique.
D’autre part pour contrbler la cohésion globaldfith, qui doit résister au fluage, nous avons erplo

la possibilité d’une réticulation interparticulapar I'ajout d’un réticulant dans la phase aqueGsdte
démarche est résumée dans I'encadré.

Les résultats obtenus ont été tres satisfaisamgsiatent étre resumeés par les figures suivantess No
montrons tout d’abord I'effet de la réticulationtdrparticules sur le comportement du film en tiacti
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en grandes déformations. Sur la figure 1, une slrieourbes de traction avec des taux de réticulant
croissants sont montrées, en parallele avec debade tack obtenues avec les mémes films. Il est
clair que lorsque le film est peu réticulé, onaatre le comportement en traction du polymere dans |
plateau de contrainte observé en tack. Par cotdrsque le taux de réticulation augmente un
décollement des fibrilles intervient & un niveauddéormation intermédiaire illustrant la compétitio
entre I'étirement des fibrilles et leur décollement
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0.4 101% ADH -7 . . -
= : . Figure 1: Courbes de traction d’une série
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Le résultat clé de cette étude est la démonstrdgolintérét de la particule a réticulation hétggne
par rapport & la particule réticulée de fagcon haneg L'importance de ce résultat est le plus \asibl
sur la forme de la courbe en grandes déformatiDasis le cas de la particule homogeéne, il est
impossible d’obtenir un ramollissement importank aéformations intermédiaires sans diminuer le
durcissement en trés grandes déformations. Enrdsaudermes, I'extensibilité limite de la chaine
polymére est directement liée a son module en gsetitéformations. Un comportement plus
viscoélastique amene également une mauvaise réssaa fluage.

Dans le cas de la particule hétérogene, la phageitaae viscoélastique provoque le comportement
dissipatif et le ramollissement aux déformatiorterimédiaires. Par contre les écorces plus rétisulée
ameéenent deux propriétés intéressantes : d’'une lgartmonomeres polaires présents dans I'écorce
augmentent la rigidité aux petites déformationsd'autre part le réseau percolant de points de
réticulation dans les écorces amene le durcisseméggssaire pour décoller les fibrilles une fois
gu’elles sont formées. Les résultats comparésakedannent un plateau plus long et donc une énergie
dissipée plus importante lors du décollement, ésugardant une contrainte de formation des filsrille
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basse. Les résultats de résistance au fluage abpErunos partenaires montrent une résistance plus
importante que pour la particule homogene peuukéic

On obtient donc un meilleur compromis de propriétéss le cas ou la surface sur laquelle 'adhésif
doit étre collé est peu adhérente. Pour obtenmeidleur compromis de propriétés il faut toutefois
ajustement fin des propriétés du cceur et de I'écetcen particulier il faut un contraste important
entre les deux phases tout en gardant des prapaétpetites déformations qui varient trés peustC’e
toute la difficulté de I'exercice et la figure dahencadré montre qu'effectivement les propriétés
viscoélastiques linéaires varient tres peu.

1.2.2 Adhésion de polymeres souples avec un gradientageigtés selon I'épaisseur.

Nous avons établi depuis quelques années queitdaré®e a la propagation de fissure interfaciale
d’'un adhésif solide de faible module était reliégea capacités a dissiper de I'énergie par frottéme

visqueux en téte de fissure. Cette dissipationfestément augmentée lorsque le polymere est
viscoélastique. Toutefois pour un polymere de &iily) le seul outil pour augmenter la viscoélasticité
est l'introduction de défauts dans le réseau r&icirop de ces défauts vont rendre le polymeére plu
fluide et peu résistant au fluage.

Dans le but d’augmenter la dissipation viscoélagtigans réduire la résistance au fluage, nous avons
exploré une stratégie consistant a travailler alescpolymeéres bicouches, une couche viscoélastique
dissipative en contact direct avec la surface adtiér et une couche plus élastique et cohésive eomm
renfort. L'idée étant d’'obtenir une meilleure sygierdes propriétés que pour une couche de méme
épaisseur mais de composition homogene. Nous grangonséquent fabriqué des bicouches de
polymere que nous avons testées en probe tack mantvaystématiquement la composition et
I'épaisseur relative des deux couches et en évahiasi les propriétés adhésives du bicouche en
contact avec une surface d’acier et une surfagolyethylene. Les résultats principaux de ces &tude
peuvent étre résumés de la fagon suivante :

- Lorsque l'adhésif est décollé d'une surface eierag¢soit de forte énergie d’adhésion), la
configuration la plus favorable est celle d’'une el mince plus élastique en contact avec la sonde
d'acier et une couche plus épaisse et plus visstiglee servant de support.

- Par contre dans le cas d'une surface de failiésadn de type PE, la configuration la plus favtaab
est celle d’'une couche dissipative directement @mact avec la surface de PE renforcée par une
couche plus élastique.

1.2.3 Adhésion adaptative entre brosses amphiphiles eidinésif PSA

Ce projet de recherche est né de la collaboratitre eotre laboratoire et I'institut fuer Polymete
Dresde (équipe de Manfred Stamm). Sergey Minkooat équipe avaient réussi a synthétiser des
surfaces avec deux types de brosse polymeres ggeffidnt les caractéristiques étaient soit
hydrophiles :poly(2-vinylpyridine) (P2VP) soit hyaphobes de polystyrene (PS). Ces brosses
bicomposants ont la particularité de pouvoir seg@&oiser suivant le solvant auxquelles elles sont
exposeées.

En présence de solvant organique non polaire, Hathes greffées de PS apparaissent a I'extréme
surface alors qu’en présence d'éthanol c’est le BuWiPapparait en surface. Finalement lorsque les
brosses sont exposées a I'eau en pH acide, la&&F{pe quaternisée et devient trés hydrophile.
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Hydrophilic adhesive

Sec En milieu aqueux

Figure 2 : Schéma de brosses bimodales de PS ¢en & P2VP (en rouge) aprés un traitement a l'aeide. A
gauche a I'état sec et a droite en contact aveadmésif hydrophile.

Nous avons testé I'effet de ces changements dewpafion sur 'adhésion macroscopique entre la
brosse bimodale et un adhésif PSA. L'adhésif est lspdrophobe (dans ce cas il s’agit de
copolymeres a blocs polystyréne-polyisoprene-pptgsie), soit hydrophile (un alliage entre la
poly(vinylpyrrolydone) et le polyethyléene glycol).

Dans le cas de I'adhésif hydrophobe, I'effet lespipectaculaire est observé pour des surfaces de
composition presque entierement hydrophile ou liaiune petite fraction de polymere hydrophobe
modifie dramatiquement les propriétés d’adhésion.

Par contre dans le cas des adhésifs hydrophilesrdeles surfaces hydrophobes qui deviennent tres
sensibles a un petit ajout de composant hydropBiteparticulier si une brosse de PS contient méme
guelques pourcents de chaines de P2VP quateraidi@gésion avec le PVP/PEG est spectaculairement
ameéliorée. Nous avons attribué ce changement artaation de liaisons spécifiques entre I'adhésif
PVP/PEG et la brosse de P2VP quaternisée.

1.3 Propriétés rhéologiques et en grandes déformatioftsydrogels
[72, 140, 191

Ce projet représente une nouvelle direction potrenéquipe et a été réalisé en collaboration étroit
avec I'équipe de Dominique Hourdet, spécialisteylghése de polymeéres hydrosolubles.

L'idée de départ de ce projet est née des résudpstaculaires obtenus par I'équipe de Jian Ping

Gong a I'Université de Hokkaido, qui a obtenu dels gontenant 90% d’eau mais avec des propriétés
meécaniques excellentes, comparables a celles @dlontchouc. A la suite de discussions avec J.P.

Gong et avec Hugh Brown, nous avons été intrigaés@s propriétés mecaniques hors du commun et
avons voulu, d’'une part collaborer directement diégipe japonaise pour élucider les raisons de ce

comportement surprenant et d’autre part explordagen systématique d'autres pistes de synthése en
vue d’améliorer les propriétés mécaniques d’hydsoge

Dans la période 2003-2007, ce projet a été dongoeénde deux volets. D'une part le post-doc de
Rebecca Webber, s'est focalisé sur les propridétgsgeandes déformations des gels synthétisés par
'équipe Gong. Elle a pu mettre en évidence un amement mécanique tres particulier lors de
cycles de charge-décharge. Pour des déformatidégeinres a 40% le gel se comporte de facon
élastique linéaire. Par contre lorsque la déforomatst plus importante une hystérese importante
apparait entre la charge et la décharge. Cettér@gst n’apparait toutefois que lors du premierecgtl
lors de cycles successifs a méme déformation legfeélastique. Ce mécanisme dissipatif important
est certainement une des raisons de la trés bésigtance a la rupture de ces matériaux. En effet |
de la propagation d’'une fissure dans le gel, ume zbendommagement de taille importante se forme
devant la téte de fissure.

Le deuxieme volet du projet hydrogels a été réais&ollaboration avec Dominique Hourdet. Nous
avons grandement bénéficié de discussions avec Brmhin. Il s’agit essentiellement de la these de
Guillaume Miquelard qui sera soutenue en décembd&.2Dans cette thése nous avons synthétisé une
série d’hydrogels avec un squelette d'acide aanglignodifié ou non avec des groupements
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hydrophobes. Ces gels amphiphiles une fois résontdé un double réseau chimique par la réticulation
au dithiol, et physique par la formation de clustde G, hydrophobes. La synthése et caractérisation
de la gélification ont été publiées dans un preraiicle et les propriétés mécaniques en grande
déformation seront publiées dans deux autresesticl

Les résultats clés sont les suivants : les groupere/drophobes forment des micelles dans le gel et
ces micelles tout en ne perturbant pas la cinétagieéticulation donnent au gel un comportement
nettement plus viscoélastique dans le domaine ifmédNous espérions que ce comportement
viscoélastique améliorerait la résistance a laungptiu gel de facon analogue a ce qui est obseweé p
les élastomeres. Toutefois cet effet reste modéré.

Par contre la présence conjuguée d’un squeletig&leatrolyte et de groupements hydrophobes amene
un comportement intéressant et jamais observéra nonnaissance lors de déformations au-dela du
domaine linéaire. Nous avons mesuré les propriét&saniques en grandes déformations de nos gels
en compression uniaxiale, jusqu’'a des taux de deftion inférieurs a& = 0.15 correspondant a 2 a
300 % de déformation biaxiale. Le gel devient meért plus rigide avec la déformation paux 0.4

et montre une trés forte hystérese lors de cyobeshdrge-décharge avec un comportement quasi
plastique. Ce comportement ne peut étre expliquéedensibilité limite des chaines dans le gelsna
est essentiellement lié a la présence des chamms (e durcissement) et des groupements
hydrophobes (pour I'hystérese) qui chacun jouentdle différent. Les gels de PAA chargés sans
groupements hydrophobes ont un comportement dlasfigqu’a des déformations en compression de
A = 0.4. Par contre pour des déformations plus itapoes, une forte augmentation du module
apparait. Nous avons attribué ce comportemenpéélsence d'agrégats de chaines de polyélectrolyte
se formant lorsque la distance interchaines deuétieure a la longueur de Bjerrum (7 Angstroms
dans I'eau). Cette attraction entre chaines poldaméme charge est due a la condensation deseontr
ions et se vérifie lors de tests de compressioaxiale pour des concentrations initiales en polgmér
de I'ordre de 5-8% et des taux de déformation dedte de A = 0.25. A notre connaissance elle n'a
jamais été observée et du point de vue mécanidgiestl analogue au comportement observé pour la
cristallisation sous traction du caoutchouc naturel

Il est important de noter que ce comportement dispkorsque les gels sont déformés dans un solvant
organique ou dans I'eau salée a forte concentrdéosel.

Les gels contenant les charges du PAA et les ragéldrophobes ont un durcissement moins marqué
en grandes déformations, mais une hystérese plusrtamte lors du cycle de charge-décharge. Nous
avons effectué des essais systématiques qui mowuen’hystérese devient importante des 0.6.

Des essais de fracture sont en cours pour vogsspbhénomenes d’hystérése sont importants pour les
propriétés de résistance a la fracture des hydgsogel

1.4 Nucléation et croissance de cavités dans les régasdastomeres.

Les élastoméres sont des polyméres dits « incosiples » qui, sous des conditions de chargement
hydrostatiques, révélent des mécanismes d’endommeaygepar nucléation et croissance de cavités.

Expérimentalement, les mécanismes de cavitatiotgnobservés dans les caoutchoucs. Néanmoins,
la compréhension des relations entre la struct@eromoléculaire fine et les mécanismes de rupture

reste incomplete. Basée sur la synthese de systemeseéles », cette étude vise a mieux comprendre
limpact de larchitecture macromoléculaire sur Ipsopriétés de résistance a la cavitation des

élastomeres en condition de chargement hydrosgatiqu

Contrairement a la plupart des études précédentedessujet nous avons utilisé des réseaux
polyuréthanes comme réseaux modeles. Leur syntb&tsplus délicate que celle des réseaux de
PDMS mais donne des matériaux a la structure néenkdlée. A partir d’'un méme type de synthése,
polyaddition en conditions stoechiométriques d’'utisdcyanate (le tris(4-isocyanatophenyl)-
thiophosphate Desmodur RFE, Bayer) et de chaingmlgépropylene glycol), différents réseaux de
Polyuréthanne (PU) ont été déclinés :

- PU4000 : systéme a chaines courtes, PPG de 46@fi'g(Bayer), de I'ordre de grandeur de la
masse molaire moyenne entre enchevétrements ;
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- PU800O : systéme & chaines longues, PPG de 80@0'(Bayer) ;

- PU8000/1000 : réseau bimodal, 80%wt. de chabragules (PPG de 8000 g.iipBayer) et 20%wt.
de chaines courtes (PPG de 1000 g'match Chemical).
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Figure 3. : Synchronisation de I'observation desarésmes de cavitation et de la réponse mécanijaemétre
de I'échantillon, environ 10 mm, diamétre de laéghenviron 40 mm).

Un effort particulier d'optimisation du protocole dynthese nous a permis d'obtenir des réseaux bien
controlés et modéles pour une stoechiométrie tréshp de la valeur théorique. Un dispositif
meécanique a été développé afin de visualiser gudatifier les premiers stades de 'endommagement
: la nucléation et la croissance de cavités (BigL8 géométrie relativement confinée de I'échéonil
(rapport a/h=10) ainsi qu'une bonne adhérence aumip nous permettent d’obtenir, au centre de
I'échantillon, des conditions de chargement repctiiles et avec une forte composante triaxiale en
tension. Les mécanismes de nucléation et croissdeceavités présentent des caractéristiques
communes pour les trois systemes : nucléation phelltie cavités stables au centre de I'échantillon
(contrainte hydrostatigue maximale), croissancene’wcavité critique, propagation et rupture.
Néanmoins, de maniére quantitative, la réponse migea (I'allure des courbes ‘force-déplacement’)
ainsi que la contrainte hydrostatigue maximalealatation . de I'ordre de 3.4 MPa pour PU4000 et
PUB8000/1000 et de 2.8 MPa pour PU8000) sont natadiie affectées par I'architecture du réseau.
Une analyse comparative des comportements de tianitst menée pour les trois systemes.

Adhésion entre polymeéres semi-cristallins
[73, 34, 3}

Ces publications sont issues de la collaboratiat ailiane Léger et portent sur I'adhésion entre le

polypropyléne et le polyamide 6 a l'aide de copddyes formés in-situ. Elles ont été amplement

décrites dans les précédents rapports d'activissOes travaux relatés dans ces trois publications
nous avons pu mettre en évidence le réle de latateidu copolymere (tacticité) sur ses propriétés
adhésives.

Propriétés mécaniques des matériaux hybrides
[109
Ce sujet sur les propriétés mécaniques des matémghrides vient de démarrer dans le cadre d‘une

ANR en collaboration avec I'équipe de chimie duidmlde Paris de Clément Sanchez et Laurence
Rozes. Il sera décrit plus en détail dans la parbgets.

2 Polymeres rigides (vitreux et semi-cristallins)
Les activités regroupées dans ce paragraphe répoadeux objectifs complémentaires.

Le premier a un caractere fondamental : il vises@appuyant sur la caractérisation de la mobilité
moléculaire des chaines, a I'établissement de ioaltentre structure chimique et propriétés
mécaniques des polymeres vitreux. L'originalité degles réalisées sur différents types de matériaux
(thermoplastiques, thermodurcissables, mélanggmolyeneres et copolymeres, hybrides organique -
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inorganique) a été de clairement mettre en éviddicfluence des mouvements associés aux
relaxations secondaires sur la plasticité et ladié@d des matériaux. Il en a résulté un nombre
significatif d’articles sur la période 2004-2007l@&publication fin 2005 de deux gros articles eleue
dans Advances in Polymer Science.

Un second objectif, tourné vers les applicatiorss,de tirer profit des connaissances ainsi acquises
pour répondre a des problémes industriels sur yérmes complexes. Quatre théses CIFRE ont été
réalisées dans cet esprit; elles concernent : lek) propriétés mécaniques de réseaux
thermodurcissables thiouréthane a fort indice deactton pour applications ophtalmiques ; 2) le
comportement a la rayure de réseaux époxydes chdegé@anoparticules de silice ; 3) la fissuration
sous contrainte (« stress cracking ») de difféeefaemulations de poly(méthacrylate de méthyle) ; 4
modification de bois exotiques par introductionpadymeéres. Ces travaux ont donné lieu a plusieurs
publications et communications et a la prise dexdaavets. L'intérét du sujet 4) pour la fabricatio
d’instruments de musique a vent a été souligné daregticle de la revue « Pour la Science » en mai
2007.

Chercheurs extérieurs ayant collaboré a ce theme:

Pr. Fadhel Ben Cheikh Larbi (Tunis), Dr. Francoerien (Marne la Vallée), Dr. Christian Gauthier
(Strasbourg), Pr. Vincent Gibiat (Toulouse), Prri§tlan G’'Sell (Nancy), Pr. Hans-Henning Kausch
(Lausanne), Pr. Francoise Lauprétre (Thiais), Hamoidaked (Mantes), Pr. Lucien Monnerie (Paris),
Pr. Jean-Pierre Pascault (Villeurbanne), Dr. Copiser Plummer (Lausanne), Dr. Odile Primel (Saint-
Maur), Pr. Daniel Rittel (Haifa), Jéréme Selmerr{®aDr. Laurence Scodellaro (Saint-Maur).

2.1 Approche fondamentale des relations entre structarémique et propriétés
mecaniques
[120, 165, 5, 77, 130, 6, 138, 177, 92, 93, 94, 98]

2.1.1 Caractéristiques de la relaxation secondagfte

L'écriture, a la demande de H.H. Kausch, de I'krtide revue « Investigation of Solid-State
Transitions in Linear and Crosslinked AmorphousyRars » (Adv Polym Sci 187, pp.35-213) nous a
offert une excellente occasion de compiler, pourgeend nombre de polymeres, les résultats des
principales méthodes de caractérisation des rétersasecondaires : analyse mécanique dynamique,
analyse diélectrique, résonance magnétique nuel@aliétat solide et modélisation moléculaire. Ce
travail a permis de distinguer sans ambiguité leawaments locaux de ceux présentant une certaine
coopérativité et, parmi ces derniers, de fairedantce — essentielle pour la suite de notre appreche
entre coopérativité intramoléculaire et coopérgdiviintermoléculaire. Les mécanismes de
plastification (associés a la transition vitreusd) d’'antiplastification (associés a la relaxation
secondaire) ont été également rationnalisés. Uunltaégrés général se dégage en outre de cette
analyse : l'antiplastification par des petites noalés ne peut étre réalisée qu’en présence de
mouvements coopératifs de nature intermoléculaie, qui est le cas du polycarbonate, du
poly(éthylene téréphtalate et des réseaux époxwakas, pas du poly(méthacrylate de méthyle).

2.1.2 Etablissement de relations structure - propriétés

La rédaction de l'article de revue « Deformatioriglt and Fracture of Amorphous Polymers :

Relation to the Secondary Transitions » (Adv Polyon 187, pp. 215-364) nous a permis d’aboutir a
une interprétation unifiée, indépendante de lacsire chimique des polyméres concernés, des
corrélations existant entre la mobilité moléculatételes propriétés mécaniques (rigidité, plasticité

micro-mécanismes de déformation, ténacite).

A titre d’'exemple, I'encadré 1 ci-dessous illudaeelation existant entre 'adoucissement plagtiqu
la nature du polymére.
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Encadré 1

Les courbes contrainte-déformation en compression, examinées a proximité du seuil de plasticité, évoluent
entre deux formes limites, marquées ou non par un adoucissement plastique AP, défini comme la différence
entre les valeurs absolues de la contrainte d’écoulement plastique et de la contrainte au seuil de plasticité :

AP=|c7y| —|0'p| . Déterminée dans les mémes conditions d’essai, sur des échantillons de méme géométrie

et de méme taille, la valeur de AP est porteuse d'informations moléculaires sur les polyméres considérés.
T ; T T T i T T

a

Contrainte vraie
Cantrainte vraie

i i H i i i
5, Deformation & Diéfarmation

e | 'écoulement plastique, auquel correspond la contrainte g,, met nécessairement en jeu des mouvements

a, analogues a ceux observés a température supérieure a la température de transition vitreuse. De ce fait,
on peut considérer I'écoulement plastique comme I'état de référence et directement relier la valeur de AP a
celledeo, .

e Du fait des hétérogénéités existant dans la distribution des segments de chaine au sein du polymeére
vitreux, il existe des sites ou I'entassement des segments de chaine est plus faible qu'ailleurs. C’est au sein
de tels sites que se produisent, avec une probabilité faible, des changements conformationnels de type o

des la limite de déformation élastique. Logiquement, la contrainte g, , qui représente le « prix a payer » pour

effectuer les changements conformationnels de la chaine principale au seuil de plasticité, est donc plus
élevée que g,.

e Certains polymeres présentent des relaxations B et o proches 'une de 'autre. En ce cas, les mouvements
moléculaires B peuvent contribuer a I'adaptation de I'environnement immédiat des unités effectuant le saut
conformationnel et, par voie de conséquence, d'accroitre leur probabilité de se produire a moindre codt
énergétique et donc de contribuer a la diminution de AP.

Quelques exemples particuliers sont donnés ci-dessous pour illustrer ce raisonnement.

e Le polystyrene et le poly(carbonate de bisphénol-A) ne présentent pas de relaxation secondaire a

proximité de la relaxation principale. Dans les deux cas, o, et, par voie de conséquence, AP prennent des

valeurs élevées.

e A l'opposé, la relaxation B du poly(chlorure de vinyle) est proche de la relaxation a. Elle met en jeu (en
'absence de chaine latérale dans son unité de répétition) des mouvements de méme nature que les
mouvements a mais de portée spatiale plus limitée (précurseurs o). Dans cette situation, les mouvements 8
sont trés efficaces pour provoquer une réduction de la valeur de o, et, par suite, une diminution significative

de AP par rapport aux cas précédents.

e Le cas du poly(méthacrylate de méthyle) est plus complexe : sa relaxation g combine a des effets de
changements conformationnels de la chaine principale, précurseurs des mouvements a, une mobilité
supplémentaire liée a la rotation des groupes latéraux ester. Ces mouvements apportent une contribution
complémentaire a la diminution de AP. Cette interprétation est corroborée par le comportement de
copolymeéres statistiques styrene — stat — méthacrylate de méthyle : ceux-ci présentent des valeurs de AP
intermédiaires entre celles du PS et du PMMA, en suivant un ordre cohérent avec I'évolution de composition.
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Selon leurs caractéristiques, les mouvements maiées influencent également la nature des
micromécanismes de déformation (craquelures pasieci de chaines, bandes de cisaillement et
craquelures par désenchevétrement) et, dans leledaste coopérativité intermoléculaire, la tétéci
d’'une maniére que la densité d’enchevétrement&magi pas d’expliquer.

Il convient de mentionner que les travaux doctonaatisés dans le cadre de notre coopération franco
tunisienne ont fourni nombre de résultats impogasm termes de relations structure-propriétés, y
compris dans le cas, plus complexe, de systémescsistallins.

Enfin, la collaboration déja initiée avec Danieltt8li (Univ. d’Haifa) s’est poursuivie et a permis
d’établir des corrélations supplémentaires entrapmmtement thermique sous sollicitations cycliques
et mobilité moléculaire.

2.2 Application des concepts a des cas d’intérét indigbt
[195 83, [B4,B9]

2.2.1 Propriétés mécaniques de réseaux thermodurciss#filmsréthane a fort indice de
réfraction pour applications ophtalmiques

Dans la technologie des verres organiques, l'atititm des polyméres a haut indice de réfraction
constitue une avancée intéressante pour allégéurietes et les rendre plus confortables. La $&cié
Essilor International, leader mondial du secteulintéyesse en particulier aux réseaux
thermodurcissables thiouréthane. En réponse a dwerahe de criteres prédictifs simples pour
formuler ces matériaux, nous avons transposé ax@es les concepts antérieurement établis dans le
cadre de nos études sur les réseaux epoxydeselet ar été pris sur 'amélioration de la résistamce
choc des verres thiouréthane.

2.2.2 Comportement a la rayure de réseaux époxydes

En partenariat avec lInstitut Charles Sadron etl&gent avec Essilor, nous avons étudié le
comportement en nano-indentation et en résistadaaayure de réseaux époxy modeéles chargés ou
non de nanoparticules de silice. Cette étude ac@éuite dans le cadre de la thése de Sandrine
Pozzolo, co-dirigée par Antoine Chateauminois ahJsouis Halary.

En jouant sur I'architecture des réseaux (flexibilles mailles, densité de réticulation), nous avon
préparé des films minces (4-B@n) présentant des propriétés contrastées en tetnpksticité et de
rupture. Le comportement a la rayure de ces filmitéaanalysé dans des régimes d’écoulement
plastigue conduisant a leur fracturation. De fagétomnante, il s’est avéré que les charges critiques
d’apparition des fractures dans les films non rex#fe étaient fortement accrues dans le cas des
réseaux les plus fragiles. La modification des nsatkedéformation du contact résultant de différence
de comportement plastique des réseaux permet derendre ces observations. Nous avons ainsi
montré que les conditions de rayure conduisarapélrition de fractures sont conditionnées par une
balance complexe entre la résistance a I'écoulepiastique des films et leur ténacité. L’extensien

ces approches aux vernis renforcés par des naiopestde silice met par ailleurs en évidence une
forte sensibilité des comportements a la rayureaws de la qualité de dispersion des charges.
L'optimisation de cette derniere est cependaniqdierement délicate dans les réseaux polyépoxydes
pour des raisons de stabilisation des suspenswioddales de silice dans les monomeéres. Nous avons
toutefois pu montrer I'aptitude de nanoparticulesi®rer les conditions d'apparition de rayures
plastiques sans fragilisation des revétements.

2.2.3 Fissuration sous contrainte de différentes formolad de poly(méthacrylate de
méthyle)

Le phénomene de «stress cracking » (endommagemmtenant sous les effets cumulés de
contraintes mécaniques et chimiques) a été étuhié & polyméthacrylate de méthyle en partenariat
avec le Centre Scientifique et Technique du Batimem réponse a un probléme concret. En effet, le
polyméthacrylate de méthyle coulé, largement @étiismme matériau entrant dans la fabrication des
baignoires et des receveurs de douche, tend aedmglacé par des formulations extrudées, qui se
révelent beaucoup plus sensibles a la fissuratias sontrainte en présence de produits tensioagtifs
nettoyage ou de cosmeétiques.
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La mise en place d'un équipement original de sdi&il’endommagement (nombre et vitesse de
croissance des fissures) a permis de mettre leopigme en relation avec I'architecture du matériau
(influence du taux de réticulation), sa formulati(présence de charges), le champ de contraintes
résiduelles de mise en forme et I'orientation desires (encadré 2).

- Encadré 2
l: ]
=
S8 |
d ' sﬁ

Pour un échantillon de largeur b, d’épaisseur e et de longueur utile L entre le point d’appui et

le point d’application de la charge F, immergé dans un liquide de masse volumique [, la
contrainte a une distance x du point d’appui est :

6F(L-x) 3pg(L-x)
o0y = 2F(L=x)_3p9(L-X)
be e
Ainsi, au cours d'un méme essai, I'analyse des images collectées par la caméra permet de

déterminer le nombre et la vitesse de croissance des fissures sous différentes charges
appliquées, fonction de la distance au point d’'appui a laquelle elles apparaissent.
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Quel que soit I'échantillon considéré, la vitesse de croissance des craquelures v(x) dépend
de la contrainte appliquée selon une loi de puissance de la forme :

v(x) =K [a(® -a.]"

15 MPa
20 MPa
24 MPa
[ 30 MPa
1,000 35 MPa
I |— loide puissance

=0+ * 0

(%) (mmdmin)

nsof

i] 5 10 15 20 25

o(¥)-o, (MPa)

Les mesures, réalisées sur différents grades de poly(méthacrylate de méthyle) immergé
dans lisopropanol, montrent que la contrainte critique ¢, d’apparition des craquelures et le
coefficient n de la loi de puissance gardent des valeurs constantes ; en revanche, K dépend
trés fortement du grade considéré et constitue, avec la densité de fissures apparues, le seul
paramétre a considérer pour établir des relations entre structure et propriétés.
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2.2.4 Modification de bois exotiques pour la fabricatidinstruments de musique a vent

Cette étude répond au souci de la Société HermedParis, facteur de clarinettes haut de gamme, de
trouver un bois de substitution pour anticiper tptbléme d’approvisionnement et de qualité de
I'’ébéne actuellement utilisé, une essence nobleeaagllentes propriétés mécaniques et acoustiques
apres une croissance lente et un long séchagee Bigroche a consisté a modifier les caractéresiqu
meécaniques de bois de moindre qualité, présentnpdrosités importantes et inutilisables tel quel,
par imprégnation de monomeres polymérisables. |éggpce antérieurement acquise au Laboratoire
dans le cas des réseaux époxy-amine nous a peropsindser le choix des monomeres. La
pénétration des réactifs en bonnes proportions kéansores du bois une fois maitrisée, une élé@vatio
de température provoque la formation in situ d'éseau tridimensionnel de polymere. L’ensemble du
processus d’élaboration des bois de substitutidarmé lieu a une prise de brevet. La caractérisatio
ultrasonore des propriétés mécaniques du matéhtenw, réalisée dans le Laboratoire de Vincent
Gibiat (Université Paul Sabatier de Toulouse),\&lg&qu’en jouant sur la composition des résifes, i
est possible de modifier a volonté la forme dedarbe donnant les vitesses radiale et tangentdeke
ondes acoustiques dans le bois jusqu’'a reproduisetement celle de I'ébeéne (encadré 3). Les
musiciens ayant testé en aveugle les clarinette®tgpes confectionnées en bois modifié les ont
classées au méme niveau de qualité que cellesee éb

Encadré 3
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Dans une piéce de bois, matériau orthotrope, dont les fibres sont orientées vers l'arriére, la
courbe donnée par la vitesse du son radiale en abscisse et la vitesse tangentielle en
ordonnée a une forme caractéristique du comportement acoustique, elle traduit I'influence
des valeurs des constantes élastiques du matériau. En introduisant un polymere rigide dans
les pores d'un bois bon marché, la réponse acoustique de I'ébene peut étre imitée
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Activités de la plateforme de rhéologie

Permanents : Guylaine DUCOURET, Sandrine MARIOT

La Plateforme Rhéologie de I'UMR7615 est commune a la I’Institut des matériaux de Paris Centre et a la
Fédération Dynamique des Systemes Complexes hors-équilibre de I'Université Pierre et Marie Curie, pour
toute caractérisation mécanique de solides et de liquides. Cette plateforme est équipée de huit rhéometres,
d'un viscosimétre capillaire, d’un analyseur thermomécanique et de cing machines de traction (cf. tableau).
La diversité de notre équipement permet de caractériser une trés large gamme de matériaux allant des
formulations trés fluides aux matériaux trés rigides en passant par des gels mous, fluides a seuil,
suspensions colloidales plus ou mois concentrées, des pates, des matériaux granulaires ainsi que des
élastomeres renforcés...

Appareils Types
Viscosimeétre capillaire a dilution automatique Schott AVS360
Rhéometre pour formulations trés fluides Low-Shear 30
Rhéometres a contrainte imposée Carri-med CSR

TA Instruments AR1000
Haake RS600

Anton Paar MCR501
Rhéometres a déformation imposée Rhéométric RFS Il
Rhéométric RDA I

TA Instruments ARES

Analyseur thermomécanique TA Instruments Q800
Machines de traction Zwick HC25

Inston 5565

MTS 831

MTS 810 (2 machines)

Notre priorité est d’offrir aux chercheurs intéressés des capacités de mesures rhéologiques les plus larges
possibles. Cela implique de maintenir performant le parc d’instruments. La maintenance, I'évolution de
cette instrumentation de méme que le renouvellement des machines les plus anciennes nécessitent un budget
conséquent qui est pris en charge par le laboratoire avec des cofinancements des deux fédérations
partenaires d’une part I’Institut des Matériaux (PPF- 120K€ pour la période 2003-2009) et autre part la
Fédération Dynamique des Systeme Complexes Hors Equilibre (Fonds propres- 15 K€ pour 2007).

Les doctorants et les stagiaires sont formés a I’utilisation des appareils afin de garantir la fiabilité des
résultats et une bonne utilisation des appareils.

L’activité tres diversifiée de la plateforme se partage comme I’indique le schéma ci-dessous :

-Des projets de recherche académique dans le cadre de theéses financées par la Ministere de la Recherche et
plus récemment par I’Agence Nationale de la Recherche,

-Des collaborations industrielles avec des grands groupes mais aussi des petites entreprises. Ces
collaborations ont également lieu dans le cadre de theses et de stages post-doctoraux mais sont parfois
ponctuelles.

-Des collaborations universitaires dont trois sont briévement décrites ci-dessous.

-Guylaine Ducouret assure des expertises industrielles sur des systémes trés variés et intervient dans les
enseignements de travaux pratiques de rhéologie de Master2 « Fluides complexes » de Paris 6 et dans le
cadre des TP projets de 2° année de I’/ENSCP.
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5% Travaux pratiques
Paris6 -ENSCP

AN

20% Collaboration
avec labos universitaires
dont Paris 6

'

30% Recherche avec
contrats industriels

/ 15% Expertises industrielles

—» 30% Recherches académiques

Trois exemples de collaborations universitaires

Collaboration avec le Laboratoire de Chimie des Polymeres - UMR 7610 — Paris : Etude du
comportement rhéologique d’urées bi-substituées en solvant apolaire

[167]

Cette étude, qui a été initiée en 2001 a la fin de la thése de Frédéric Lortie, s’est poursuivie dans le cadre de la
thése de Thomas Pinault (soutenance en 2008). Les monoméres de bi-urées qui s’auto-associent par des
liaisons hydrogéne pour former des assemblages supramoléculaires présentent un comportement rhéologique
original similaire a celui des micelles géantes. Grace a des molécules poisons, il est possible de controler leur

viscoélasticité en limitant la croissance des assemblages.

Collaboration avec le Laboratoire de Recherche sur les Polymeres - UMR 7581 - Thiais et
I’Université Federico 11 de Naples-Italie- : Etude des propriétés rhéologiques de gels d’alcool

polyvinylique (PVA)
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Corrélation entre le module élastique de gels de PVA et le
pourcentage de protons engagés dans des cristallites mesuré par
RMN, & différentes concentrations
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Le travail de these de Rosa Ricciardi,
dans le cadre d’un projet europeen, a
permis une meilleure connaissance de
I’effet de la cristallinit¢ et de la
séparation de phase dans la formation
d’hydrogels  d’alcool  polyvinylique
soumis a des cycles de congélation et
décongélation. L’influence de ces
parametres sur leur comportement
rhéologique a été mise en évidence. Le
gel se structure dés le premier cycle de
congélation/décongélation.  L’itération
des cycles stabilise et renforce I’élasticité
des gels. De plus I’étude rhéologique a
permis de mettre au point un protocole de
déshydratation/réhydratation de gels frais
permettant de préserver leurs propriétés.



Collaboration avec le laboratoire U765 de I’INSERM - Université Paris Descartes: Etude de
I’élasticité du sang coagulé en présence de facteur 4 plaquettaire (PF4)

[156]
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La présence du facteur PF4 diminue I’élasticité
du réseau de fibrine

Sans PF4

TR
PF4 100 nM

Cette étude originale et prometteuse se situe
dans le cadre de la recherche médicale sur la
thrombose. Cette maladie qui apparait lors de
la formation d’un caillot dans une veine ou
une artere est susceptible d’entrainer des
complications graves tels qu’une embolie
pulmonaire ou un accident vasculaire
cérébral. Cette étude a montré que I’élasticité
du caillot formé par la polymérisation de la
fibrine est fortement influencée par la
concentration en PF4 libéré au voisinage des
plaquettes. En altérant la polymérisation de la
fibrine, le facteur 4 plaquettaire modifie
également la porosité du caillot. Les
propriétés rhéologiques ont été corrélées a
une étude par microscopie électronique et
une étude de la turbidité.

PF4 600 nM

Clicnes de microscopie electronique montrant I’influence du PF4 sur la structure du réseau de fibrine

(le trait blanc= 1m)
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