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indice de polymolécularité

intensité observée du signal RMN

masse molaire moyenne en nombre (g/mol)
masse de PEO (g)

Masse molaire moyenne en masse (g/mol)
nombre d’Avogadro (6,022.10%mol”)
nombre de motifs oxyde d’éthylene

17



ad
Nog

Nyma
a

Nyma

Nyoti fs PEO

d

MNynotifs PMMA
Npgo

Npyma

|4
Ry,
I'm

Tmolaire
VeEo
VPM MA
Vs

X1

nombre de motifs OF adsorbés

nombre de motifs méthacrylate de méthyle
nombre de motifs MMA adsorbés
nombres de motifs par chaine de PEO
nombres de motifs par chaine de PMMA
nombre de moles de PEO

nombre de moles de PMMA

fraction de protons associés

rayon hydrodynamique '
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rapport molaire entre le PMMA et le PEO
volume de solution de PEO (L)

volume de solution de PMMA (L)

volume final des solutions (L)

fraction d’agrégats de rayon Ry,
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Introduction







L’histoire, le futur...

En 1959, Richard Feynman langa au cours de son intervention devant I’American Physical
Society : « There is plenty of room at the bottom »." Le physicien américain suggérait alors
des pistes de recherche nouvelles pour stocker I’information ou créer de nouveaux objets a
I’échelle micro- et nanométrique. Les techniques de 1’époque ne permettant pas ce type de
recherche, c’est en 1986 que K. Eric Drexler introduisit le terme de “nanotechnologie” dans
son ouvrage « Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechnology ». Dés lors, les
nanostructures ont suscité et suscitent encore un grand intérét auprés de la communauté
scientifique motivée par des applications technologiques et fondamentales. En effet, le
développement des nanostructures est un secteur porteur d'une évolution industrielle majeure
et constituant un potentiel de transformations positives dans notre vie quotidienne. Les
textiles fonctionnels, les nouveaux outils de diagnostic médical ou encore la progression dans
le domaine des économies d’énergie et des énergies nouvelles, en sont quelques exemples

d’applications.

...et des lois d’échelle

Les caractéristiques physico-chimiques des matériaux sont régies par les propriétés de surface
et non par le corps de ceux-ci. Par conséquent, l’utilisation de structure a 1’échelle
microscopique permet d’aboutir a des propriétés qui ne pourraient étre obtenues par
’association de matériaux a 1’échelle macroscopique. Pour illustration, la morphologie quasi-
sphérique du fulleréene (Cgp) permet de diminuer le coefficient de frottement des huiles

lubrifiantes.’

Contexte de recherche

Le présent manuscrit décrit les résultats obtenus dans le cadre de la theése effectuée au
laboratoire Matériaux Polyméres Interfaces - Environnement Marin (MAPIEM). Le
laboratoire MAPIEM a entrepris le développement, la caractérisation et 1’é¢tude du
vieillissement en environnement marin d’architecture complexe de matrices polymeres et
revétements composites qui posseédent notamment une activité antisalissure marine. Afin de

répondre aux normes environnementales toujours plus contraignantes, I’incorporation de
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biocide naturel dans des matrices pour lutter contre la formation du biofilm est une des voies
envisagées. Elle est souvent associée a une dégradation controlée de la matrice et/ou a la
réduction de 1’adhésion des organismes marins a la surface des revétements fonctionnels. La
maitrise du relargage de ces molécules actives passe par le choix de la concentration du
biocide et sa répartition dans le revétement et la quantification des parameétres influencant la
diffusion des biocides aux travers des revétements de structure et d’organisation complexe.
Une des voies prometteuses pour le controle de la diffusion au juste nécessaire consiste en
I’encapsulation de ces molécules actives dans des nanocapsules incorporées dans des matrices
polymeres. En effet, il apparait dans la littérature qu’a 1’échelle macromoléculaire, les
mécanismes décrivant usuellement le relargage de médicament sont déterminés par les
caractéristiques physico-chimiques du systeme, celles-ci étant fonction du type de polymeéres
utilisés et de leurs procédés d’élaboration. De nombreux parameétres peuvent alors influencés
les cinétiques de libération tels que la température’, le pH”, la tailles des particules’ ou encore
la porosité® des ces derniéres. A I’échelle moléculaire, la perméation et la dynamique
d’échange de molécules actives a travers les parois des nanocapsules creuses sont évaluées
par les techniques de RMN a gradient pulsé.” Pour compléter la description de ces
mécanismes a 1’échelle moléculaire et évaluer I’influence de 1’architecture macromoléculaire
sur la disponibilité¢ et les propriétés de diffusion des molécules actives, notre étude s’est
centrée sur la quantification des interactions et les effets conformationnels de polymeres sur la
diffusion du systéme binaire nanostructures complexes polymeres/molécules actives en
solution.

Afin de modéliser les systemes complexes que sont les revétements antifouling et de
développer des mesures in situ de diffusion, les systémes ternaires PMMA/PEO/solvant ont
été choisis. Le PMMA, polymere biocompatible et hydrophobe empéchant la pénétration de
I’eau de mer dans le film, représente la matrice. Le PEO aux propriétés antiadhésives joue le
role de modele pour de petites molécules qui diffusent. Il posséde une action physico-
chimique avérée® dans la perturbation de la formation du biofilm. Un solvant commun aux

deux polymeres.
Objectifs et plan du mémoire

Le principal objectif de ce travail de thése vise donc d’une part au développement de la

mesure de diffusion in situ de molécules actives aux interfaces nanocapsule — solvant et
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d’autre part a 1’étude de I’influence de parametres physico-chimiques tels que les interactions
spécifiques molécules actives — polymeéres et la conformation du polymeére sur la diffusion des
molécules actives. Afin de distinguer 1’effet de la conformation tout en conservant I’ensemble
des autres parameétres constants, nous avons choisis des PMMA stéréoréguliers qui présentent
en solution diluée des conformations spécifiques.

Dans ce cadre, nous avons souhaité¢ examiner comment la méthode de RMN DOSY, permet
de fournir des informations sur la diffusion de ces systémes. Par ailleurs, la RMN nous permet
d’obtenir des informations en fonction de la tacticité des PMMA. En effet, les protons des
groupements o-CH; présentent des déplacements différents selon qu’ils appartiennent a une

triade syndiotactique, 0,87 ppm, atactique, 1,02 ppm, ou isotactique, 1,21 ppm’™"!

, permettant
ainsi la localisation d’éventuelles adsorptions sur la chaine de PMMA. D¢s lors, le spectre
RMN DOSY 'H offre non seulement une image du mélange étudié et des paramétres de
diffusion, mais également une comparaison des systémes en fonction de la tacticité du
PMMA. Afin de pouvoir décrire completement les structures des systémes en mélange, les
mécanismes d’interactions spécifiques et les associations en solution, d’autres techniques sont
nécessaires (RMN 'H, NOESY, IRTF, DLS). Ce manuscrit se divise donc en cing chapitres.
Le premier, bibliographique, est dédi¢ a la présentation de la méthode de mesure de
coefficients de diffusion par RMN, puis des polymeres en solution diluée ainsi que leur
conformation, et enfin des systémes nanostructurés de PMMA. Le deuxiéme chapitre décrit
les matériels ainsi que les méthodes expérimentales utilisées au cours de ces travaux de these.
Par la suite, une approche en trois étapes a ¢été développée, afin d’approfondir les
problématiques explicitées précédemment. Tout d’abord, une étude de I'influence de la
tacticit¢ du PMMA sur les interactions spécifiques avec le PEO, les nanostructures générées
et leurs diffusions en solution diluée en fonction de la steechiométrie PEO/PMMA. Dans un
second temps, une généralisation du phénomene d’adsorption spécifique du PEO a été
entreprise sur les segments de tacticité contrélée du PMMA en fonction de la masse molaire
du PEO. Dans un troisi¢me temps, I’étude s’est concentrée sur I’effet du PEO sur les parois de
nanocapsules creuses ¢laborées a partir de PMMA stéréoréguliers dans un solvant
stéréocomplexant.

Ainsi, la premiere partie de ce travail de theése, qui constitue une premiere approche des
systémes ternaires PMMA/PEO/CDCl;, est dédiée a I’influence de la tacticit¢ du PMMA sur
les propriétés d’organisation de ces polyméres en solutions diluées. En effet, la

stéréorégularité du PMMA influe sur différentes caractéristiques du polymere telles que, par
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exemple, la température de transition vitreuse'* ou encore la stéréospécificité d’adsorption a la
surface de nanoparticules de silice'. Le chloroforme étant thermodynamiquement un bon
solvant du PEO et du PMMA, a donc été choisi. Une premicre €tape a consisté a décrire les
agrégats générés au sein des solutions PMMA/PEO. Les expériences de DLS, d’une part, et la
mesure de coefficients de diffusion par RMN, ensuite, ont permis la mise en évidence de
nanostructures controlées en taille et en composition par la tacticitt du PMMA et la

steechiométrie PMMA-PEO.

Le deuxiéme volet de ce projet concerne la compréhension et la généralisation des
phénomenes observés par la modification de la masse molaire du PEO et de la tacticité du
PMMA. L’analyse quantitative de 1’adsorption du PEO sur les segments du PMMA a permis
de souligner I’effet de la longueur des séquences isotactiques du PMMA et de la masse

molaire du PEO sur les propriétés d’organisation de ces nanostructures en solutions diluées.

L’objectif final de ce travail a donc été d’utiliser les connaissances acquises sur les systémes
PMMA stéréorégulier / PEO et le développement des mesures in-situ pour caractériser 1’effet
du PEO de différentes masses molaires sur un systéme en solution diluée contenant des
nanocapsules creuses de PMMA, pouvant servir de réservoir de biocide. Les nanocapsules
creuses ¢tant constituées de stéréocomplexe de PMMA dans I’acétonitrile, il est nécessaire de
déterminer préalablement les interactions PMMA/PEQO au sein des systémes stéréocomplexes.
L’¢tude s’est ensuite concentrée sur les effets de la présence de PEO de différentes masses

molaires sur les propriétés des solutions de nanocapsules.
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Chapitre I :
Etude bibliographique







Partie A : Mesure de coefficients de diffusion

1. Résonance Magnétique Nucléaire a gradient pulsé

1.1. Diffusion moléculaire

Par définition 1’autodiffusion est le mouvement aléatoire de translation des molécules qui
résulte de 'énergie thermique moléculaire dans des conditions d'équilibre thermodynamique.
L’autodiffusion différe fondamentalement de la convection et de la diffusion mutuelle qui
sont respectivement dues a des gradients thermiques et de concentration. Dans un systéme
homogene isotrope, la probabilité P(ry,r,t) de trouver une molécule qui était initialement a

une position 7, a une position r, a un temps t, est donnée par I’ Equation I-1:

_ 2
P(ry,1,t) = (4nDt)~3/2exp (— %) (I-1)

ou D est le coefficient de diffusion. Cette équation montre que la probabilité de trouver une
molécule, initialement a une position relativement arbitraire 7y, dans un systéme non restreint,
est une distribution gaussienne dépendante du temps t. Par conséquence, dans un systéme
isotrope, sans gradient thermique, ni de concentration, le déplacement moyen d’une molécule
dans les trois directions est moyenné a zéro. Cependant, la moyenne temporelle du
déplacement au carré < x(t) >2? est non nulle et est donnée par I’équation d’Einstein

(Equation 1-2) :
< x(t) >?= 2nDt (I-2)

oun est la dimension du systeme, D le coefficient de diffusion, et t le temps écoulé. Cette
équation montre que la moyenne temporelle du déplacement au carré augmente avec le temps
de diffusion t. Ainsi, le coefficient d’autodiffusion D représente le volume hydrodynamique a
travers lequel la particule est en mouvement de translation, comme le montre I’équation

d’Einstein-Smoluchowski (Equation 1-3) :
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p==2l=X (1-3)

ou k;, est la constante de Boltzmann, T la température absolue et f le facteur de friction. Ny
est le nombre d’Avogadro et R la constante des gaz parfaits. Dans le cas spécifique d’une
particule sphérique et rigide dans un milieu continu de viscosité 1, le facteur de friction f est

donné par 1’équation de Stokes (Equation 1-4) :

f = 6mnRy, I-4)

ou Ry, est le rayon hydrodynamique de la molécule. La combinaison des équations I-3 et I-4

conduit a I’équation de Stokes-Einstein (Equation I-5) :

_ kpT
- 6TNRp

1-5)
Le coefficient d’autodiffusion D est alors inversement proportionnel au rayon

hydrodynamique Rj, de la molécule.

Il faut noter que I’expression du coefficient de friction est généralement modifiée par des
formes de molécule plus complexes ou encore des interactions spécifiques entre molécules
qui ne peuvent étre négligées. De plus, les chemins possibles a la diffusion dépendent de la
topologie de la matrice, lorsque les mouvements de la molécule s’opérent dans une géométrie

confinée ou anisotrope.

1.2. Séquence d’écho de spin

La séquence d’écho de spin'®, aussi appelée PFG-SE pour Pulse Field Gradient Spin Echo,
est la plus aisée et la plus communément employée pour caractériser des solutions complexes.
Cette méthode permet de séparer les composants d’une solution complexe, car elle repose sur
les différences de coefficients de diffusion, et par conséquent, les différences de taille des
molécules de la solution. Au début des années 50, Hahn'® illustre les effets de la diffusion sur
les échos de spin. Cette étude sera reprise en 1954, par Carr et Purcell'®. En 1965, Stejskal et

Tanner'* publient un papier important qui démontre la possibilité de remplacer les gradients
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constants par des gradients de champs pulsés afin de mesurer la diffusion. A partir de cette
date, on parlera de la séquence d’écho de spin de Stejskal et Tanner.

La séquence PFG-SE, présentée en Figure I-1, se décompose comme suit : une premicre
impulsion radiofréquence, RF, a 90° est appliquée et est suivie par une impulsion de gradient
d’intensité g et de durée J qui entraine un déphasage progressif et proportionnel a I’amplitude
du gradient appliqué. Aprés un temps 7, une impulsion RF a 180° est appliquée afin de
renverser I’effet du gradient précédent. Les molécules diffusent ainsi pendant un temps A. A
la fin de ce dernier, une seconde impulsion de gradient présentant les mémes caractéristiques
que la premiére, est appliquée dans le but de refocaliser les spins. Si les spins observés ne
diffusent pas, la totalité¢ du signal se refocalise. Le signal est alors maximal aprés 1’écho. En
revanche, si les spins diffusent, la refocalisation ne se fait pas complétement et de ce fait

I’intensité du signal obtenu apres 1’écho est atténuée.

Figure I-1 : Représentation schématique de la séquence PFG-SE. (extrait de Johnson'’)

Au cours de I’expérience de diffusion, les spins relaxent transversalement. L’équation
décrivant le signal de 1’écho de spin fait donc intervenir le temps de relaxation spin-spin Tb.
Cependant, D’atténuation de 1’écho est indépendante du temps T, du composé étudié.
L’atténuation de I’intensité du signal RMN en fonction du gradient est ainsi décrite par

I’équation suivante :

é = exp (—Dy2g252(A — 5/3)) (1-6)
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Oul et sont respectivement les intensités observée et de référence. D est le coefficient de
diffusion, y la constante gyromagnétique, et g I’amplitude des gradients. A et & sont

respectivement le temps de diffusion et la durée d’application des gradients. Le tracé de

In () = f(g) permet d"obtenir le coefficient de diffusion D.
0

1.3. Séquence d’écho stimulé

La séquence d’écho stimulé, aussi appelée PFG-STE pour Pulsed Field Gradient STimulated
Echo, est présentée en Figure I-2. Dans cette s€quence, I’impulsion RF a 180° entre les deux
gradients est remplacée par deux impulsions RF a 90°, I’une peu aprés le premier gradient et
I’autre peu avant le second gradient. La relaxation des spins s’effectue donc principalement

entre ces deux impulsions RF a 90°.

Figure I-2 : Représentation schématique de la séquence PFG-STE. (extrait de Johnson'’)

L’€équation décrivant I’atténuation de I’intensité signal RMN reste la méme que celle donnée
pour la séquence PFG-SE (Equation I-6). La possibilité de modifier le temps de diffusion A
est le principal avantage de la séquence PFG-STE par rapport a la séquence PFG-SE. La
séquence d’écho stimulé permet également de s’affranchir des distorsions dans le spectre dues
aux effets des couplages. Malgré un rapport signal sur bruit moitié moins intense que celui
obtenu avec une séquence PFG-SE'" ¥ la séquence PFG-STE est a la base de la plupart des

autres séquences d’impulsions pour la mesure de la diffusion par RMN.
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1.4. Séquences RMN permettant la réduction des courants de Foucault

L’utilisation des gradients de champ magnétique pour la mesure de coefficients de diffusion
par RMN, induit des courants de Foucault dans la bobine gradient. Ces courants dépendent de
la force de I'impulsion de gradient et peuvent générer des distorsions dans les spectres RMN
ou des changements anormaux de 1’atténuation. Pour minimiser ces courants, deux méthodes
sont principalement utilisées.

La premiére méthode, proposée par Gibbs et Johnson'®, consiste en une modification de la
séquence PFG-STE en allongeant le temps de délai entre la derniére impulsion de gradient et
I’écho du signal. Ainsi modifiée, la séquence d’écho stimulé prend le nom de séquence LED
(Longitudinal Eddy current Delay). L’idée est la suivante : aprés le dernier gradient, le signal
est enregistré. La séquence LED est alors basée sur la possibilité de stocker la magnétisation
pour la recentrer sur I’axe z avec une impulsion RF a 90°. La décomposition des courants de
Foucault peut alors se faire pendant un temps 7, et la magnétisation peut revenir dans le plan
xy avec une derni¢re impulsion RF a 90°. Le signal est ensuite enregistré. Cette séquence est
spécialement efficace pour les noyaux relaxant lentement car le stockage de la magnétisation
n’implique pas de perte sévere de sensibilité du fait de la relaxation spin-réseau.

La seconde méthode, proposée par Wu et Johnson®’, est une autre séquence beaucoup plus
efficace, la séquence BPP (Bipolar Pulse Pair). Celle-ci consiste en I’application de deux
autres gradients g juste apres les deux premiers en les séparant d’une polarisation de 180°. Le
gradient a 180° ainsi placé entre les deux premiers, renverse la cohérence de I’ordre et par
conséquent le gradient effectif estimé par le spin nucléaire représente la somme des deux
impulsions de gradient. Cependant, aussi longtemps que les courants de Foucault agissent, le
changement de polarité du gradient mene a la compensation des courants de Foucault générés
par les premiers gradients. L’addition de cette séquence a la séquence LED forme la séquence
BPP-LED, présentée en Figure I-3. Cette séquence permet 1’annulation a plus de 95% les
courants de Foucault sans détruire les signaux obtenus avec 7% réduit d’un facteur 20.%°
L’équation décrivant I’atténuation du signal (Equation I-7) est 1égérement modifiée car le
délai expérimental permettant de changer la polarité des gradients n’est pas nul. De ce fait,

elle s’écrit :

IL = exp (—Dy2g252(A — 6/3 — T/2)> (1-7)

0
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Figure I-3 : Représentation schématique de la séquence BPP-LED. (extrait de Johnson'’)

Bien que de nombreuses autres séquences aient €té développées en utilisant différents trains
et/ou formes d’impulsions® 2, la BPP-LED permet de réduire de fagon trés efficace les

courants induits et est trés vite devenue I’une des séquences de diffusion les plus utilisées™.
1.5. Suppression des effets de courants de convection

Une hypothése fondamentale des expériences de diffusion par RMN se base sur le
mouvement aléatoire de diffusion des molécules. Cependant, les courants de convection
peuvent induire des artéfacts interférant avec les mesures de diffusion et conduisant a une

% observent que si les

perte imprévisible de I’intensité du signal. Jerschow et Miiller®
mouvements dus aux flux de convection sont réguliers, ils peuvent &tre compensés par
I’utilisation de la séquence PFG-DSTE (double stimulated echo pulse sequence), présenté sur
la Figure I-4. Cette double séquence d’écho stimulé permet alors I’annulation de la diffusion
apparente due aux courants de convection, par le stockage dans les directions +z et —z des
magnétisations induites par chacune des séquences PFG-STE. Les auteurs observent une
déviation d’un facteur 9 pour la mesure du coefficient de diffusion du glycol a 80% dans le

DMSO-dg avec une séquence ne permettant pas la suppression des courants de convection.
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Figure I-4 : Représentation schématique de la séquence PFG-DSTE. (extrait de Johnson'’)
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1.6. Atténuation non linéaire du signal RMN

L’Equation I-6 montre que le coefficient de diffusion d’une molécule est proportionnel a
I’atténuation du signal RMN I/[,. Néanmoins, il arrive que la décroissance du signal ne

puisse plus étre décrite par cette simple relation.
1.6.a. Coefficient de diffusion multiple

Dans le cas des systémes agrégés, une molécule peut présenter au moins deux coefficients de
diffusion suivant la taille des agrégats. En effet, dans le cas ou deux populations d’agrégats
sont présentes en solution, I’atténuation du signal RMN est fonction de deux exponentielles.

L’équation décrivant son atténuation devient alors:
/1y = x,exp(—D,y2g?8%(A — 6/3)) + x,exp(—D,y?g%8%(A — §/3)) (I-8)

La Figure I-5 ci-dessous illustre I’atténuation bi-exponentielle d’un signal RMN relatif aux
protons des chaines de poly(oxyde d’éthylene) (PEO) dans un systeme ternaire
DZO/Si25C3EO51,6/C12E08.27 Les auteurs ont utilis¢é 1'Equation I-8 pour calculer les

coefficients de diffusion du PEO présent dans des micelles de deux tailles différentes.

141,

0.11

0.01

k710" rad’ m?s

Figure I-5 : Atténuation du signal RMN relatif aux protons des chaines de poly(oxyde
d’éthylene) (PEO) dans un systeme ternaire D;0/Si;sC3EQOs; ¢/C12EQs. (Extrait de Olsson”’)
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Le coefficient de diffusion D,;,s qu’ils ont mesuré par RMN PFG-SE, est une moyenne des
contributions du monomeére oxyde d’éthyléne (OE) dans chaque type de micelle. Cette

moyenne est alors décrite par I’équation suivante :

Dops = x1D1 + (1 — x1)D, (1-9)

ou x; est la fraction molaire de monomere OE, D; et D, ont les coefficients de diffusion de

OE dans chaque type de micelle.

1.6.b. Diffusion libre et restreinte

Dans un systeme présentant plusieurs phases tel que les émulsions, la diffusion d’une
molécule peut étre libre ou restreinte. En I’absence d’échange, I’intervalle de diffusion A n’a
pas d’influence sur la diffusion libre d’une molécule. Le coefficient de diffusion libre est alors
¢gal au coefficient d’autodiffusion de la dite molécule. En revanche, si ’espece étudiée se
situe dans une géométrie restreinte telle qu'une sphere, la distance qu’elle aura parcourue en
diffusant lors d’une expérience sera fonction de A, de son coefficient de diffusion, de la taille
et de la forme de I’espace de confinement. Cette restriction a lieu lorsque A est plus grand
que R?/2D (Figure I-6a), ol R est le rayon de la sphére et D le coefficient de diffusion de la
molécule. En revanche, A< R?/2D (Figure I-6b) traduit un coefficient de diffusion multiple
de la molécule. La molécule est alors présente dans plusieurs sites. Si la molécule migre entre
chacun des sites, le coefficient de diffusion observé est alors modifié et seul un coefficient de

diffusion apparent peut étre mesuré.

a) b)

Figure I-6 : Représentation schématique de la trajectoire d 'une molécule dans une géométrie
restreinte ot A>>R/2D (a) et A<<R’/2D (b). i et f représentent respectivement les positions

initiale et finale de la molécule.
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La Figure I-7 ci-dessous illustre les atténuations bi-exponentielles d’un signal RMN relatif
aux protons des macromolécules de PEO dans un systéme constitué¢ de nanocapsules creuses
de polyélectrolytes en suspension dans ’eau en fonction de A.” En faisant varier A, les auteurs
ont pu distinguer la position des chaines de PEO dans deux sites distincts en fonction de leurs
coefficients de diffusion respectifs. Ils caractérisent en effet, des chaines de PEO a I’intérieur
des capsules ainsi que des chaines libres dans la dispersion, obtenant ainsi des informations
sur la dynamique des échanges. A partir d’un modéele d’échange bas¢ sur les temps de

relaxation, ils ont déterminé le temps pendant lequel le PEO restait dans chacun de ces sites.

0o A=004s
o A=012s
A A=024s

Kk 10° m™s

Figure I-7 : Atténuations bi-exponentielles du signal RMN relatif aux protons des chaines de

PEO dans un systeme constitué de nanocapsules creuses de polyélectrolytes en suspension

dans I’eau en fonction de A. (Extrait de Schonhoff”)

1.7. Diffusion Ordered NMR Spectroscopy (DOSY)

La méthode RMN DOSY (Diffusion Ordered NMR SpectroscopY) est une série d’expériences
unidimensionnelles ou le signal d’écho s’atténue lentement. Le traitement des données
unidimensionnelles permet 1’obtention d’un spectre a deux dimensions: la premicre
dimension correspondant au déplacement chimique conventionnel et la seconde au coefficient
de diffusion. L’expérience RMN DOSY est donc une extension de la séquence RMN PFG-
SE.

En 1992, les diverses exigences requises pour la méthode DOSY ont été développées par

Morris et Johnson®®. Cette nouvelle approche permettant la mesure de coefficient de diffusion
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par spectroscopie RMN conduit a une séparation analytique des composants d’un mélange
selon I’axe de diffusion. La méthode RMN DOSY permet la discrimination de coefficients de

diffusion pour des molécules dont les signaux sont susceptibles d’étre superposés.

La Figure I-8 ci-dessous illustre un spectre RMN DOSY "H d’un herbicide, acétochlore,
dans D,O 4 5 mM et 300K.” Les auteurs ont montré que dans ces conditions 1’acétochlore
ainsi que d’autres chloroacétamides, forme des agrégats dans D,0O. Le spectre bidimensionnel

met alors en évidence deux coefficients pour la molécule isolée et agrégée.

A
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(m¥s=%)] _g\Aggregate i I T HU— W
=10.5+
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-9.54
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Figure I-8 : Spectre RMN DOSY "H de I'acétochlore dans D,O a 5 mM et 300K. (Extrait de
Segre”)

2. Autodiffusion d’homopolymére linéaire

La séquence RMN PFG-SE' a largement été utilisée dans les années 80 afin de déterminer

les coefficient de diffusion d’homopolymére en solution.**’

Les principaux avantages de
cette technique sont liés a la préparation aisée des échantillons, ainsi qu’aux impuretés qui ne
causent aucune interférence directe et qui peuvent étre détectées grace a leur déplacement

chimique.

2.1. Effet de la masse molaire

En 1981, Léger et al’® établissent une relation (Equation I-10) entre le coefficient
d’autodiffusion D du polystyréne dans le benzeéne en fonction de la concentration C et de la

masse molaire moyenne en masse M,, du polymere dans un milieu semi-dilué :
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D~ceM,’ (1-10)

Ou a et b sont des constantes dépendantes du systéme.

La méme année, Callaghan e al.®' confirment la dépendance de la concentration et de la
masse molaire en milieu semi-dilué. En revanche, les auteurs montrent qu’en milieu dilué,
lorsque que la concentration est inférieure a la concentration de recouvrement, le coefficient
d’autodiffusion du polystyréne dans le tétrachlorométhane est uniquement dépendant de la

masse molaire du polymére. Une loi empirique peut alors étre écrite de la maniére suivante :*2
DxM, “ (I-11)

ou a est compris entre 0,6 et 0,7 si le polymere est dans un bon solvant et est égal a 0,5 pour
un solvant 0. Cette relation de proportionnalité dépend donc de la qualit¢ du solvant par
rapport au polymere étudié. Il faut noter que cette formule ne tient pas compte de la forme des

macromolécules, sachant que celle-ci varie avec I’augmentation de la masse molaire.

En 1987, Blum et al.>* montrent que pour le PMMA dans ’acétonitrile, la relation entre le

coefficient de diffusion et la masse molaire moyenne en masse suit la loi suivante :

D =(2,5+0,5).107¢ x M, ~(087£0.10) (1-12)

Cette relation permet de déterminer par la mesure de coefficient de diffusion avec la

technique RMN PFG-SE, la masse molaire du PMMA mono- et polydisperse.**

2.2. Effet du solvant

Pour les PMMA de petite masse molaire (inférieure a 1000 g/mol), le coefficient de diffusion
est indépendant de la qualit¢ thermodynamique du solvant. En revanche, comme le prédit la
relation de Stokes-Einstein (Equation I-5, cf. p.28), I’effet majeur déterminant le coefficient
de diffusion est la viscosité du solvant.>* En effet, la qualité¢ du solvant n’influe pas sur le

coefficient d’autodiffusion d’une macromolécule.*
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Dans un systéme binaire polymere/solvant, le coefficient de diffusion du solvant peut altérer
par la présence du polymeére. En effet, les interactions entre le polymeére et le solvant peuvent
ralentir ce dernier.’” Cependant, en-dega de 15% en masse de polymére, I’altération du
coefficient de diffusion du solvant ne peut étre mesuré car elle est inférieur au 10% d’erreur

observés en RMN PFG-SE.*®
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Partie B : Polvmeére en solution et conformation

1. Conformation des polymeres en solution

1.1. Le poly(oxyde d’éthyléne)

Des analyses par spectroscopie infrarouge et par diffractométrie de rayons X (DRX) ont
montré que la structure thermodynamique la plus stable du poly(oxyde d'éthyléne) (PEO) est
une hélice 7/2.%° Lors de la transition entre les structures hélicoidale et trans planaire, la
rotation entre les liaisons C-O induit un changement de conformation des séquences oxyde
d’éthylene, de trans-trans-gauche (hélice 7/2) a trans-trans-trans (planaire).*’ La différence
d’énergie entre les structures hélicoidale et trans planaire est proche de zéro (environ 0,1
kcal/mol), ce qui indique la haute flexibilité du polymére.*' Le spectre infrarouge du PEO
permet de distinguer les différences de conformation du polymeére. Ainsi, le Tableau I-1

résume les attributions des modes de vibration du spectre infrarouge du PEO.

nombre d’ondes (cm™)  groupement mode de vibration*** conformation®

1358 CH, agitation hors du plan hélicoidale
1341 CH, agitation hors du plan trans planaire
1280 CH, torsion hélicoidale
1241 CH, torsion trans planaire
1235 CH, torsion hélicoidale
1146 C-0 étirement

1113 C-0 étirement

1061 C-0 étirement hélicoidale
1060 C-C étirement hélicoidale
962 CH, bascule trans planaire
950 CH, bascule hélicoidale
844 CH, bascule hélicoidale

Tableau I-1 : Attribution des modes de vibration du spectre infrarouge du PEO.

1.2. Le polyméthacrylate de méthyle

Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) de formule développée présentée en Figure I-9, est

un polymere synthétique non toxique qui est largement utilisé dans les industries chimiques et
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biomédicales. Le PMMA est ainsi largement utilis¢é car il peut étre amorphe et sa
polymérisation est aisée. Cependant, ces unités monomeres prochirales conférent a la chaine
polymére une série de centres dissymétriques qui peuvent s’arranger de trois manicres
différentes. Les trois isomeres de configuration du PMMA, présentés dans le paragraphe
suivant, se différencient alors selon la position du groupement ester (-COOCH;). Cette
stéréorégularité a une influence sur les propriétés mécaniques™, diélectriques® et
thermiques*® du PMMA. Par exemple, les PMMA isotactique et syndiotactique ont des
températures de transition vitreuse T,, remarquablement différentes : la T, de chaque isomére

est respectivement égale 4 55 + 5 et 125 + 5 °C."2

I
{C—CHZ%

N "

c=o0

@)

CH,

Figure I-9 : Formule développée du polyméthacrylate de méthyle.
1.2.a. Structure configurationnelle du PMMA

Les différences de structures configurationnelles du PMMA sont dues au carbone quaternaire
C, de chaque unit¢ monomere qui forme un centre pseudo-asymétrique. Bien que le carbone
C, n’ait pas d’activité optique pour une conformation quelconque, les configurations R et S de
ce dernier peuvent étre différenciées. De ce fait, une diade contenant deux carbones C, de
méme configuration (RR ou SS) est défini comme une diade isotactique (i) ou méso (m).
Tandis qu’une diade contenant deux carbones C, de configuration différente (RS ou SR) est
défini comme une diade syndiotactique (s) ou racémique (r). Ainsi, le PMMA a une
configuration dite isotactique s’il est entierement constitu¢ de diades m. Considérant le plan
défini par I’ensemble des atomes de la chaine principale, ceci signifie que tous les
groupements ester sont situés du méme co6té de ce plan. Le PMMA a une configuration dite
syndiotactique s’il est entierement constitué de diades r. Considérant le plan défini par la

chaine principale, ceci signifie que tous les groupements ester sont situés de part et d’autre de
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ce plan. Une répartition aléatoire de ces diades lui confére alors le nom d’atactique. Comme
le montre Figure 1I-10, le PMMA présente donc trois isomeres de configuration selon la
position des groupements ester (-COOCH3).

COOCH;

a) COOCH; COOCH; COOCH; COOCH;

gy
gy

IIII/,,,.. /I/lll,,,. //IIIII,,,

b) COOCH; COOCH; COOCH;

COOCH; COOCH;

sy
g

Iy, iy, I,

0 COOCH; COOCH; COOCH; COOCH; COOCH;

Iy, iy, Iy, Iy, Iy,

Figure I-10: Représentation schématique des stéréoisomeres du PMMA : a) PMMA
syndiotactique, b) PMMA atactique et c) PMMA isotactique.

Cependant, les chaines de PMMA possédent des imperfections, il est alors plus aisé de
caractériser la tacticité du polymére en fonction de la longueur des séquences isotactiques et
syndiotactiques. La structure configurationnelle du PMMA est ainsi générée par la
distribution de diades m et r dans le polymere. Ne pouvant avoir d’information sur cette
distribution, la spectrométrie du proton par RMN permet néanmoins de quantifier la
configuration de motifs consécutifs. En effet, 1’étude de la zone des deux protons
méthyléniques permet d’évaluer les quantités en diades m et r. Tandis que les quantités en
triades isotactiques (mm), atactiques (mr ou rm) et syndiotactiques (rr) sont faites a partir de
1’étude de la zone des trois protons o-méthyléniques.’

Les spectres RMN 'H de la Figure I-11 montrent que les protons des groupements o-CH;
présentent des déplacements différents selon qu’ils appartiennent a une triade syndiotactique,
0,87 ppm, atactique, 1,02 ppm, ou isotactique, 1,21 ppm.g'11 Comme il est démontré dans le
Chapitre II (cf. p.69), I’évaluation de la surface relative de ces trois pics permet de
déterminer la tacticité du polymére.” D’autre part, dans le cas du PMMA syndiotactique, les
protons du groupement -CH, des diades majoritairement r sont équivalents et conduisent a un
singulet a 1,84 ppm, contrairement au PMMA isotactique qui présente des diades

majoritairement m, les protons non équivalents conduisent a un quadruplet centré en 1,84

ppm.
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Figure I-11 : Spectres RMN "H des PMMA syndiotactique (a), atactique (b) et isotactique (c).
1.2.b. Isomeres de conformation du PMMA

Les isomeres de conformation du PMMA sont générés par trois types de rotation autour de
liaisons simples (Figure I-12) : 1) la rotation d’angle ¢ des liaisons entre le groupe méthyléne
et le carbone quaternaire, CH,-C, ; 2) la rotation d’angle y des liaisons entre le carbone
quaternaire et le groupement carbonyle, C,-CO ; et 3) la rotation d’angles des liaisons entre le
groupement carbonyle et I’atome d’oxygeéne, CO-O. Sachant que les groupements ester du
PMMA conservent une structure plane’’, la structure conformationnelle des groupements

-OCHj3 est considérée comme préservée en orientation cis.

-

®
s CH
Ne

X .‘QCHa
cl) (0]
CH3

Figure I-12 : Représentation schématique des rotations d’angle ¢ et y pour le PMMA.

La rotation ¢ (CH,-C,) permet de déterminer la structure conformationnelle de la chaine
principale (Figure I-13). En effet, la structure planaire des atomes de carbone de la chaine
principale (p=180°) est désignée comme la conformation trans-trans (tt). Lorsque ¢ est égal a
+120°, une des liaisons CH,-C, ou C,-CO se retrouve alors hors du plan et la conformation de

la chaine principale est nommée trans-gauche (tg).
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Figure I-13 : Projection de Newman des conformations trans-trans et trans-gauche de la

chaine principale.

La rotation y (C,-CO) permet de déterminer 1’orientation des groupements ester par rapport
aux groupements coplanaires a-CHj; (Figure I-14). En effet, la conformation cis (y=0°)
indique que les groupements ester et a-méthyles sont du méme co6té de la chaine

hydrocarbonée. Dans le cas contraire, les groupements ester sont en conformation trans

(r=180°).

Figure I-14 : Conformations cis (a) et trans (b) du groupement ester par rapport au

groupement o-méthyle.

1.2.c. Structure conformationnelle des PMMA stéréoréguliers

PMMA isotactique

En 1958, Stroupe et Hughes™ s’appuient sur des analyses structurales par DRX pour établir la
premiere hypothese sur la structure conformationnelle du PMMA isotactique a 1’état cristallin
qui formerait une hélice de cinq unités monomeres pour deux tours de la chaine principale,
hélice 5/2. La structure de cette hélice 5/2 correspondrait alors a une conformation #g de la

49-51

chaine principale du polymére. Par la suite, plusieurs auteurs réfutent ce modele et

Chatani e al.>® ainsi que Challa e al.>® proposent alors un autre modéle, énergétiquement
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plus stable, une double hélice 10/1. La structure de cette hélice 10/1 correspondrait alors a une
conformation #f de la chaine principale du polymere.

Concernant le PMMA isotactique a 1’état amorphe, celui-ci présente toutes les structures
conformationnelles (¢, g et gf).”* Cependant, la conformation # est majoritairement présente

que se soit 1’état du polymére, solide™ ou en solution™.

PMMA syndiotactique

La structure conformationnelle du PMMA syndiotactique a tout d’abord était déterminée en
1974, a ’aide de calculs théoriques par Sundararajan et Flory™* > du fait des difficultés
passées de préparation du PMMA syndiotactique cristallin. Ces calculs théoriques, par la suite
confirmés par la méthode de diffusion de neutrons (SANS)™®, montrent que la structure
conformationnelle #t 1égérement déformée est énergétiquement plus favorable. De plus, la
méthode de DRX met en évidence que le PMMA syndiotactique cristallisé dans un solvant
adéquat, présente également une structure conformationnelle sous la forme d’une hélice
72/4.%

A partir de 1983, Schneider et al.®’ ainsi que Pelzbauer e al.°' démontrent par des analyses
par spectroscopie infrarouge, que le PMMA syndiotactique en phase amorphe présente une
proportion élevée séquences ff. De méme, cette conformation est majoritairement présente

dans le PMMA syndiotactique en solution.

PMMA stéréoréguliers

En 1986, Vacatello et Flory®® ainsi que Sundararajan® mettent en évidence les différences de
structure conformationnelle entre les PMMA stéréoréguliers. En effet, ils démontrent par des
calculs théoriques que les probabilités de rencontrer un enchainement # sont respectivement
de 72% et 89% pour les PMMA isotactique et syndiotactique. Leurs études révelent
également que la conformation # de la chailne principale est énergétiquement plus stable
quelle que soit la tacticit¢ du PMMA. La conformation la plus stable, qui dépend de
I’orientation des groupements carbonyles en fonction des groupements a-CHs, est cis (y = 0°)
pour les diades racémiques. En revanche, les deux types de conformation a y = 0° (cis) et

x = 180° (trans), sont favorables, pour les diades méso.
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1.2.d. Analyse conformationnelle par spectroscopie infrarouge

Tout comme en spectroscopie RMN, le spectre infrarouge du PMMA diffeére selon la tacticité
de ce dernier. En effet, comme le montre la Figure I-15, la zone comprise entre 1300 et
1050 cm™ est particuliérement sensible a la configuration mais également & la conformation
du PMMA.

En 1966, Havriliak et Roman® travaillent sur I’intensité des modes de vibration infrarouge en
fonction de la température. Ils identifient sept modes de vibration dont quatre qu’ils
regroupent par paire (vi/vz et vi/vs). lls attribuent a chaque mode de vibration une des
conformations des groupements ester et de la chaine principale du PMMA, complétant ainsi
les investigations préalablement faites par Nagai® en 1963. Par la suite, en 1971,
Belopol'skaya et Trapeznikova® utilisent I"approche de Havriliak et Roman et montrent que

les deux doublets sont caractéristiques de la conformation des groupements ester du PMMA.
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Figure I-15: Zone entre 1300 et 1050 cm” des spectres infrarouges des PMMA

syndiotactique (a) et isotactique (b).

En 1981, O’Reilly et Mosher®” sont les premiers a utiliser la spectroscopie infrarouge pour
déterminer les énergies de conformation du PMMA. Cette approche se base sur 1’étude de
I’intensité des modes de vibration en fonction de la température, en prenant pour référence le
spectre du PMMA a température ambiante. L’intensité des modes de vibration de la zone
entre 1300 et 1050 cm™ montrent alors une forte dépendance a la température. En accord avec
ce qui a été fait auparavant, les énergies de conformations les plus élevées ont été aisément
attribuées a la conformation de la chaine principale du PMMA. En 2002, Tretinnikov et

Ohta®® utilisent la méthode d’ajustement de courbe pour étudier les changements
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spectroscopiques du PMMA en fonction de la température. De leurs analyses en découlent
alors les propositions suivantes : les modes de vibration v; et v, correspondent respectivement
aux conformations trans et cis des groupements ester, tandis que les modes de vibration v; et
v4 sont attribuées a la conformation des groupements méthoxy. Le Tableau I-2 résume les

attributions des modes de vibration des spectres infrarouges des PMMA stéréoréguliers.

nombre d’ondes (cm™)

PMMA PMMA mode de
syndiotactique isotactique vibration groupement conformation
2 1273 1265 C-C-O ester trans
Vs 1242 1239 C-C-O0 ester cis
V3 1193 1195 C-0-C méthoxy cis
vy 1175 1164 C-0-C méthoxy trans
Vs 1149 1147 C-OetC-C  chaine principale trans-trans
faible
absorbance
Vs 1149 1147 C-OetC-C  chaine principale  trans-gauche
haute
absorbance
Ve 1061 1104 Cc-C non sensible a la conformation
V7 1121 ? non sensible a la conformation

Tableau 1-2 : Attribution des modes de vibration des spectres infrarouges des PMMA

S . 65,69
stéréoréguliers

Cependant, I’attribution des modes de vibration du PMMA est fortement controversée. Cela
débute en 1983, quand Schneider e al.®” remettent en cause la validité de la méthode utilisée
par O’Reilly et Mosher. En effet, ils mettent en avant que les changements d’intensité
observés en fonction de la température, ne peuvent étre strictement dus a la conformation du
polymeére. Néanmoins, cette approche fut utilisée par d’autres auteurs afin de déterminer les
énergies de conformation des PMMA stéréoréguliers en solution’ et sous la forme de film
mince’'. En 2008, Painter et Huang'” reprennent cette idée en émettant I’hypothése d’un effet

de relaxation additionné aux différences d’énergie de conformation.

1l faut noter qu hormis la zone de multiple absorption comprise entre 1300 et 1050 cm™, le

doublet & 860 et 840 cm™ a également été utilisé afin de déterminer la conformation du
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PMMA syndiotactique.®™®' En 1971, Mihailov et al.” sont les premiers a étudier la sensibilité
conformationnelle de ce doublet. Par conséquent, ils attribuent respectivement les modes de

vibration 860 et 840 cm™ aux conformations # et £g de la chaine principale du PMMA.%
2. Interactions stéréospécifiques

2.1. Interface solide-polymere
2.1.a. Introduction

La tacticit¢ du PMMA est un parameétre influant sur 1’adsorption de celui-ci sur une surface
inorganique, plane ou sphérique. En effet, des liaisons hydrogéne se forment entre les
groupements carbonyles du PMMA, donneurs d’électrons, et les fonctions alcools, accepteurs
d’¢électrons, présentes a la surface du substrat solide. Cependant, la nature des sites
d’interaction est indépendante de la configuration du PMMA.™ La spectroscopie infrarouge
permet de caractériser ces interactions acide-base. En effet, le transfert d’électrons généré par
cette interaction affaiblit la double liaison carbone-oxygéne et conduit a un déplacement du
mode de vibration des carbonyles vers les basses fréquences.”” 1l faut noter que ce
déplacement est indépendant de la tacticité du PMMA."* Le mode de vibration caractéristique
des groupements carbonyles, a 1730 cm™, est alors plus large que pour le PMMA en masse,

indiquant la contribution des groupements C=O libres et en interaction.”* Par déconvolution,

la fraction fC=Oi de groupements carbonyles en interaction, peut étre calculée a partir de

I’équation suivante :

fezo' Aco (I-13)

= ; 1 i
Ac=0"+Ac=0"(gc=0'/€c=0")

ou AC=Ol et AC=Oi sont respectivement les absorbances des groupements carbonyles libres et
en interaction, et £c-o' et £c=o' les coefficients d’extinction molaire correspondants. Dans la
littérature, le ratio £._o'/ €c—o’ varie entre 0,687 et 1,237 selon le systéme. Cependant, ce
ratio est souvent considéré en premiere approximation comme égal a 1 pour le calcul de la

fraction f.—,' de groupements carbonyles en interaction.”®
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2.2.b. Adsorption du PMMA sur I’alumine

Les interactions acide-base entre le PMMA et I’alumine sont renforcées par la formation de
liaisons ioniques entre les ions aluminium et les ions carboxylates obtenus par I’hydrolyse de
des fonctions ester du PMMA. La perte d’entropie a D’interface, compensée par ces
interactions, conduit alors a un réarrangement en conformation # de la chaine principale des
deux isoméres du PMMA.” Par conséquent, la conformation #g étant plus importante pour le
PMMA isotactique en masse que pour le PMMA syndiotactique, un plus grand nombre de

changement de conformation g 4 # est possible pour I’isomére isotactique.”* Cette facilité de

réarrangement induit donc une fraction fc=0i de groupements carbonyles en interaction, plus
importante pour le PMMA isotactique que pour le PMMA syndiotactique.”” Ainsi, la surface
développée en contact avec le substrat par unité de surface est plus petite pour le PMMA
syndiotactique. La quantité adsorbée sur I’alumine de cet isomere est alors plus importante
que celle de I’isomére isotactique.”* Comme le montre la Figure I-16, le PMMA
syndiotactique qui est relativement plus flexible en solution, s’adsorbe en structure brosse ;
tandis que les macromolécules de PMMA isotactique, plus rigide en solution, adoptent une

disposition plane.

a) b) E/ f : f:g}/ii]i
777/ S

PMMA isotactique adsorbé PMMA syndiotactique adsorbé

Figure I-16 : Représentation schématique de [’adsorption des PMMA isotactique (a) et

syndiotactique (b) a la surface de I’alumine (Extrait de Grohens et al.”).
2.2.c. Adsorption du PMMA sur la silice colloidale

Le schéma d’adsorption des PMMA syndiotactique et isotactique sur la silice colloidale est
identique a celui observé avec I’alumine." En effet, le rayon hydrodynamique des particules
de silice recouvertes de PMMA syndiotactique est plus important que pour le PMMA
isotactique. Ceci est non seulement du a I’expansion de la chaine polymeére, mais également
au nombre de séquences adsorbées par chaine. En effet, la spectroscopie RMN montre par
I’analyse des groupements o-CHs, que les triades rigides mm du PMMA isotactique

s’adsorbent préférentiellement a la surface de SiO." 11 faut noter que cette stéréospécificité
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d’adsorption est également observée pour les séquences isotactiques du PMMA

syndiotactique.®

2.3. Interface polymeére-polymere

Comme il a été mentionné précédemment, la configuration du PMMA, comme pour tout autre
polymére stéréorégulier, influe sur ses propriétés physiques et physico-chimiques.
Néanmoins, I’effet de la tacticit¢ est également mis en évidence pour des interactions
intermoléculaires dans des systémes solides ou encore en solution.

Les systémes ions/homopolymeéres sont les premiers a avoir fait 1’objet d’étude sur la

thématique des interactions stéréospécifiques. En 1955, Morawetz®"

est le premier a
démontrer I’'influence de la stéréorégularité sur les interactions électrostatiques entre le
poly(acide méthacrylique) et un contre-ion. En 1976, Sartorio et al® étudient par
spectrophotométrie, les interactions entre des polyélectrolytes et montrent des différences
suivant la configuration de ceux-ci. Cependant, les interactions stéréospécifiques peuvent
également avoir lieu avec des segments de chaine polymére. En effet, des études par
spectroscopie infrarouge, ont montré que dans une solution de polychlorure de vinyle, les
molécules de solvant interagissent préférentiellement avec les triades mm du polymére.™ De
plus, des analyses par spectroscopie RMN du carbone BC ont permis de démontrer les

interactions spécifiques entre les ions cuivre et les séquences isotactiques du

polyacrylonitrile.*

3. Systémes binaires PMMA/PEO

Les interactions entre le PMMA et le PEO sont des interactions faibles de type van der
Waals.** En 1985, Martuscelli ef al.* émettent I’hypothese d’interactions spécifiques entre
les atomes de carbone des groupements carbonyles du PMMA et les atomes d’oxygene du
PEO, lorsque ces polymeres sont en masse. Cependant, la nature exacte de ces interactions
n’est toujours pas ¢lucidée. Des analyses par spectroscopie infrarouge montrent que les
interactions entre les deux polymeéres forcent le PEO a adopter une conformation trans
planaire ; sachant que celui-ci a une conformation hélicoidale lorsqu’il est seul en masse.*” ®

Cet arrangement trans planaire pourrait alors maximiser les interactions entre le PEO et les

segments du PMMA en phase amorphe.
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La stéréorégularité du PMMA est un des facteurs majeurs affectant sa miscibilité¢ avec le PEO
en masse. En 1985, Martuscelli et al.** concluent par des analyses infrarouges, que le PEO
interagit préférentiellement avec le PMMA isotactique. Cependant, en 1987, MacKnight et
al.® reconsidérent la structure des PMMA stéréoréguliers et remettent en question les
résultats obtenus en 1985. Il est alors proposé que les systtmes PMMA atactique/PEO et
PMMA syndiotactique/PEO soient miscibles a 1’état amorphe ; tandis que le PMMA
hautement isotactique conduit a une séparation de phase.*® *° Zerbi er al.* confirment les
résultats en 1990, en arrivant a la conclusion que les interactions entre le PEO et les zones
irrégulieres du PMMA permettent le réarrangement trans planaire du polymeére. En 1995,
Spévasek et al.®” affirment également que la conformation trans planaire du PEO est due aux
interactions avec le PMMA. Cependant, le PMMA se situant dans la phase amorphe du PEO,
bloque la cristallisation du polymere, spécialement pour les faibles concentrations de PEO.
Les auteurs concluent alors que les faibles augmentations de structure trans planaire du PEO

peuvent étre également dues a une proportion élevée de phase amorphe.

Des analyses par DRX montrent qu’a une température inférieure au point de fusion du PEO,
les PMMA syndiotactique et atactique sont situés dans la matrice interlamellaire amorphe des
sphérolites, tandis que le PMMA isotactique est rejeté dans les zones interfibrillaires.*® ** Ce
n’est qu’en 2001 que Holl ez al’! valident I’hypothese de la miscibilité entre le PEO et les
PMMA syndiotactique et atactique. Les auteurs montrent également par DSC, que la valeur
du parameétre d'interaction de Flory-Hyggins x4, entre le PMMA et le PEO est indépendante
de la tacticité du PMMA. La miscibilité étant tout de méme favorisée par la présence de
PMMA syndiotactique, la cristallinit¢ du PEO est alors un facteur majeur influant sur la

miscibilité du PMMA et du PEO en fonction de la stéréorégularit¢ du PMMA.
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Partie C : Systémes nanostructurés

1. Stéréocomplexation du PMMA

1.1. Introduction

Un stéréocomplexe est défini comme un complexe présentant des interactions stéréosélectives
entre deux polymeéres stéréoréguliers et complémentaires, ce qui conduit a la formation d’un
nouveau matériau aux propriétés physiques et physico-chimiques modifiées en comparaison
d ‘ s 1L r r 92 \ A . .

e celles des deux polymeres considérés séparément.”~ Les polymeéres peuvent étre isotactique
et syndiotactique avec ou sans activité optique, ou encore énantiomeres de structure chimique
identique ou non. Des hétéro-stéréocomplexes peuvent également étre formés entre deux
polymeéres de configuration opposée et de familles différentes, comme les polyesters et les

polyamides.

La formation du stéréocomplexe peut non seulement étre obtenue par des interactions fortes
telles que des interactions électrostatiques’, ou encore des interactions hydrogéne’, mais
également par des interactions faibles hydrophobes ou de van der Waals. En effet, en
I’absence d’interactions fortes, des liaisons de van der Waals stéréosélectives permettent la

47,95,96 . -
777 ainsi que

formation de stéréocomplexe entre les PMMA isotactique et syndiotactique
les polymeres isotactiques de chiralit¢ opposée tels que les poly(D- et L-glutamate de v-

benzyle)’’, les dérivés du poly(B-propiolactone)’, et les poly(D- et L-acide lactique)®.

Historiquement, Pauling et Corey'” sont probablement les premiers a démontrer que le
mélange des D- et L-polypeptide implique des propriétés physiques différentes de celles des
polymeres considérés séparément. Cependant, le mélange entre les PMMA isotactique et
syndiotactique est le premier a étre nommeé stéréocomplexe. En effet, le stéréocomplexe du
PMMA, concept introduit par Liquori ez al.*’, a tout d’abord été démontré par Fox et al.'” en
1958. Plusieurs études ont ét¢ menées a ce sujet afin de comprendre la structure et les
propri¢tés des stéréocomplexes du PMMA®” % 192104 "ot afin de déterminer les conditions
expérimentales favorables a cette association en solution®” '®. La majeure partie de ces
travaux a 6té résumée en 2003 par Slager et Domb®?, en 1997, par Nijenhuis’ et en 1987, par

Spévacek et Schneider”’.
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1.2. Pourquoi le stéréocomplexe du PMMA se forme t-il ?

Plusieurs explications permettent de comprendre pourquoi le stéréocomplexe du PMMA se
forme : (1) le paragraphe suivant, §1.3., met en évidence I’influence de divers paramétres
favorisant [’obtention du stéréocomplexe; (2) et le paragraphe §1.4. présente les
caractérisations expérimentales qui ont permis de comprendre la structure de celui-ci.
Toutefois, le stéréocomplexe se forme par définition, grace a des interactions stéréosélectives

entre les PMMA isotactique et syndiotactique.

Les interactions entre les groupements o-méthyles'® et entre les groupements ester'*” ' des
PMMA isotactique et syndiotactique ont d’abord été proposés. Puis en 1981, Challa et
al. ' 1% suggérent des interactions de van der Waals entre les -CH; des groupements ester du
PMMA isotactique et les groupements a-méthyles du PMMA syndiotactique. En 1983 et au
vu des conclusions faites sur la structure du stéréocomplexe, Schneider er al.*® soumettent
I’hypothese d’interactions dipolaires entre les C=0 des groupements ester des PMMA

stéréoréguliers (Figure I-17). Cette proposition fut par la suite confirmée par Tretinnikov'"',

en 2003.

Figure [1-17: Proposition de model de stéréocomplexe du PMMA avec un ratio

isotactique/syndiotactique égal a 1/1. (Extrait de Tretinnikov'"")

1.3. Formation du stéréocomplexe

Le stéréocomplexe entre les PMMA isotactique et syndiotactique peut se présenter sous

105, 112-115 116
’ , en masse ~, ou encore sous la forme d’un film de

divers états, en solution
Langmuir-Blodgett'®* ''”. Cependant, la suite de cette étude bibliographique se concentre sur
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le stéréocomplexe du PMMA en solution et en masse. Dans les deux cas, la formation du

stéréocomplexe dépend de divers facteurs tels que la stéréorégularité des polyméres''®, le ratio

. . . . . 119121 . . eac 119, 122,123
massique isotactique/syndiotactique , la concentration des isomeres 7, ou encore

114, 124, 125

la température®” Par exemples, le rapport steechiométrique isotactique/

syndiotactique, i/s, optimal favorisant la formation du stéréocomplexe est 1/2 ; cependant

113, 125,

d’autres ratios permettent également 1’agrégation. 126 De plus, la formation du

stéréocomplexe est diminuée par les masses moléculaires élevées de PMMA. !¢ 127

En solution le solvant est un parametre important comme le montre le Tableau I-3. Bistac et
Schultz '** ont tenté de proposer une explication de I’effet du solvant en comparant son
pouvoir complexant avec son caractére acido-basique. Cependant, 1’influence du solvant sur

I’agrégation du PMMA reste encore a étudier.

Complexant Faiblement complexant Non complexant
Diméthylformamide, acétonitrile, tétrachlorométhane, Toluéne, benzéne, Chloroforme,
acétone, diméthylsulfoxide, tétrahydrofurane, o-dichlorobenzéne, dichlorométhane
méthacrylate de méthyle benzaldéhyde, dioxane

Tableau I-3 : Classification des solvants complexants du PMMA."™* %% 1%

La formation du stéréocomplexe du PMMA a 1’état solide peut s’effectuer selon deux
procédés : (1) en masse ; et (2) par précipitation & partir d’une solution dans un solvant
complexant ou non complexant.''® 1** Cependant, la formation du stéréocomplexe en masse
est un procédé¢ moins favorable qu’en solution diluée car dans ce dernier cas, le degré de
cristallinité maximum mesuré est deux fois plus impor‘tan‘t.114

Bien que le mécanisme de formation du stéréocomplexe ne soit pas encore €lucidé, la

stéréocomplexation est un procédé qui permet d’aboutir a la formation de matériaux innovants

tels que les gels thermosensibles'®', les capsules creuses'>> ou encore les fibres'>.

1.4. Structure du stéréocomplexe

En 1965, Liquori et al.*’ proposent un modéle de structure non hélicoidale du stéréocomplexe,
pour lequel les chaines hélicoidales isotactiques sont liées par emboitement des chaines de

polymére syndiotactique (Figure I-18a). En 1982, Bosscher et al.'” suggérent que les deux
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polymeéres forment une double hélice constituée d’une hélice 30/4 pour le PMMA isotactique,

enroulée d’une hélice 60/4 pour le PMMA syndiotactique (Figure I-18b).

PMMA isotactique  b)
" (hélice 5/1)
= (
R
g \ PMMA syndiotactique
” (structure plane)
| "

Figure I-18: Représentation schématique du stéréocomplexe du PMMA (extrait de

P PMMA isotactique
(hélice 30/4)

k‘ \ PMMA syndiotactique
(hélice 60/4)
-

-~

Spévacek’) : modeéle proposé par Liquori et al.49(a) et modele proposé par Bosscher et

al.’" ).

Plus tard, Schomaker et Challa'® ont confirmé cette hypothése par DRX en proposant
¢galement une structure double hélice constituée d’une hélice 9/1 pour le PMMA isotactique,

enroulée d’une hélice 18/1 pour le PMMA syndiotactique (Figure I-19a).

o

Figure I-19 : Représentation schématique de stéréocomplexe du PMMA avec un ratio
isotactique/syndiotactique égal a 1/2 (extrait de Kumaki ') : double hélice proposée par

Schomaker et Challa'"(a) et triple hélice proposée par Kumaki et al. "™ "7 (b).

Cependant, ce modele a longtemps ¢€té accepté car il expliquait de manicre rationnelle, la

134-137

. fe 12 o : s 1z 1oz .
steechiométrie'®”’, la polymérisation guidée ou encore la stéréocomplexation entre

dérivés des PMMA isotactique et syndiotactique'®” '**. Ce n’est que récemment que Kumaki
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104, 11 . frilad .
1'% 117 ont proposé une autre structure supramoléculaire. En effet, les auteurs ont montré,

eta
par microscopie a force atomique (AFM), que le stéréocomplexe a une structure triple hélice
qui est composée de deux chaines de PMMA isotactique entrecroisées en double hélice et

enroulées d’une chaine de PMMA syndiotactique (Figure I-19b).

1.5. Caractérisation par spectroscopie RMN

La spectroscopie par RMN du proton 'H, permet de quantifier les segments du PMMA en
interaction dans le stéréocomplexe. En effet, les protons immobilisés par les interactions de
van der Waals, échappent a la détection RMN et de ce fait, ne contribuent pas au signal. Une
diminution est alors observée entre 1’intensité relative des pics représentatifs des protons des

polymeéres considérés séparément et des protons du stéréocomplexe.

L’intensité relative I, d’un systéme non complexé est donnée par la relation suivante :

Io = KN,T1c'/? (I-14)

ou K et o sont respectivement une constante et le facteur de saturation et N, le nombre total
de proton contribuant au signal RMN. Dans le cas du stéréocomplexe I, devient I et N, est
changé par N,,, le nombre total de protons non associés. N, est alors donné par 1’équation

suivante :

N, = Ny — Ny, (I-15)

ou N, est le nombre de protons associés participant a la complexation. Enfin, la fraction p de

protons associés est définie de la maniére suivante :

P = Nos/No =1—1/I (I-16)

Spévacek et Schneider’’ ont rédigé de nombreuses publications sur la caractérisation du
stéréocomplexe du PMMA par RMN, basée sur la valeur p. Les auteurs montrent que la
fraction p de protons associés, est indépendante de la masse molaire et de la concentration en

solution diluée. En revanche, la valeurp permet de mettre en évidence l’influence de
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plusieurs facteurs sur la formation du stéréocomplexe du PMMA tels le ratio i/s, le degré de

stéréorégularité des PMMA, la température ou encore le solvant.*’

2. Nanocapsules creuses de PMMA

Les propriétés induites par la stéréocomplexation du PMMA ont récemment été utilisées dans
diverses tentatives d’¢laboration de nouvelles structures supramoléculaires. La formation du
stéréocomplexe du PMMA a notamment ¢été utilisée afin de former des microparticules

creuses' 2, par ’élaboration de films multicouches, par la technique du Layer-by-Layer.

2.1. Technique du Layer-by-Layer

La technique du Layer-by-Layer (LbL), développée en 1997 par Decher et al. 3% 140

, €st une
méthode aisée permettant 1’¢laboration de films multicouches de polyélectrolytes par
adsorptions successives de polyélectrolytes alternativement chargés positivement et
négativement. A chaque étape, le polymére adsorbé devient insoluble et est stabilisé par la
formation d’un complexe électrostatique sur le substrat. Il n’est donc pas désorbé au cours des
lavages suivant I’adsorption, conduisant a un film ultrafin et stable. Cette méthode offre donc
un large choix quand aux matériaux utilisés et par 1a méme quand aux propriétés obtenues de
ces films. En effet, le procédé peut étre étendu en remplacant les polymeres chargés solubles
dans I’eau par des particules métalliques'*’, des virus'*, des protéines'*, ou encore de la

144

silice colloidale ™. L’utilisation de polymeéres non-ioniques donne lieu a d’autres types

14 . . \ 14
> ou encore les interactions hydrogéne'*’. Par

d’interaction tel que le transfert de charge
ailleurs, I’utilisation de solvant non-aqueux permet un large potentiel d’¢laboration de films

nanostructurés composés de matériaux organiques.

En 2000, ce concept de déposition successive est appliqué a la formation de stéréocomplexe
du PMMA stéréoréguliers sur un substrat plan dans 1’acétonitrile.'*’ Les réarrangements
conformationnels observés a la surface de substrat, sont alors identiques a ceux observés lors
de la formation du stéréocomplexe.'® Ils correspondent a la conformation énergétiquement
plus favorable des groupements ester du PMMA.® En 2004, Yan et al.'*® suppose que les
interactions entre les groupements ester des PMMA isotactique et syndiotactique permettant

la formation du stéréocomplexe, sont induites par 1’orientation de la structure afin d’obtenir
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une énergie de surface plus basse sur le substrat. Les auteur confirment alors le mécanisme
d’adsorption proposé par Akashi ez al.'¥’, ou la premiére étape consiste en la physisorption du
PMMA isotactique sur le substrat ; celle-ci étant favorisée par 1’ajout d’un mauvais solvant du
polymére tel que I’eau. En conséquence, le PMMA syndiotactique ne peut s’adsorbé (ou
s’assemblé) sur la couche de PMMA isotactique, que par la formation d’interactions fortes
lors de la stéréocomplexation.'”’ Comme I'illustre la Figure 1-20, 1a pénétration de PMMA
syndiotactique dans la couche de PMMA isotactique conduit une structure orientée du

stéréocomplexe.

[ Ajout du PMMA isotactique] [ Ajout du PMMA syndiotactique ]

%dy) v

Formation du
physisorption stéréocomplexe

AV AW A NN A oA

stéréocomplexe du PMMA
Vv LS LSS

substrat plan
Figure I-20 : Représentation schématique de la formation du stéréocomplexe du PMMA au
cours de chaque étape d’adsorption.

2.2. Elaboration de nanocapsules creuse de PMMA '

En 2006, Akashi et al.'* utilisent la technique du Layer-by-Layer pour élaborer une couronne
de stéréocomplexe du PMMA a la surface de nanoparticules de silice. De méme que pour un
substrat plan (cf. paragraphe précédent), I’élaboration d’un film multicouche de PMMA 3 la
surface des particules de silice est induite par la formation du stéréocomplexe. Comme le
montre le procédé d’élaboration (Figure I-21), suite a I’adsorption du PMMA, la silice est
dissous par une solution d’acide fluorhydrique (HF) afin d’obtenir des nanocapsules creuses

de PMMA.

i-PMMA
s-PMMA

LbL HF !

particules

de silice nanohybrides Nanocapsules creuse de

silice/stéréocomplexe stéréocomplexe de
de PMMA PMMA

Figure I-21 : Procédé d’élaboration des capsules creuses de stéréocomplexe du PMMA

isotactique et syndiotactique.

57



L’acétonitrile contenant 10% en volume d’eau est choisi comme solvant. En effet,
I’acétonitrile est un solvant fortement complexant du PMMA (cf. Tableau I-3, p.53) et 1’ajout

de I’eau favorise I’adsorption du PMMA a la surface de la silice colloidale.

La caractérisation des nanocapsules creuses peut étre apparentée a celle du stéréocomplexe du
PMMA. En effet, la formation du stéréocomplexe peut par exemple, étre confirmée par
spectroscopie infrarouge. Les modes de vibration caractéristiques ainsi observées pour les
nanocapsules creuses de PMMA sont similaires a celles obtenues avec le stéréocomplexe du
PMMA. De plus, comme le montre la Figure I-22a, la technique de microscopie électronique
a transmission (MET) permet de confirmer 1’obtention de nanocapsules creuses de PMMA
aprés dissolution de la silice, sans endommagement de la couronne. Et I’image obtenue par
microscopie électronique a balayage (MEB), Figure I-22b, aprés ultrasonification, montre

que les nanoparticules résultantes sont creuses.

e

a)

1um
Figure 1-22 : Images MET (a) et MEB (b) des capsules creuses de PMMA (Extrait de
Akashi'?).
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Chapitre 11 :
Matériels et méthodes expérimentales







Ce chapitre décrit les mati¢res premicres ainsi que les différentes méthodes expérimentales
utilisées lors des caractérisations physico-chimiques des solutions étudiées tout au long de ces

travaux de theése.

1. Présentation des systémes étudiés

1.1. Caractérisation des polymeres utilisés

Les caractéristiques des PMMA utilisés pour cette ¢tude sont répertori¢es dans le Tableau
II-1. Tous les PMMA sont synthétisés par Polymer Source Inc. Les polyméres sont obtenus
par polymérisation anionique afin de contréler la tacticité, la polydispersité ainsi que la masse
molaire du PMMA. Les PEO de masse molaire moyenne en masse 1000, 400 et 200 g/mol,
respectivement nommeés par la suite PEO-1000, PEO-400 et PEO-200 sont synthétisés par

Polysciences Inc.

PMMA* Tacticité (%) iza:s® M,, (107 g/mol) I,
) ) s-PMMAS80 2:19:79 31,7 1,05
syndiotactique
s-PMMAS7 3:10:87 102 1,26
S i-PMMA95 95:2:3 32,9 1,27
isotactique
i-PMMAT72 72:19:9 22 1,35

%1, a et s représentent respectivement le pourcentage de triades isotactiques, atactiques et syndiotactiques.

Tableau II-1 : Caractéristiques des PMMA utilisés au cours de [’étude.

Les pourcentages des triades isotactiques, atactiques et syndiotactiques représentatifs de la
tacticit¢ des PMMA (i, a et s) sont déterminés par spectroscopie RMN 'H. La masse molaire
moyenne en nombre M, ainsi que I’indice de polymolecularité, I,,, des polymeéres sont

déterminés par chromatographie d'exclusion stérique (CES).

1.2. Préparation des solutions

1.2.a. Mélange ternaire PMMA/PEQO/solvant

Le PMMA et le PEO sont séparément dissous dans le chloroforme deutéré CDCI; et

I’acétonitrile deutéré CD;CN contenant respectivement 0,03% et 1% en volume de
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tétraméthylsilane (Acros Organics). Les solutions sont mises sous agitation pendant 5 heures
a température ambiante. Ce délai d’agitation a été apprécié par 1’absence d’agrégats dans les
solutions PMMA/solvant, a partir de mesure du rayon hydrodynamique par DLS. Le choix de
ces solvants obéit au critére non agrégeant pour le PMMA que cette étude requiert, lorsque
chaque PMMA stéréorégulier est seul en solution. En effet, le PMMA ne forme ni
stéréocomplexe entre les polymeéres isotactique et syndiotactique, ni agrégats dans le
chloroforme.®' En revanche, I’acétonitrile est un solvant complexant mais non agrégeant pour
le PMMA."" De plus, les groupements méthyléniques hydrophobes de la chaine principale du
PEO permettent la dissolution du polymére dans des solvants polaires tels que le

149 et I’acétonitrile.

chloroforme
Ensuite, un volume Vpy 4 de solution de PMMA et un volume Vpg de solution de PEO sont
mélangés afin d’obtenir une concentration fixe de 3 g/ de PMMA et une concentration de
PEO variant de 0,3 a 10,6 g/L, le volume final V; des solutions étant de 2 mL. Il faut noter que
la concentration de PMMA est inférieure a la concentration de recouvrement du polymeére.
Par la suite, nous exprimerons la variation de concentration de PEO par le rapport r,,, entre le

nombre de motifs oxyde d’éthylene (OE) ngyg et le nombre de motifs méthacrylate de méthyle

150 . . . N
Nyma». contenus dans la solution. Le rapport r, peut ainsi s’exprimer de la maniére

suivante :
Ty = —2E (II-1)
nymAa

Ce rapport 1, est fonction de la concentration massique de PEO, Cpgy, dans 2 mL de la

solution, comme le montre I’ Equation 11-2 :
Cpeo = Tmolaire * Npmuma * Mpgo * Mpgo * 500 (11-2)

oumpgo et Mpgo sont respectivement la masse et la masse molaire de PEO. npyp4 est le
nombre de moles de PMMA qui est fonction de la concentration massique de PMMA, Cpppra
(Equation II-3). Et 1y,,14ire €St le rapport molaire entre le PMMA et le PEO, ce dernier étant
proportionnel au rapport ry, (Equation 11-4).

CpMMA 2
n = * II1-3
PMMA ™ Mn(PMMA) ~ 1000 (IF3)

62



ou Mn(PMMA) est la masse molaire moyenne en nombre de PMMA.

Tmolaire =

2y, s e
OU Npgo est le nombre de moles de PEO, et Nypotifs puma €t Mmotifs pEo sont les nombres de
motifs respectivement par chaine de PMMA et de PEO. 1l faut noter que le nombre de motifs
par chaine est défini par le rapport entre la masse molaire du polymeére et le masse molaire
d’une unité¢ de répétition. Le Tableau II-2 permet d’établir la correspondance entre la

concentration massique de PEO Cpg et le rapport rp,.

Cpgo en g/LL Im
0 0
0,3 0,25
0,7 0,5
1,0 0,75
1,3 1
2,7 2
53 4
8,0 6
10,6 8

Tableau I11I-2 : Correspondance entre la concentration de PEO (g/L) et le rapport ry,.

Aprées une nuit d’agitation, 1 mL de chaque solution est caractérisé par spectroscopie RMN, le
volume excédant étant utilisé pour les caractérisions par DLS et par spectroscopie IRTF.
Notons que les solvants avant la préparation des solutions ainsi que les solutions lors de la
préparation des échantillons pour les analyses par DLS, sont filtrées a 1’aide d’un filtre en
polytétrafluoroéthyléne (PTFE) de porosité 0,45 um. Ces manipulations permettent ainsi de

s’affranchir des éventuels composés de diamétre supérieur a 500 nm.

1.2.b. Mélange PMMA stéréoréguliers/PEOQ/CD3;CN

Le mélange entre un PMMA isotactique et un PMMA syndiotactique dans le CD3;CN conduit
a la formation d’un stéréocomplexe entre les deux polyméres.''® Dans le cadre de notre étude,

les solutions de chaque polymeére sont préparées séparément, mises sous agitation pendant 5
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heures puis mélangées. La composition ainsi que la caractérisation des solutions PMMA

stéréoréguliers/PEO/CD;CN sont discutées dans le Chapitre V.

2. Mesures par spectroscopie RMN du proton

La principale méthode utilisée au cours de ces travaux de thése est la Résonance Nucléaire
Magnétique. Les mesures RMN sont réalisées avec le spectrométre RMN BRUKER Avance
400 (9,4 T, 400,13 MHz pour 'H). Les paragraphes suivant décrivent succinctement les

différentes expériences utilisées pour caractériser un systeme donné.

2.1.RMN 1D : RMN 'H

2.1.a. Spectre RMN 'H des PMMA

Afin d’exploiter les spectres RMN du proton de notre étude, nous avons mis en place une
technique d’analyse des résultats permettant la comparaison de ceux-ci. Les deux spectres
RMN 'H des PMMA isotactique (i-PMMA95) et syndiotactique (s-PMMAZS0) a 3g/L dans le
CDCls, présentés respectivement sur les Figures II-1a et I1-1b, permettent de visualiser les
déplacements chimiques caractéristiques des protons des groupements du PMMA. Nous
remarquons que dans le chloroforme, ceux-ci se distinguent selon la tacticit¢ du PMMA. En
effet, les différences sont perceptibles au niveau des pics représentatifs des protons des
groupements -CH, qui présentent respectivement un quadruplet centré a 1,84 ppm et un
singulet a 1,84 ppm, pour les isomeres isotactique et syndiotactique. Les protons des
groupements o-CH; ont également des déplacements chimiques distincts selon qu’ils
appartiennent a une triade isotactique (1,21 ppm), atactique (1,02 ppm) ou syndiotactique
(0,87 ppm). Cependant, le déplacement chimique du pic caractéristique des protons des
groupements -OCHj3 a 3,60 ppm, est indépendant de la tacticit¢ du PMMA.

Dans I’acétonitrile, le PMMA syndiotactique présente les mémes déplacements chimiques
que dans le chloroforme. En revanche, pour le PMMA isotactique, le quadruplet représentatif
des protons des groupements -CH, est centré a 1,81 ppm. De plus, les déplacements
chimiques des pics caractéristiques des protons des groupements -OCHj3 et a-CHj3, sont

respectivement a 3,54 ppm et 1,17 ppm pour les triades mm.

64



a)
-OCH,

-CH,

b) -OCH,

) —t |

3.7 32 27 22 1.7 1,2 0,7
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Figure II-1 : Spectres RMN 'H des PMMA isotactique (i-PMMA95) (a) et syndiotactique (s-
PMMAS80) (b) a 3g/L dans le CDCl;.

Pour toutes les mesures effectuées par spectroscopiec RMN IH, le tétraméthylsilane C4H;,Si
(TMS) est utilis¢ comme étalon interne. Le TMS est en effet un composé inerte dont les 12
atomes d’hydrogeéne sont équivalents et produisent un signal a 0 ppm. La déconvolution des
pics RMN est obtenue par 1’utilisation d’une fonction Lorentzienne avec le programme
Microcal Origin 6.0. Pour ce faire, des bornes d’intégration (Tableau I1-3) ont été fixées pour
chaque pic représentatif du PMMA, du TMS et du PEO. Ces bornes ont été déterminées afin
que le logiciel de dévolution prenne en compte la ligne de base des spectres RMN 'H. La

qualité de la déconvolution est appréciée grace au coefficient de corrélation R?.

Groupement représentatif  Bornes d’intégration (ppm)

TMS 0,02 - (-0,02)
triades syndiotactique (a-CH3) 0,96 - 0,70
triades atactique (a-CHj3) 1,10 - 0,96
triades isotactique (a-CHj3) 1,34 - 1,10
-OCH; et PEO 3,7-3,5

Tableau 1I-3 : Bornes d’intégration utilisées pour l’intégration des pics représentatifs du

PMMA, du TMS et du PEO.

Notons que I’ensemble des protons du PEO résonnent a 3,65 ppm et a 3,57 ppm lorsque le

polymere est respectivement dissous dans le CDCI; et le CD3CN.
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2.1.b. Validité de la réponse quantitative

Avant I’exploitation de nos résultats, nous avons évalu¢ la validité de la réponse quantitative
obtenue par RMN "H. Pour cela, nous avons préparé deux solutions, S et S2, de s-PMMAS7
a 3g/L dans le chloroforme deutéré, afin de comparer les concentrations massiques théorique
C; et pratique C, déterminée par l’intégration des pics représentatifs des protons des

groupements du s-PMMAS7, avec le logiciel Microcal Origin 6.0.

Détermination de ’incertitude AC; :

L’incertitude de la concentration théorique C; se base sur la préparation des solutions S7 et

S2. Le Tableau I1-4 regroupe les masses pesées ainsi que les volumes prélevés.

Masse (mg) Volume (mL) Concentration (g/L)
S1 10,5 3,5 3,0
S2 4,7 1,5 3,1
Tableau 11-4 : Masses pesées et volumes prélevés pour la préparation des solutions S1 et S2.

Par définition, I’incertitude AC; de la concentration massique théorique s’exprime de la

maniére suivante :

Am AV
AC = (4 )G (II-5)
oum est la masse de s-PMMAR87 etV le volume de la solution donc de CDCIl; ajouté. Pour
calculer I’incertitude de la concentration lors de la préparation de nos solutions, nous avons
évalué I’incertitude sur la pesée a 0,1 mg sur une balance de précision et 1’incertitude sur le

volume a 0,1 mL avec une pipette de 5 mL. Les concentrations des solutions S7 et $2 sont

alors respectivement égales a (3,0 £0,1) et (3,1 +0,1) g/L.

Détermination de I’incertitude AC, :

Nous avons par la suite évalué I’incertitude sur 1’intégration de chacun des pics des spectres
RMN 'H des solutions S7 et S2 avec logiciel Microcal Origin 6.0. Pour ce faire nous avons
préparé trois tubes RMN contenant 1 mL de solution S7 référencés Sla, S1b et S1c et un tube

RMN contenant 1 mL de solution $2. Chacun des tubes est alors passé en RMN 'H pour deux
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mesures effectuées a environ 24 heures d’intervalle. Les aires mesurées a partir du logiciel

Microcal Origin 6.0 sont répertoriées dans le Tableau I1-5, I’unité étant arbitraire.

Aa—CH3
Solution rr rm ou mr mm somme Acnz Aocus Atms
Sla 4,87E+06  4,56E+05 4,39E+04 537E+06 3,45E+06 5,33E+06 1,89E+06
lére S1b 491E+06 4,60E+05 4,14E+04 541E+06 3,57E+06 5,18E+06 1,96E+06
mesure Sic 4,84E+06 4,89E+05 4,38E+04 5,37E+06 3,44E+06 5,29E+06 1,91E+06
S2 4,64E+06 4,68E+05 4,42E+04 5,15E+06 3,26E+06 5,09E+06 1,86E+06
Moyenne 4,81E+06 4,68E+05 4,33E+04 5,33E+06 3,43E+06 5,22E+06 1,90E+06
Ecart type 1,19E+05 1,47E+04 1,29E+03 1,17E+05 [1,29E+05 1,11E+05 4,28E+04
Incertitude 2,5% 3,1% 3,0% 2,2% 3,7% 2,1% 2,2%
Sla 5,10E+06  4,5IE+05 4,30E+04 5,60E+06 3,51E+06 5,32E+06 1,94E+06
éme S1b 4,83E+06 4,65E+05 4,08E+04 5,33E+06 3,49E+06 5,11E+06 1,98E+06
mesure Slec 5,11E+06  4,72E+05 4,25E+04 5,63E+06 3,34E+06 521E+06 1,95E+06
S2 5,23E+06 4,40E+05 4,49E+04 5,72E+06 3,62E+06 5,45E+06 2,01E+06
Moyenne 5,07E+06 4,57E+05 4,28E+04 5,57E+06 3,49E+06 5,27E+06 1,97E+06
Ecart type 1,71E+05 1,42E+04 1,71E+03 1,65E+05 1,14E+05 1,46E+05 3,43E+04
Incertitude 3,4% 3,1% 4,0% 3,0% 3,3% 2,8% 1,7%

Tableau II-5 : Aires des pics représentatifs des protons du s-PMMAS7 et du TMS mesurées a
partir du logiciel Microcal Origin 6.0.

Nous pouvons remarquer au vu de ces résultats que I’incertitude sur 1’aire des pics RMN 'H
est inférieure a 5%. A partir de ces valeurs d’aire, nous avons par la suite déterminé la
concentration pratique C, des solutions S7 et §2. Pour ce faire, 1’aire du pic représentatif des
protons du TMS a été prise pour référence, sachant que le solvant CDCl; contient 0,03% v/v
de TMS. Cette indication nous permet donc de déterminer le nombre nyys de molécules de

TMS dans 1 mL de solution (Equation 11-6).

_ 0,03 drms
Nrms = Vepeiz ¥ 7 * ——

* Na
100  Mrys

(11-6)

avec Vepeis le volume de la solution, dys et Myys respectivement la densité (0,65) et la
masse molaire de TMS (88,23 g/mol), et N, le nombre d’Avogadro. Le nombre nrys de
molécules de TMS dans 1 mL de solution est donc égal & 1,33.10'®. Cette quantité étant

inchangée dans chaque solution, nous pouvions a partir de celle-ci ainsi que de 1’aire des pics
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du TMS Arpys et du PMMA Apppa, déterminer le nombre npyys de molécules de
s-PMMAR&7 dans 1 mL de solution (Equation II-7). Notons que 1’aire Apy4 €St soit égale
aAocus, SOitAcya, ou encore a la somme des aires A,cyz des pics représentatifs des

groupements o-CHjs.

_ Arms 12H*nrys
Npyma = * I-7)

Apmma  XH¥Npotifs PMMA

ou xH est le nombre de protons constituant le signal RMN et Ny pyma l€ nombre de
motif par molécules de PMMA. Sachant que Nyorifs puma €St €gal au rapport entre la masse
molaire en nombre Mn(PMMA) du s-PMMAS?7 et la masse molaire d’un motif MMA (100
g/mol). Enfin, a partir du nombre nppp 4 de molécules de PMMA, il est aisé de déterminer la
concentration pratique C, en g/L du polymeére dans 1 mL de solution, selon 1’équation

suivante :

1000*Mn(PMMA)
Ny

(I1-8)

Cy = Npyya *

Le Tableau II-6 regroupe les concentrations pratiques C, calculées a partir de 1’aire des pics
représentatifs du TMS et du s-PMMAS7 (Tableau I1-5) ainsi que des Equations 11-2, I1-3 et
11-4.

D’aprés les Equations II-3 et II-4, 1’incertitude AC, est uniquement dépendante de

I’incertitude sur les aires AApppa €t AArys Nous arrivons alors a I’équation suivante :

AC, = (AA06H3 + AATMS) % C, 11-9)

AocHs ATMS

A partir du Tableau II-5, nous constatons que I’incertitude sur les aires mesurées avec le
logiciel Microcal Origin 6.0, est égale a 5% ce qui nous conduit a une incertitude AC, égale a
0,3 g/L. Nous pouvons ainsi remarquer que les concentrations pratiques calculées (7Tableau
11-6) sont égales a (3,0 + 0,3) g/L, elles sont en effet comprises dans I’incertitude de

détermination de C,.
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C> (g/L) calculée a partir de

Solution Ay cHs Acm Aocus
Sla 3,19 3,08 3,17
lére S1b 3,10 3,07 2,97
mesure Slc 3,16 3,03 3,12
S2 3,11 2,95 3,07
Moyenne 3,14 3,03 3,08
Ecart type 0,04 0,06 0,09
Sla 3,08 3,25 3,05
2éme S1b 2,90 3,03 3,97
mesure Slc 3,00 3,24 2,89
S2 3,04 3,19 3,03
Moyenne 3,01 3,18 3,24
Ecart type 0,08 0,10 0,50

Tableau I1-6 : Concentrations pratiques C, calculées a partir de [’aire des pics représentatifs

du TMS et du PMMA (Tableau II-5) ainsi que des Equations II-2, II-3 et 1I-4.

Ainsi la concentration théorique C; du s-PMMAS?7 étant égal a (3,0 + 0,1) et (3,1 +0,1) g/L,
nous pouvons en conclure par comparaison avec la concentration pratique C,, que la réponse

obtenue par RMN 'H est quantitative.

2.1.c. Etude de la tacticité du PMMA

Les protons des groupements o-CH; du PMMA résonnent de maniére différente suivant qu’ils
appartiennent a une triade syndiotactique, atactique ou isotactique. Les aires de ces trois pics
RMN 'H sont respectivement nommées ASycps, AQgcnz €t Algcnz, Aacusz représentant la
somme de ces trois aires. Les pourcentages de triades syndiotactiques, atactiques et

isotactiques du polymere sont alors donnés par les relations suivantes :

ASqcH3

% triades syndiotactiques = o (11-10)
aCH3
Aa
% triades atactiques = Aa_CH3 (II-11)
aCH3
o __ Algchs
% triades isotactiques = ———— (I1-12)
AacH3

Ces pourcentages de triades permettent ainsi de définir la tacticité du PMMA.
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2.2. RMN 2D : NOESY 'H

Les expériences de NOESY ont été effectuées avec un nombre de scans de 8 et un temps de
mélange de 130 ms. Les spectres RMN (données ser) ont ensuite été traités avec le

programme MestRec 4.7.0.0.

3. Expériences de diffusion par RMN

3.1. Enregistrement des spectres de diffusion

Les mesures de diffusion par RMN ont été effectuées avec la séquence d’impulsions PFG-
DSTE?® afin de s’affranchir des artéfacts induits par les courants de convection. Il faut noter
que dans un premier temps la séquence d’impulsions STE-BPP-LED® a été utilisée.
Cependant, les valeurs de coefficients de diffusion obtenus avec cette derniere pour les
systémes polymere/solvant étaient dix fois plus élevées qu’avec la séquence PFG-DSTE. En
effet, nous obtenions respectivement pour le i-PMMA9S5 et le s-PMMAS0 a 3 g/L dans le
CDCls, des coefficients de diffusion égaux a (10,2 + 0,5).10'10 et (10,4 + 0,5).10'10 m?/s avec
la séquence STE-BPP-LED et 4 (10,9 + 0,5). 10" et (10,5 + 0,5) .10""! m?/s avec la séquence
PFG-DSTE. Nous avons ainsi conclu a un effet des courants de convection. Les résultats
présentés par la suite sont ainsi obtenus avec la séquence d’impulsion PFG-DSTE.

Notons que chaque jour d’expériences, deux mesures préalables ont été systématiquement
faites. D’une part, la calibration du gradient a été effectuée par 1’utilisation d’un échantillon
témoin, le HDO dans D,0. En effet, a 25°C, le HDO a un coefficient de diffusion égal a
2,3.10'9 m? s”'dans le D,0."! Dautre part, le coefficient de diffusion du PEO-1000 dans du
CDCls a été mesuré afin de s’assurer de la répétabilité des mesures dans le temps. L’écart type
sur ces mesures est d’environ 5 %. Les expériences ont été conduites en augmentant
I’intensité du gradient de 2 a 95% de son intensit¢ maximale (35 G/cm) selon 1’axe z afin
d’induire une atténuation progressive du signal. 32 scans ont été réalisés en gardant la durée

d’impulsion de gradient, 9, constante a 1,0 ms ainsi que le temps de diffusion A a 125 ms.
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3.2. Traitement des données de I’expérience de diffusion par RMN

Apres avoir corrigé et ajusté la ligne de base, les coefficients de diffusion du PMMA du PEO
et du solvant sont déterminés avec le programme Bruker Xwin-NMR version 3.5. Le pic
représentatif des groupements -OCH3; du PMMA ainsi que les pics caractéristiques du PEO et
du solvant sont alors utilisés pour la détermination de ces valeurs. Le pic des -OCHj3 est choisi
pour la détermination des coefficients de diffusion du PMMA car il est indépendant de la
tacticité et ne présente aucun couplage spin-spin. Ainsi, il permet un ratio signal/bruit faible et
peu de complication quant a 1’utilisation de la séquence spin-écho. Afin d’obtenir un spectre
2D, les données spectrales ont été traitées a ’aide le logiciel de MestReNova 6.2.0. Ce
logiciel propose un module spécifique de traitement des expériences DOSY. Ce module se
base sur la théorie Bayésienne de probabilité et I’algorithme utilisé est le BDT pour Bayesian

DOSY Transform.'>

4. Analyse conformationnelle des polymeéres par spectroscopie IRTF

Les spectres infrarouges sont réalisés en transmission (fenétre KBr) avec un spectrométre a
Transformée de Fourier Nicolet Nexus (64 scans, résolution 2 cm™). La déconvolution des
bandes des spectres IRTF est obtenue par 1’utilisation d’une fonction Lorentzienne avec le

programme Microcal Origin 6.0.

4.1. Conformation des PMMA stéréoréguliers

Nous remarquons d’apres les spectres infrarouges des PEO-1000, -400 et -200 (Figure 11-2),
que le PEO présente quatre modes de vibration dans la gamme comprise entre 1300 et
1050 cm™. Les modes de vibration & 1285 et 1250 cm™ sont caractéristiques de la torsion des
liaisons C-H et les modes de vibration a 1138-1122 cm™ et a 1100 cm™ sont représentatifs de
I’étirement des liaisons C-O.

Le spectre infrarouge du PMMA differe selon la tacticit¢ de ce dernier. En effet, la zone
comprise entre 1300 et 1050 cm™ est particuliérement sensible & la configuration mais
également a la conformation du PMMA. Cependant, lorsque le PMMA est en mélange avec le
PEO, la déconvolution par le logiciel Microcal Origin 6.0 permet de retrouver les modes de

vibration correspondant a chaque polymeére (Figure II-3). D’apres ces deux spectres, nous
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pouvons distinguer trois modes de vibration en vert caractéristiques du PEO-1000.
Cependant, le mode de vibration a 1248 cm’! est confondu avec le mode de vibration v, des
PMMA. Nous avons ainsi choisi d’analyser la conformation des PMMA stéréoréguliers en

nous basant sur les modes de vibration vs, v4 et vs.

PEO-10004 10,6 g/L a) PEO-4002 10,6 g/L. b) PEO-2003 10,6 g/L c)

absorbance (échelle arbitraire)
bsorbance (échelle arb

absorbance (échelle arbitraire)

1300 1250 1200 1150 1100 1050 | 1300 1250 1200 1150 1100 1050 | | 1300 1250 1200 1150 1100 1050

nombre d'onde (cm™) nombre d'onde (em™') nombre d'onde (cm™)

Figure II-2 : Spectres infrarouges du PEO-1000 (a), du PEO-400 (b) et du PEO-200 (c) a
10,6 g/L dans le CDCl;.

i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; oo a) s-PMMA80/PEO-1000/CDCl, b)

absorbance (échelle arbitraire)
absorbance (échelle arbitraire)

1300 1250 1200 1150 1100 1050 1300 1250 1200 1150 1100 1050

nombre d'onde (cm™') nombre d'onde (cm™')

Figure 1I-3 : Spectres infrarouges des mélanges ternaires i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; (a) et
s-PMMAS80/PEO-1000/CDCl; (b) a ry=38.

4.2. Conformation des PEO

L’analyse conformationnelle des PEO-1000, -400 et -200 en solution dans les mélanges
binaires PEO/solvant et ternaire PMMA stéréorégulier/PEO/solvant, a été établie a partir des
modes de vibration 4 1350 et 1325 cm™. Ces derniers sont représentatifs de 1’agitation hors
plan des liaisons C-H et caractérisent respectivement les conformations hélicoidale et trans

planaire des chaines de PEO.* La Figure II-4 représentant le spectre infrarouge du mélange
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ternaire i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; a ry, égal a 8, montre un exemple de déconvolution de

ces modes de vibration avec le logiciel Microcal Origin 6.0.

i-PMMA95/PEO-1000/CDCl3

(échelle arbitraire)

absorbance

1365 1360 1355 1350 1345 1340 1335 1330 1325 1320 1315

nombre d'onde (cm™)

Figure [I-4 : Spectre infrarouge du mélange ternaire i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;s a r,,=8.

5. Distribution de taille par diffusion dynamique de la lumiére

La technique de diffusion dynamique de la lumi¢re, DLS pour Dynamic Light Scattering, a
été utilisée pour estimer la distribution de la taille des macromolécules utilisées dans les
différentes parties de cette thése. Toutes les expérimentations ont avec 1’appareil de mesure
Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments) a un angle de détection de 90°. Les parametres a
indiquer (indice de réfraction et viscosité) sont renseignés et cinq mesures consécutives sont

alors été effectuées pour chaque échantillon.

6. Elaboration des nanocapsules creuses de stéréocomplexe du PMMA

Le protocole d’élaboration des nanocapsules creuses de stéréocomplexe du PMMA décrit ci-

aprés, est basé de la publication de Kida ez al.’*
Le PMMA isotactique i-PMMA95 et le PMMA syndiotactique s-PMMARS7 sont synthétisés
par Polymer Source Inc. La solution aqueuse de sol de silice (diametre 351 nm) a 50 g/L est

commercialisée par la société Microparticules GmbH.

Préparation des solutions :

Le mode opératoire décrit ci-dessous correspond a 25 mL de solution finale. La solution de

12,5 mL de silice a 14,4 g/L (2*7,2 g/L) est préparée dans un mélange acétonitrile/eau (9:1 en
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volume) apres évaporation sous vide de 1’eau et séchage a 200 °C. Les particules de silice
sont ensuite dispersées par ultrasonification. Les solutions de 125 mL de i-PMMAO9S5 et s-

PMMAR&7 sont également préparées dans ce mélange solvant a 3,4 g/L (2*1,7g/L).

Formation de multicouches de PMMA par adsorption sur les nanoparticules de silice :

Dans un ballon, la suspension de silice (12,5 ml) est mélangée avec 12,5 ml de solution de i-
PMMAO9S5 a 25°C pendant 15 minutes. La solution est ensuite rincée a trois reprises par
centrifugation avec le mélange acétonitrile/eau. Cette solution (12,5 mL) est mélangée avec
12,5 mL de solution de s-PMMAR&7, les mémes étapes d’agitation et de ringcage sont ainsi
refaites.

Ce protocole est répété dix fois afin d’obtenir dix couches de chaque PMMA a la surface des

nanoparticules de silice.

Dissolution de la silice par l'acide fluorhydrique (HF) :

Les nanoparticules PMMA stéréocompléxé/silice obtenues sont traitées avec une solution
aqueuse d’acide fluorhydrique (Acros) a 2,3% pendant 12h a 25°C. Ce traitement permet la
dissolution de la silice par le HF tel que le montre 1’équation suivante :

SiO0y(s) + 6HFqq) = H3[SiFg](aq) + 2H,0(

La solution est ensuite rincée 4 fois par centrifugation avec le mélange acétonitrile/eau, puis le
solvant est remplacé par du CD3;CN pour les analyses RMN. La taille des particules avec et

sans silice est mesurée par DLS dans le mélange acétonitrile/eau.
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Chapitre III :
Influence de la tacticité du PMMA sur
les propriétés d’organisation en solution







1. Introduction

Les interactions spécifiques entre polyméres de structure différente ont été largement
étudiées' >, en particulier pour les systémes homopolymére/homopolymére en masse. Dans
la littérature, I’étude de ces interactions intermoléculaires a 1’état solide a principalement été
reportée en fonction de la composition des systémes.' > Peu d’analyses ont donc été faites
sur les solutions ternaires homopolymére/homopolymére/solvant. % Ces études ont montré

160, 163 61,

A . 160 4 .1
que les paramétres de concentration'®’, de température ou encore de masse molaire

12 ont une influence non négligeable sur les liaisons hydrogéne'®.

Quelques références ont été trouvées dans la littérature concernant les effets de la tacticité des
polyméres sur les interactions stéréospécifiques en solution.® ™ 1197 Diverses techniques
ont permis de caratériser ces interactions stéréospécifiques entre une molécule de petite masse
molaire et un polymere stéréorégulier. En effet, les premicres études ont portés sur les
interactions entre des contre-ions et le poly(acide méthacrylique) caractérisées par

82, 164167 ppyg récemment, les

potentiométrie, viscosimétrie ou encore osmométrie.®"
interactions entre un acide nucléique et le sulfonate de polystyréne de sodium isotactique ont
6té étudiées par spectrophotométrie.® Ces différentes analyses ont permis de mettre en
évidence les interactions entre un isomere isotactique et des molécules de plus petite masse

. . 1
molaire. Selon certains auteurs® '®’

, cet effet de la tacticité des polymeéres sur les interactions
spécifiques, est due a une flexibilité conformationnelle privilégiée du polymere isotactique.
Dans le cas particulier du PMMA en solution dans le chloroforme, la conformation trans-
trans de la chaine principale des PMMA isotactique et syndiotactique’® confére un caractére
amphiphile a I’isomeére isotactique favorisé par la flexibilité conformationnelle du polymére
ainsi que 1’orientation de ces groupements ester.'®® Ce comportement particulier du PMMA
en solution suscite un vif intérét quant a 1’étude des interactions intermoléculaires au sein des
systetmes ternaires PMMA stéréorégulier/PEO/CDCIl;. L’objectif de ce chapitre est
effectivement de mettre en évidence I’effet de la tacticité du PMMA sur de potentielles
interactions spécifiques.

Afin de caractériser ces mélanges ternaires, nous discuterons dans un premier temps des
coefficients de diffusion mesuré par RMN, des composés présents en solution. En effet, la
diffusion d’une molécule étant liée a ses propriétés de taille et de forme ainsi qu’a des

parametres extérieurs tels que le solvant ou encore la température, cette technique nous

conduit a des informations d’ordre physique et chimique au sein méme de nos milieux
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complexes. De plus, 'utilisation de gradient de champs en RMN permet d’étudier nos
solutions de PMMA et nos systéemes ternaires PMMA stéréorégulier/PEO-1000/CDCls, de
manicre non intrusive. Puis dans un second temps, nous tenterons de décrire plus finement les
résultats de diffusion par RMN en détaillant I’effet de la tacticit¢ du PMMA sur les

phénomeénes observés ainsi que 1’analyse conformationnelle des polyméres.
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2. Détermination de coefficients de diffusion par RMN en solution diluée

L’objectif de cette analyse est d’étudier le comportement moléculaire de PMMA
stéréoréguliers en présence de PEO-1000 par des mesures de coefficient de diffusion D et de
rayon hydrodynamique R,. Cette étude permettra donc de valider la relation de Stokes-

Einstein établie entre les grandeurs D et R;, (Equation I-5, cf. p.28)

2.1. PMMA stéréoréguliers dans CDCl;

Dans un premier temps, les PMMA syndiotactique (s-PMMAS8O0) et isotactique (i-PMMAD9S5)
ont été étudiés en solution a 3g/L dans le chloroforme. En effet, le choix du solvant s’est porté
sur le chloroforme car celui-ci est thermodynamiquement un bon solvant pour le PMMA. Les
spectres RMN DOSY 'H de chaque systéme binaire PMMA stéréorégulier/chloroforme ainsi
que leur spectre RMN 'H correspondant, sont présentés sur les Figures ITI-1a et ITI-1b.

a) ‘ -OCHj | CH, | a-CH; b) CH; | gCH,

-OCH;4

CeRvAs T R I

Figure III-1: Spectres RMN DOSY 'H des mélanges s-PMMASO/CDCl; (a) et
i-PMMA95/CDCl; (b) a 3 g/L.

Sur les deux spectres 2D, le solvant et le PMMA sont virtuellement séparés, puisque des
séries de signaux correspondant aux déplacements chimiques de chaque composé, sont
alignées et observées a des coefficients de diffusion distincts. En effet, le signal a 7,26 ppm
présentant un coefficient de diffusion ¢élevé correspond au signal résiduel non deutéré du
chloroforme. Tandis que les signaux situés en-dessous de 4 ppm sont liés aux groupements
-OCHj;, -CH; et a-CH; des PMMA. Rappelons que les valeurs des coefficients de diffusion

sont déterminées par régression linéaire des décroissances exponentielles des signaux, a ’aide
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de ’Equation I-6 (cf. p.29). Les erreurs obtenues sur les valeurs n’excédent pas 5%. La
valeur du coefficient de diffusion des PMMA a ¢ét¢ mesurée par rapport aux protons des
groupements -OCH3 dont le déplacement chimique est indépendant de la configuration du
polymere.

Le Tableau III-1 montre que les coefficients de diffusion mesurés Dpj,p4, SOnt indépendants
de la tacticit¢ du PMMA. En effet, dans le chloroforme, les PMMA syndiotactique et
isotactique ont des coefficients de diffusion similaires malgré leur différence de configuration
et d’indice de polymolécularit€ I,,. Notons que le i-PMMA95 ne présente qu’un seul
coefficient de diffusion bien qu’il ait un I, €levé. Ainsi une décroissance monoexponentielle
de I'intensité I du signal RMN en fonction de I’amplitude du gradient g (Equation I-6), est
observée pour les PMMA mono- et polydisperses.”* Les masses molaires moyennes en masse

M,, du s-PMMASO et du i-PMMA95 sont respectivement 33,2.10° et 41,8.10° g/mol.

M,, 107 g/mol) M, (107 g/mol) I, Dpppa (10" m?/s)
s-PMMAS0 31,7 33,2 1,05 10,5+ 0,5
i-PMMA95 32,9 41,8 1,27 10,9+ 0,5

Tableau III-1 : Masses molaires moyennes, indices de polydispersité et coefficients de

diffusion du s-PMMAS80 et du i-PMMA95 a 3g/L dans CDCl;.

Cette premicre étude nous a donc permis de montrer que 1’autodiffusion du PMMA dans le
chloroforme est indépendante de la tacticit¢ du polymere. Nous allons a présent observer
I’effet de 1’ajout du PEO de plus petite masse molaire sur la diffusion des PMMA

stéréoréguliers dans le chloroforme.

2.2. Solutions ternaires PMMA/PEO-1000/CDCl;

Comme il est présenté dans le Chapitre Il (Equation II-1, cf. p.62), 1, est le rapport entre le
nombre de segments oxyde d’éthyléne (OE) et le nombre de segments méthacrylate de
méthyle (MMA). Nous avons ainsi travaillé avec des solutions de PMMA de concentration

fixe et nous avons fait varier la concentration de PEO pour un r,,, compris entre 0 et 8.

Les Figures II1-2a et ITI-2b présentent les mesures par DLS du rayon hydrodynamique R, du
s-PMMAR80 et du i-PMMA95 en fonction de r,, respectivement dans les systémes

80



s-PMMAS80/PEO-1000/CDCl; et i-PMMA95/PEO-1000/CDCls. Nous pouvons remarquer des

différences évidentes entre les deux systémes.

Dans le cas du s-PMMASO (Figure III-2a), nous observons un seul rayon
hydrodynamique R;, qui varie en fonction de la concentration de PEO-1000. En effet,
le rayon Rj, diminue de (3,2 = 0,1) nm a (2,1 + 0,2) nm, puis reste constant a partir de
rm €gal a 1,5. Nous pouvons alors supposer que 1’ajout du PEO-1000 induit une
diminution de la qualité du solvant vis-a-vis du PMMA syndiotactique, se manifestant
par une diminution de la taille des macromolécules de s-PMMASO dans le
chloroforme.

Dans le cas du i-PMMAO9S5 (Figure I11-2b), 1’ajout de PEO-1000 conduit a la mesure
de deux rayons hydrodynamiques du i-PMMA95 dans le mélange i-PMMA95/
PEO-1000/CDCls. Le rayon Ry; de la premicére population augmente de
(2,8 £0,4) nm a (5,6 = 0,1) nm, puis atteint un plateau a r,, égal a 1. Le rayon Rj, de
la seconde population est de (70 = 12) nm jusqu’a r, égal a 1 puis diminue a
(44 £ 4) nm. A partir de ces résultats, nous pouvons émettre 1’hypothése de la
formation de deux populations d’agrégats de i-PMMAO9S différenciées par leur

taille Ry, et Ry, et induites par I’addition de PEO-1000 dans le mélange.

Nous allons a présent comparer ces résultats obtenus par DLS avec 1’analyse des coefficients

de diffusion obtenue par RMN, afin de confirmer ces propriétés d’organisation en fonction de

la tacticit¢ du PMMA.
10 s-PMMA80/PEO-1000/CDCl5 a) 100 i-PMMA95/PEO-1000/CDCl b)
i

: ¢ ¥ $ 3

g :
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Figure III-2 : Rayons hydrodynamiques mesurés par DLS du s-PMMASO (a) et du
i-PMMAY95 (b) pour les systemes PMMA stéréorégulier/PEO-1000/ CDCl3, en fonction de ry,.
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Les Figures IIl-3a et ITI-3b présentent respectivement les spectres RMN DOSY 'H des
mélanges ternaires s-PMMAS80/PEO-1000/CDCl; et i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; a ryy, égal a
8. Il faut noter que ces spectres obtenus a une valeur de r,,,, sont tout a fait représentatifs des
spectres obtenus sur la gamme de concentrations de PEO-1000 étudiée. Ces derniers nous
permettent donc d’illustrer les résultats obtenus. En effet, pour toutes les valeurs de ry, les
coefficients de diffusion sont regroupés dans les Tableaux III-2 et III-3. Dans le Tableau
II1-3, ces spectres 2D ont permis de déterminer les coefficients de diffusion D; et D,.

ry=8 PEO-1000 a) | r,=8 CHCL

CHCl3 -OCH;
-CH,

”””””””””””””””” R

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

PEO-1000

7777777777777777777777777777 R R R PRV, SO R (R
S-PMMAS80 i-PMMA95

Figure III-3 : Spectres RMN DOSY 'H des mélanges ternaires s-PMMAS0/PEO-1000/CDCl;
(a) et i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; (b) a ry,=8.

I Dcucn (10_9 m’/ s) DpEo-1000 (10_9 m’/ s) Dy pmmaso (10_1l m’/ s)
0 3,3+0,2 - 10,5+ 0,5

0,1 34+0,2 1,24 + 0,06 9,6 £0,5

0,5 3,7+0,2 1,24 + 0,06 94+0,5
1 3,8+0,2 1,24 £ 0,06 10,5+ 0,5

1,5 3,2+0,2 1,25+ 0,06 10,9+ 0,5

8 3,0+£0,2 1,24 £ 0,06 10,8 £ 0,5

Tableau I1I-2 : Coefficients de diffusion du CHCI;, du PEO-1000 et du s-PMMAS80 pour le
systeme s-PMMASO/PEO-1000/CDCl;3, en fonction de ry,.

Les différences observées sur les spectres RMN DOSY 'H de ces deux systémes, sont
marquées. Dans le cas du s-PMMAS8O (Figure IlI-3a), chaque composé¢ de la solution
présente un coefficient de diffusion distinct qui dépend de la masse molaire de celui-ci
(Mg.pmmasgo=33 200 g/mol, Mpgo-1000=1000 g/mol, Mcpc;3=119 g/mol). Ce résultat corrobore
les lois empiriques décrites par Cosgrove et al.** et Blum et al.®, & savoir que le coefficient

d’autodiffusion d’un composé dépend de sa masse molaire. De plus, le Tableau ITI-2 montre
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que la concentration du PEO-1000 n’influe pas sur la diffusion des composés. Nous
n’observons pas d’évolution notable des coefficients de diffusion du solvant ainsi que des
deux polymeéres. Etant en solution diluée, le coefficient de diffusion du s-PMMASO est
similaire au coefficient d’autodiffusion du polymeére seul en solution. Ainsi malgré 1’équation
de Stockes-Einstein (Equation I-5, cf. p.28) décrivant la relation de proportionnalité entre le
coefficient de diffusion et le rayon hydrodynamique d’une molécule, nous ne remarquons pas
d’augmentation de Dy_ppmago avec la diminution de la taille des macromolécules de
s-PMMAR®0. Nous pouvons ainsi supposer qu’une variation de 1 nm du rayon
hydrodynamique du polymére n’influe pas de fagon significative sur le coefficient de
diffusion de ce dernier. Cependant, ces résultats de diffusion obtenus par RMN permettent
d’expliquer 1’observation d’un seul rayon hydrodynamique R, mesuré par DLS pour le
s-PMMARSO et égal a (2,3 +0,2) nm a r,, égal a 8 (Figure I11-2). D’autre part, en 1’absence de
PMMA dans le CDCls, le coefficient de diffusion du PEO-1000 est égal a (1,03 + 0,05).10'09
m?/s sur toute la gamme de concentration étudiée. Nous constatons cependant que la présence
de s-PMMASO induit une augmentation du coefficient de diffusion du PEO-1000. Au vu de
ces résultats, nous pouvons penser que le libre parcours moyen des macromolécules de

PEO-1000 est affecté par la présence des macromolécules de PMMA.

T Dcncis (10 m?/s) D,y (107" m?%/s) D, (10" m%/s) D, (102 m%/s)

0 3,0+0,2 10,9+ 0,5 10,9 +0,5 -
0,25 3,0+0,2 0,42 + 0,02 9.5+0,5 1,12+ 0,06
0,5 3,0+0,2 0,54 + 0,03 8,0+ 0,4 1,03 £ 0,05
0,75 3,0+0,2 0,51 + 0,03 6,103 1,24 £ 0,06

1 3,0+0,2 1,22 0,06 53+0,3 2,5+0,1

2 3,0+0,2 1,26+ 0,06 5,0+0,3 2,5+0,1

4 3,0+0,2 1,57 0,08 6,0+ 0,3 2,7+0,1

6 3,0+02 2,1+0,1 5,5+0,3 2,5+0,1

8 3,0+0,2 2,5+0,1 5,0+0,3 2,8+0,1

Tableau III-3 : Coefficients de diffusion du CHCI; et du i-PMMA95 pour le systeme
i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;3, en fonction de ry,.

Pour le mélange ternaire i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; a 1y, égal a 8 (Figure III-3b), deux
familles sont observées : I'une diffusant a (5,0 = 0,3).10"" m%/s et 'autre a (2,8 + 0,1).10™'*
m?/s. Notons que le coefficient de diffusion du chloroforme, a (3,0 £ 0,2).10"° m*/s, n’est pas
affecté par la présence de PEO-1000 dans la solution. En revanche, aucune des deux
populations n’a un coefficient de diffusion similaire a celui du i-PMMA95 dans CDCl;
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(10,9 + 0,5).10"" m?%s. Les deux coefficients de diffusion observés étant inférieurs a ce
dernier, nous pouvons alors supposer que 1’ajout de PEO-1000 dans la solution de PMMA
isotactique conduit a la formation de deux populations d’agrégats. Ces résultats de diffusion
par RMN permettent alors de renforcer 1’hypothése émise suite a I’analyse des rayons Rj;
et Ry, obtenus par la technique de DLS (Figure I11-2b). Ces observations ainsi vérifiées sur
toute la gamme de concentration de PEO-1000 étudi¢es (Tableau III-3), confirment la
présence de deux populations d’agrégats de i-PMMAD9S5 dans le systéme. De plus, d’apres le
spectre RMN DOSY 'H du mélange i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;, le PEO-1000 a un
coefficient de diffusion similaire a celui des agrégats de rayon Ry, de i-PMMAD95. Du fait que
ce coefficient de diffusion D; soit inférieur a celui du PEO-1000 seul en solution
(1,03 £ 0,05).10° m*/s, nous pouvons supposer que le PEO-1000 est en interaction avec le
i-PMMAUO9S5 au sein des agrégats de rayon Ry;. En revanche, les agrégats de rayon Ry, et de
coefficient de diffusion D, sont essentiellement constitués de i-PMMAO9S. 1l faut noter qu’en
accord avec la relation de Stokes-Einstein (Equation I-5, cf. p.28), nous remarquons
I’influence de la taille des agrégats sur le coefficient de diffusion de celui-ci. En effet, a rp,
¢égal a 8 par exemple, les agrégats de rayon Ry, égal a (6,4 = 0,1) nm ont un coefficient de
diffusion D; égal a (5,0 0,3).10"" m%s et les agrégats de rayon Ry, égal a (44 = 4) nm ont
un coefficient de diffusion D, égal a (2,8 £ 0,1).10"'> m?/s. De plus, le Tableau ITI-4 montre
que les coefficients de diffusion D; et D, sont respectivement inversement proportionnels aux
rayons hydrodynamiques Ryqs et Rp,. Nous remarquons en effet que [’évolution des

coefficients de diffusion est inversée par rapport a celle des rayons hydrodynamiques.

. D; 107" m%/s) Ry (i-PMMA95) ennm D, (10"* m%/s) R}, (i-PMMA95) en nm
0 10,9+ 0,5 2,8 + 0,4 - R
0,25 9.5+0,5 42+ 03 1,12 + 0,06 69+ 11
0,5 8,0+ 0,4 4,6+ 0,3 1,03 +0,05 70 + 12
0,75 6,1 +0,3 55+ 0,1 1,24 + 0,06 70+ 11
1 53+0,3 56+ 0,1 2,5+0,1 43+5
2 5,0+0,3 6,0+ 0,1 2,5+0,1 45+5
4 6,0+0,3 6,1+ 0,1 2,7+0,1 43+4
6 5,5+0,3 6,1+ 0,1 2,5+0,1 45+3
8 5,0+0,3 6,4+ 0,1 2,8+0,1 44 + 4

Tableau IlI-4 : Coefficients de diffusion D; et D; et rayons hydrodynamiques Ry; et Ry, pour
le systeme i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;, en fonction de ry,.
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Dans le Tableau III-3, nous avons également ajouté un troisiéme coefficient de diffusion
relatif au i-PMMA95 D,;,s. Rappelons que le coefficient de diffusion D,p¢ est déterminé a
partir du pic représentatif des groupements -OCH3; du PMMA a I’aide du programme Bruker
Xwin-NMR version 3.5. Dans le cas de notre systeéme i-PMMA9S5/PEO-1000/CDCls, ce
coefficient de diffusion D,;s, correspond alors a la moyenne des coefficients de diffusion D,

et D, des deux populations d’agrégats de i-PMMAD9S5, définie par I’équation suivante:

Dops = 2101 + (1 — x1) D, (1I-1)

oux; est la fraction du nombre d’agrégats de rayon R,; de i-PMMADY9S5. Cette relation
permettant de quantifier les agrégats de rayon Ry,; dans le systéme i-PMMA9S5/
PEO-1000/CDCls, a été établie par transposition a notre mélange ternaire d’une équation

., e 27,1
utilisée dans la littérature?” %

pour le cas de systémes agrégés tels que des micelles. En effet,
dans les systémes micellaires, la diffusion d’un surfactant est considérablement réduite
lorsqu’il se trouve sous forme agrégée. Un processus d’association peut alors étre mis en
évidence par la mesure du coefficient d’autodiffusion qui résulte généralement d’une
population moyenne de surfactants libres et micellisés. Le coefficient de diffusion D,
correspond alors a la moyenne des coefficients de diffusion d’un composé présent sous forme
agrégée et libre dans le systeme. Ainsi, dans le cas des systemes i-PMMA9S/

PEO-1000/CDCl3, I’augmentation de la concentration de PEO-1000 conduit a une

augmentation de la proportion x; d’agrégats de rayon Ry, (Figure I11-4).

60 i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;
50
40

30

X1 (%)

20 !,—"

10

Figure IlI-4 : Fraction x; d’agrégats de rayon Rj; pour le systeme i-PMMA95/PEO-
1000/CDCl; en fonction de ry,.
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Remarquons par ailleurs que 1’augmentation de x; s’effectue en trois étapes. Nous observons
en effet, un saut a r, égal a 1, correspondant également a la transition constatée pour la
variation des rayons Ry, et R, (Figure III-2b). Au cours de la premicre étape, pour ry,
inférieur a 1, la taille des agrégats de rayon Rj; augmente de maniére significative jusqu’a
atteindre un plateau a environ 6 nm. L’augmentation de la taille des agrégats de rayon Ry, et
de la fraction x; indique que 1’ajout de PEO-1000 dans le systéme favorise la croissance et la
multiplication des agrégats de rayon Rp;. Ensuite, au cours des deux étapes suivantes, le
rayon Ry, reste constant. En revanche, au cours de la deuxieme étape, pour ry, compris entre 1
et 4, la fraction x; reste constante. Enfin, la troisiéme étape est caractérisée par une
augmentation de cette fraction, pour r, supérieur a 4. Une analyse de nos mélanges en
solution a I’échelle moléculaire, nous permettra par la suite d’expliquer ces phénomenes

observés au cours de ces différentes phases.

2.3. Conclusions

Cette étude préliminaire de diffusion par RMN des mélanges PMMA stéréorégulier/
PEO-1000/CDCl;, a permis de mettre en relief la formation de deux populations de PMMA,
en fonction de la tacticité de celui-ci. Cette analyse démontre donc I’effet de la tacticité du
PMMA sur les propriétés d’organisation de ces systémes ternaires. En effet, en présence de
PEO-1000, nous observons la formation de deux populations d’agrégats différenciées par leur
taille R; etRy, avec Ry; inférieur aRp,, pour le systetme ternaire 1-PMMA9S5/
PEO-1000/CDCl;. Des agrégats de rayon Rp; sont ainsi formés de PEO-1000 et de
1-PMMA9S, tandis que des agrégats de rayon Ry, sont essentiellement constitués de
1-PMMAO9S. En corrélant les résultats obtenus par DLS et par RMN, nous avons conclu a trois
étapes d’interaction entre le i-PMMAO9S5 et le PEO-1000, dont seule la premicre a pu étre
décrite. Une caractérisation a 1’échelle moléculaire de ce systéme nous permettrait donc
d’accéder a des informations complémentaires sur la structuration de notre mélange et sur les

phénomeénes observés au cours de la deuxieme et de la troisiéme étape.
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3. Effet de la tacticité du PMMA sur les interactions PMMA/PEO-1000

Dans cette partie, nous allons analyser les données obtenues par spectroscopie infrarouge et
RMN 'H de nos systtmes PMMA stéréorégulier/PEO-1000/CDCl;. Cette étude nous
permettra de déterminer la nature des interactions intermoléculaires entre les différents

COmposEs.
3.1. Mise en évidence d’effets intermoléculaires

Dans les mélanges en masse PMMA/PEQ, les interactions spécifiques entre les atomes de
carbone des groupements carbonyles du PMMA et les atomes d’oxygéne du PEO ont été
suggérées par spectroscopie vibrationnelle.*® La déconvolution du mode de vibration des

carbonyles du PMMA permet donc de mettre en évidence la fraction de groupements
carbonyles en interaction fc=0i, définie dans le Chapitre I (Equation I-13, cf. p.47). En effet,
1’¢longation des liaisons C=0 se décompose en deux modes de vibration, a savoir 1’absorption
des groupements carbonyles libres et en interaction, respectivement & 1732 cm™ et & 1714 cm’
!> Nos résultats dans le chloroforme montrent que 1’élongation des liaisons carbonyles des
PMMA stéréoréguliers se décompose en deux modes de vibration a 1732 cm™ et a 1720 cm™.

La modification du mode de vibration des groupements C=O en interaction est probablement

due aux interactions entre le PMMA et le chloroforme.

La fraction de groupements carbonyles en interaction fczoi des systtmes PMMA
stéréorégulier/PEO-1000/CDCl; est présentée en fonction de 1y, sur les Figures III-5a et
III5h. A 1, égal 4 0, quand il n’y a pas de PEO-1000 dans les solutions, la fraction fczoi est
¢gale a 0,38 dans les deux cas. Les deux stéréoisomeres sont alors en interaction avec le
solvant, CDCls. Ainsi, en ’absence de PEO-1000, le taux d’interaction PMMA/CDCI; est
indépendant de la tacticité du polymere. Le chloroforme étant un bon solvant du PMMA, les
différences de conformation entre les deux isomeres n’influent pas sur la solvatation du
polymeére. Cependant, 1’évolution de la fraction fczoi differe selon la tacticité du PMMA des
I’ajout de PEO-1000. En effet, apreés 1’addition de PEO-1000, la fraction fczoi est plus
importante pour le PMMA isotactique que pour le PMMA syndiotactique.
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Figure III-5 : Fraction fo-o' de groupements C=0 en interaction, calculée a partir des modes
de vibration infrarouge, du s-PMMAS80 (a) et du i-PMMA95 (b) en fonction de r,, pour les
systemes PMMA stéréorégulier/PEO-1000/CDCl;.

Pour le mélange s-PMMAS80/PEO-1000/CDCl3, la Figure III-5a montre que la fraction fc=0i
diminue des I’ajout de PEO-1000 puis reste constante a 0,28. Cette diminution est en accord
avec la baisse du rayon hydrodynamique R; des macromolécules de s-PMMAS80 observée par
DLS (Figure III-2a). En effet, les chaines de polymere étant plus repliées sur elles-mémes,
les possibilités d’interaction avec le CDCls ou encore le PEO-1000 ne sont plus favorisées.
Nous pouvons alors supposer que la présence de PEO-1000 dans la solution diminue la
qualité du solvant vis-a-vis du s-PMMASO. Cette hypothése conduit donc a la diminution des
interactions entre le s-PMMARS8O et le CDCls. Cependant, 1’augmentation de la concentration
de PEO-1000 n’a pas d’influence sur le systéme. 4 contrario, la flexibilité®” ainsi que le
caractére amphiphile'” des chaines de i-PMMA95 conduisent & des interactions entre les

groupements carbonyles du i-PMMAO9S et le PEO-1000. La Figure III-5b montre en effet,

que la fraction fczoi augmente avec la concentration de PEO-1000. Ainsi nous supposons que
les chaines de i-PMMAD95 ont une plus grande capacité d’expansion que les chaines de
s-PMMA80 en présence de PEO-1000. Contrairement a ce qui a 6té observé en masse™, il n’y
a pas d’interaction entre le PMMA syndiotactique et le PEO en solution dans le chloroforme.
Cette fraction augmentant avec I’ajout de PEO-1000, nous supposons que la variation de la
proportion de groupements C=O en interaction est due aux interactions i-PMMA95/
PEO-1000. Nous ferons alors I’hypothese par la suite, que les variations observées a partir des
diverses analyses sont exclusivement dues interactions i-PMMA95/PEO-1000.

Cette analyse par spectroscopie infrarouge a permis de mettre en évidence I’effet de la

tacticit¢é du PMMA sur les interactions PMMA stéréorégulier/PEO-1000. Il faut néanmoins
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noter que I’augmentation de la fraction fczoi pour le i-PMMAO9S5 peut étre également due aux

interactions intermoléculaires i-PMMA95/i-PMMA95 au sein des agrégats. Cependant, la

Figure III-5b montre que la fraction fczoi est proportionnelle a r,, bien que les agrégats
soient présents dans le milieu des 1’ajout de PEO-1000. En effet, les analyses par DLS et de
diffusion par RMN ne font pas état de macromolécules de i-PMMAO9S5 libre en solution. Nous
pouvons ainsi supposer que les variations de la fraction de groupements C=0O du PMMA en
interaction sont exclusivement dues aux interactions PMMA/PEO.

D’autre part, I’association entre le PEO-1000 et des segments spécifiques des chaines de
PMMA, peut étre étudiée par spectroscopic RMN 'H. En effet, les interactions
stéréospécifiques entre le PMMA et le PEO conduisent a une restriction de la mobilité des
groupements du PMMA.'"" La largeur a mi-hauteur des pics RMN 'H étant inversement
proportionnelle au temps de relaxation transversal T, la ligne RMN des segments concernés
est si large qu’ils échappent a la détection. Les segments ainsi immobilisés ne contribuent

plus au signal RMN.
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Figure I1I-6 : Aires relatives des pics représentatifs des groupements a-CH; et -OCH3 du
§-PMMAS80 (a) et du i-PMMA95 (b), par rapport au TMS, pour les systemes PMMA
steréeorégulier/PEO-1000/CDCl; en fonction de v,

La Figure ITI-6b montre que la somme des intensités des pics RMN 'H représentatifs des
groupements a-méthyles, normalisée par D’intensité caractéristique du TMS, décroit en
fonction de ry, pour le mélange i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;. 11 faut noter que 1’aire du pic
représentatif du TMS variant entre chaque échantillon, du fait de la volatilit¢ du composé,
nous considererons par la suite que I’erreur sur les calculs utilisant cette valeur est d’environ

15%. En revanche, la somme de ces intensités relatives reste constante pour le systéme
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ternaire s-PMMAS8O/PEO-1000/CDCl; (Figure II1I-6a). Les mémes évolutions sont également
observées pour les ratios des pics représentatifs des groupements -OCH; des PMMA, avec le
pic du TMS pris comme ¢€talon interne. Ainsi, la relaxation de ’ensemble des protons des
groupements latéraux du i-PMMAO9S est perturbée par les interactions avec le PEO-1000. Le
rapport entre I’intensité des pics des groupements a-CHj; et -OCHj; restant constant avec
I’augmentation de r,,, ces résultats confirment les interactions entre le PEO-1000 et le

1-PMMAO9S5 en solution dans le chloroforme.
3.2. Localisation des interactions

La Figure ITI-7 présente I'intensité relative des pics RMN 'H des groupements a-méthyles

représentatifs des triades isotactiques du i-PMMAD9S, en fonction de r,.
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Figure I11-7 : Pourcentage des triades isotactiques du i-PMMA95, calculés a partir des pics
représentatifs des groupements o-CH; du PMMA par RMN 'H, pour le systéme
i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;, en fonction de ry,.

Cette analyse permet encore une fois de distinguer la premicre étape d’interaction des deux
suivantes en fonction de la concentration de PEO-1000: (1) une diminution relative de
I’intensité du pic correspondant aux groupements o-méthyles des triades isotactiques du i-
PMMAOS pour 1, inférieur a 1; et (2) un plateau pour ry, supérieur a 1. La tacticité du PMMA
isotactique étant inchangée, la diminution du pourcentage des triades isotactiques induit une
augmentation du pourcentage des triades syndiotactiques. Le pourcentage des triades
atactiques reste alors constant. Cette diminution du pourcentage des triades isotactiques
indique que le PEO-1000 interagit préférentiellement avec les séquences isotactiques du

1-PMMAO9S. A 1, égal a 1, 71% des triades mm contribuent au signal RMN et ne sont donc
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pas en interaction avec le PEO-1000. Au-dela de r, égal a 1, le pourcentage des triades
isotactiques restant constant, il n’y a donc plus d’interaction préférentielle entre le PEO-1000

et les séquences isotactiques du i-PMMA9S5. Cependant, la Figure III-5b montre que la

fraction fc=0i de groupements C=O en interaction augmente au-dela de cette concentration de
PEO-1000, pour le systeme i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;. Nous pouvons alors en conclure
que pour 1y, supérieur a 1, le PEO-1000 interagit de maniére non stéréospécifique avec les
chaines de PMMA isotactique et qu’il n’y a plus de régiosélectivité¢ d’interaction entre le

PEO-1000 et le i-PMMA95.
3.3. Effet de la concentration du PEQO-1000 sur les interactions intermoléculaires

Les analyses RMN ¢établies précédemment sur le systeme i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; ont
permis de mettre en exergue un mécanisme d’interaction en trois étapes entre le i-PMMAD9S et
le PEO-1000. L’étude quantitative des spectres RMN 'H de ce systéme, nous permet d’établir
I’effet de la concentration du PEO-1000 sur les interactions intermoléculaires entre les deux
polymeres. Afin de mieux comprendre le mécanisme d’interaction entre le i-PMMA9S et le
PEO-1000, nous avons évalué, a partir des pics RMN 'H des deux polyméres, le
rapport nog® /nyua®® entre le nombre de motifs OE en interaction nyz%¢ et le nombre de

4. ainsi que la proportion Ny /Myma de segments

motifs MMA en interaction 1y 4¢
MMA en interaction. Ces deux grandeurs sont alors respectivement présentées, en fonction de

I'm, sur les Figures I11-8a et I11-8b.
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Figure III-8 : Rapport nog™/nyma entre le nombre de motifs OF adsorbés et le nombre de

motifs MMA (a) et proportion My de segments MMA adsorbé (b), en fonction de r,.
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D’une part, le nombre de motifs OE adsorbés (nOEad), permettant de calculer

Nor™ /Myma®®, ainsi que le nombre de motifs OE dans les solutions (nyg) sont calculés
comme suit :
(APEO) _(APEO)
A . A .
ad _ TMS/sans i-PMMA95 TMS/ qvec i—-PMMA95
Nog™" = Nog * ( (APEO) ) (1I-2)
ATMS/ sans i-PMMA95

ol Apgo/Arys représente le rapport des aires des pics RMN 'H caractéristiques du PEO et du

TMS, pour les systémes avec et sans i-PMMAD9S5 a concentration équivalente de PEO-1000.

c
Nog = ——= Vi * Ny * Nyotifs pEO (I11-3)

ou Cpgp et Mppo sont respectivement la concentration massique et la masse molaire moyenne
du PEO-1000, V; le volume de la solution, N4 le nombre d’Avogadro et Nyosifs pro 1€ nombre
de motifs respectivement par chaine de PEO-1000.

D’autre part, le nombre de motifs MMA dans les solutions (1,7,4) ainsi que le nombre de
motifs MMA adsorbés (nyy Aad) permettant d’obtenir les rapports npg®® /Mpyma €t

Mma®® /Mama, sont calculés comme suit :

CpMMA
Mppmma

Nyma = * Vo Ny * Norifs pMMA (I11-4)
ou Cppma €t Mppa sont respectivement la concentration massique (3g/L) et la masse molaire
moyenne du i-PMMA9S et Nyp1irs puma le nombre de motifs respectivement par chaine de

1-PMMAO9S.

(I11-5)

(AOCH3> _(AOCHa)
A A
ad TMS /rm=0 TMS /rm
= k
Nyma Nyma (AOCH3)
ATMS ) rm=0

ol Apcyz/Arms représente le rapport des aires des pics RMN 'H caractéristique du TMS et

des groupements -OCH3 du i-PMMAO9S5, pour les systémes a r, €gal 4 0 et a 1y,
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3.3.a. Premiére étape : Interactions stéréospécifiques

La premicre étape d’interaction est caractérisée par des interactions stéréospécifiques entre le
PEO-1000 et les séquences isotactiques du i-PMMAO9S jusqu’a r, égal a 1 (Figure II1-7). De
plus, les Figures III-2b et III-4 montrent qu’au cours de cette étape, le rayon
hydrodynamique Ry, ainsi que la fraction x; d’agrégats de rayon Rj; augmentent avec ry, sur
cette gamme de concentration de PEO-1000. Nous pouvons ainsi en déduire que les
interactions stéréospécifiques entre les deux polymeéres permettent la croissance ainsi que la
multiplication des agrégats de rayon Rp.

La Figure III-8a montre que la proportion de segments OE adsorbés augmente avec la
concentration de PEO-1000 indiquant que 1’adsorption du polymére dépend de sa
concentration. Jusqu’a rp, €gal a 1, la faible proportion de segments OE en interaction signifie
qu’'une faible fraction de PEO-1000 est en interaction avec les chaines de i-PMMA9S5. En
effet, rappelons que la totalit¢ des macromolécules de PEO-1000 forme les agrégats de
rayon Ry, et est de ce fait en interaction avec le i-PMMA9S5. Nous pouvons en effet
remarquer sur la Figure III-8b que pour ry, inférieur a 1, la proportion de segments MMA en

interaction est environ égale a 30%.

3.3.b. Deuxiéme étape : Interactions non stéréospécifiques

Pour 1, compris entre 1 et 4, ’augmentation de la concentration de PEO-1000 induit une
adsorption non stéréospécifique sur les chaines de 1-PMMAY95. Le rayon Ry, restant
néanmoins constant (Figure III-2b), le rapport nor*® /nyy4 entre le nombre de motifs OE
adsorbés et le nombre de motifs MMA augmente jusqu’a étre supérieur a 1 (Figure I11-8a),
indiquant que plusieurs segments OE sont en interaction avec un segment MMA. Nous
observons alors une augmentation de la proportion np4®¢/Nyma de segments MMA
adsorbés en fonction de r,,, (Figure I11-8b).

De plus, nous observons respectivement sur les Figures II1-2 et I11-4, que les rayons Ry,
et Ry, des agrégats ainsi que la fraction x; d’agrégats de rayon Ry, sont constants a partir de
rm €gal a 1. Nous supposons ainsi que 1’ajout de PEO-1000 conduit a 1’adsorption du
polymere a la surface des agglomérats de rayon R,;. En effet, ce procédé d’interaction

modifie I’entropie de la solution donc la tension de surface des agrégats, ce qui permet la
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stabilisation de leur taille. Nous observons en effet qu’au cours de cette étape, les rayons Ry;

et Ry, sont constants.
3.3.c. Troisiéme étape : large exces de PEO-1000

Au cours de la troisiéme étape, pour 1y, sup€rieur a 4, nous observons sur la Figure I11-8a,
une forte augmentation du nombre de motifs OE adsorbés par nombre de motifs
MMA (n, Ead /Myma), qui est associé a I’augmentation de la fraction x, (Figure II1-4). Nous
pouvons ainsi penser que les agrégats de rayon Ry, €tant saturés, les interactions se font entre
le PEO-1000 ajouté et le i-PMMAO9S5 constituant les agrégats de rayon Ry, pour former des
agrégats de rayon Ry;. En effet, la proportion 7p34%%/Nyma de MMA adsorbées augmente

sur cette méme gamme de concentration de PEO-1000 (Figure I11-8b).

3.4. Conclusions

La mesure des coefficients de diffusion par RMN exposée précédemment, a permis de mettre
en évidence des phénoménes d’agglomération non décrit dans la littérature. En effet, les
analyses spectroscopiques ont révélé le lien entre la formation d’agrégats et les interactions
spécifiques PMMA/PEO.

Jusqu’a ry, égal a 1, les interactions stéréospécifiques entre les deux polymeres conduisent a
une diminution de la proportion relative des séquences isotactiques libres du i-PMMA95 avec
I’augmentation de la concentration de PEO-1000. Ainsi, le PEO-1000 est préférentiellement
en interaction avec les triades isotactiques du i-PMMA9S5. Le pourcentage de séquences
1sotactiques décroit d’environ 20% puis reste constant. Au vu de ces résultats, nous pouvons
alors proposer un mécanisme d’interaction entre le i-PMMA9S5 et le PEO-1000 permettant
d’expliquer les phénoménes observés au cours de la premiere étape. Les interactions
intermoléculaires sont préférentiellement stéréospécifiques entre le PMMA isotactique et le
PEO-1000, pour ry, inférieur a 1. Ensuite, au cours de la deuxiéme étape, soit pour ry, compris
entre 1 et 4, les interactions ont lieu sur I’ensemble de la chaine de i-PMMAD9S5. Plusieurs
segments OE sont alors en interaction avec un segment MMA. Le PEO-1000 s’adsorbe alors
a I’extérieur des agrégats de rayon Rp;. Enfin, la troisiéme étape est caractérisée par des

valeurs de r,,, supérieures a 4 et I’augmentation de la proportion x; d’agrégats de rayon Ry;.
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Selon la littérature’’, la chaine principale du PMMA stéréorégulier en solution dans le
chloroforme adopte une conformation trans-trans, conférant au PMMA isotactique une plus
grande flexibilité conformationnelle que 1’isomére syndiotactique. L’effet de la tacticité sur
les interactions PMMA/PEO-1000 est du a cette différence de flexibilité. Nous allons donc a

présent, étudier la conformation des polymeéres afin de décrire ce comportement d’agrégation.

4. Role de la conformation du PMMA et du PEO sur les interactions

intermoléculaires

4.1. Interactions dipolaires et détermination de proximités spatiales inter- et

intramoléculaires

Les interactions dipolaires correspondent aux interactions de proximités spatiales inter- ou
intramoléculaires. L’expérience bidimensionnelle NOESY (Nuclear Overhauser Enhancement
SpectroscopY) offre un moyen simple de visualiser les interactions dipolaires (‘H-"H)
inférieures 2 5 A en une seule expérience. L’utilisation de cette technique permet donc de
mettre en évidence les interactions stéréospécifiques entre le PMMA isotactique et le
PEO-1000 dans le chloroforme. En effet, les spectres NOESY 'H-'H des systémes ternaires
s-PMMARSO/PEO-1000/CDCl; et i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;, sont respectivement
présentés sur les Figures ITI-9 et ITI-10, les spectres RMN 'H des PMMA étant représentés
en abscisse et en ordonnée. L’étude est restreinte a la zone 0-4 ppm afin de déterminer 1’effet
de la tacticité du PMMA sur les interactions avec le PEO-1000. Les spectres NOESY 'H-'H
permettent ainsi, de visualiser les différences majeures observées :
e Dans le cas du PMMA syndiotactique (Figure III-9), aucune corrélation n’est
observée entre les protons du PEO-1000 a 3,65 ppm et les protons des groupements
-CH; a 1,84 ppm et a-CH3 a 0,86 ppm du s-PMMASO, a r,, égal a 8. Notons que ce
résultat est observé a toutes les valeurs de 1, étudiées. Cette analyse indique que les
molécules de PEO-1000 ne sont pas spatialement proches des chaines de PMMA
syndiotactique. Ainsi, I’expérience NOESY 'H-'H permet de confirmer I’absence
d’interactions spécifiques entre le PEO-1000 et le s-PMMAR80, sur la gamme de
concentration de PEO-1000 étudiée.
e Dans le cas du PMMA isotactique (Figures III-10a et III-10b), un effet NOE est

constaté entre les protons du PEO-1000 a 3,65 ppm et les protons des groupements
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-CH; (quadruplet centré a 1,84 ppm) et des séquences isotactiques des groupements
a-CH; du i-PMMA9S5 a 1,21 ppm. Ceci signifie que les protons du PEO-1000 sont
spatialement proches des protons des groupements -CH2 et a-CH; du i-PMMA95
(distance inférieure & 0,5 nm'"

entre le PEO-1000 et le PMMA isotactique.

). Ces résultats illustrent 1’existence des interactions
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Figure III-9 : Spectre NOESY 'H-"H du mélange s-PMMAS80/PEO-1000/CDCl;3 d r,=8.
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Figure ITI-10 : Spectres NOESY 'H-'"H du mélange i-PMMA95/PEO-1000/CDCls d rn=0,75
(a) et a r,=8 (b).

L’utilisation de la séquence RMN NOESY permet également de mettre en évidence les
interactions intramoléculaires entre les groupements du PMMA. En effet, les spectres
NOESY 'H-'H des mélanges s-PMMAS0/PEO-1000/CDCl; et i-PMMA95/PEO-1000/CDCls,
respectivement représentés sur les Figures III-9 et III-10a, révélent la présence de
corrélation entre les groupements -CH,, -OCHj3 et a-CH3; des PMMA. Dans le cas du PMMA
isotactique, la Figures III-10a montre que I’effet NOE est présent entre les groupements
-CH, et -OCH3 a r,,, égal a 0,75. Pour r,, égal a 8, lorsque le pourcentage de triades
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isotactiques est au plateau a environ 72% (Figure I11-7), la corrélation entre les groupements
-CH; et -OCH3; du PMMA disparait (Figure III-10b). Notons que cet effet NOE disparait sur
les spectres NOESY 'H-'H du mélange i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; a partir de rp, égal a 1.
Par conséquent, I’augmentation de la concentration de PEO-1000 implique une réorganisation
conformationnelle de la chaine de i-PMMAYS5. Cette transition conformationnelle pourrait
alors expliquer la distribution non stéréospécifique du PEO-1000 sur les chaines de PMMA

au-dela de ry, égal a 1.

4.2. Analyse conformationnelle des polyméres en fonction des interactions

stéréospécifiques

La spectroscopie infrarouge permet de mettre évidence les changements de conformation de
la chaine principale et des groupements latéraux des polymeres. En particulier pour le
PMMA, la région spectrale comprise entre 1050 et 1300 cm” se révéle étre fortement
dépendante de la tacticité du polymeére. Le Tableau I-1 du Chapitre I (cf. p.39) rassemble les
attributions des modes de vibration des spectres infrarouges pour la chaine principale ainsi
que les groupements ester et méthoxy des PMMA stéréoréguliers. Pour le PMMA isotactique,
le mode de vibration désigné vs est positionné¢ a 1147 cm™. D’aprés les attributions de
Nagai®, ce mode de vibration correspond & un arrangement trans-trans des atomes de
carbone de la chaine principale du PMMA. Tretinnikov®® montre par la suite que le mode de
vibration vs est une superposition de deux modes de vibration d’absorbance différente. Les
faibles absorbances correspondent a la conformation trans-trans (notée par la suite #) de la
chaine principale du PMMA, et les hautes absorbances a la conformation #rans-gauche (notée
par la suite #g). Cependant, Painter et Huang'> ont récemment montré que pour les PMMA
syndiotactique et atactique, les changements d’intensité observés en fonction de la
température, étaient non seulement dus aux différences d’énergie conformationnelle, mais
également a un effet de relaxation. Les auteurs’> démontrent également qu’une large
contribution des groupements méthoxy du PMMA au mode de vibration vs, s’additionne a la
conformation de la chaine principale. Cette affirmation est en accord avec les conclusions de
Schultz e al.'™, qui suggérent des mouvements coopératifs entre la chaine principale et les
groupements latéraux du PMMA isotactique.

Travaillant a température constante, nous supposons que les effets de relaxation n’affectent

pas de maniere significative, I’intensité et la largeur des modes de vibration des spectres des
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PMMA de notre étude. L’intensité relative du mode de vibration vs ne correspond alors qu’a
la conformation de la chaine principale du PMMA.

Dans le cadre de notre étude, I’intensité du mode de vibration vs normalisée avec 1’intensité
du mode de vibration de référence, est respectivement représentée en fonction de ry, sur les
Figures IIl-11a et III-11b, pour le s-PMMARO et le i-PMMA95. Le mode de vibration de
référence, respectivement pour le PMMA isotactique et le PMMA syndiotactique, 4 2953 cm™
et 2952 cm™ est représentatif de I’étirement des liaisons C-H.'”* Ce mode de vibration est
désigné comme référence car son intensité est indépendante des changements de conformation
du polymére.
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Figure IlI-11 : Rapports d’intensité des modes de vibration infrarouge représentatifs de la
conformation du s-PMMAS80 (a) et du i-PMMA95 (b) pour les systemes PMMA
steréorégulier/PEO-1000/CDCl3, en fonction de ry,.

La Figure I1I-11b montre que I’intensité normalisée 4,5/4,4, varie en deux étapes en fonction
de la concentration de PEO-1000. Le rapport 4,54, reste constant jusqu’a ry, égal a 1 et au-
dela, la proportion de conformation #g de la chaine principale du i-PMMA95 augmente.
Notons que la reconformation du PMMA se fait a ry, €gal a 1, ce qui correspond a la transition
observée entre la premicere et la deuxieéme étape d’interaction. Dans la littérature, ces
changements de conformation des PMMA isotactique et syndiotactique, sont expliqués en
termes de différence d’énergie ##-tg ou encore d’énergie conformationnelle de van’t Hoff
AEti_¢g, reliant ’absorption des modes de vibration vs et w4 @ la température. En effet,
Tretinnikov et Otha®® étudient les effets de la température sur la structure et la conformation
des macromolécules de PMMA. Les auteurs montrent que la différence d’énergie libre

AE;_t4 est plus importante pour le PMMA syndiotactique. Ils confirment alors les résultats
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de Vacatello et Flory®®, et Sundararajan®, qui démontrent par des calculs théoriques, que le
PMMA isotactique possede une aptitude plus grande a changer de conformation. En d’autres
termes, les restrictions conformationnelles imposées par la chaine principale du PMMA sont
plus prononcées pour le polymeére syndiotactique que pour le polymeére isotactique. Cette
limitation est due aux fortes interactions intramoléculaires entre les groupements latéraux du
PMMA syndiotactique.'” L’utilisation de la méthode RMN NOESY 'H-'H pour notre étude,
corrobore cette supposition et montre une corrélation entre les groupements -CH,, -OCH3 et
a-CHj3 du s-PMMARO sur toute la gamme de concentration de PEO-1000 étudi¢e (Figure
II1-8). Les restrictions de flexibilité conformationnelle de la chaine principale du PMMA
syndiotactique ne favorise donc pas les interactions intermoléculaires avec le PEO-1000.

A contrario, la conformation #g de la chaine principale du PMMA isotactique est gouvernée
par une proportion moins importante d’interactions intramoléculaires.'” Les groupements
latéraux de I’isomeére isotactique sont alors plus accessibles pour un polymeére de petite masse
molaire. Cette interprétation est en accord avec les interactions spécifiques observées entre le
1-PMMAO9S et le PEO-1000 sur toute la gamme de concentration de PEO-1000 étudiée
(Figure III-6b). Nous pouvons donc en conclure que les interactions entre le PMMA et le
PEO sont essentiellement gouvernées par des différences d’énergie de conformation entre les
deux stéréoisomeres. En effet, au-dela de r, égal a 1, le PEO-1000 contraint la chaine
principale du i-PMMAD95 a adopter une conformation #g, ce qu’il ne parvient pas a faire avec
I’isomere syndiotactique (Figures IIlI-11a et III-11b). Notons que d’aprés ces meémes
résultats, la reconformation du PMMA concerne essentiellement des changements au niveau
de la chaine principale du polymere. Nous pouvons remarquer que le rapport A,3/A,4
représentatif de la conformation des groupements ester, est indépendant de la concentration de
PEO-1000 sur la gamme étudiée. Rappelons en effet que le mode de vibration & 1248 cm™ du
PEO étant confondu avec le mode de vibration v; du PMMA, le rapport A,,/A,, représentatif
de la conformation des groupements méthoxy n’a pu étre étudié.

D’autre part, le rapport d’intensité des modes de vibration a 1325 et 1350 cm™,
respectivement représentatives des conformations #rans planaire et hélicoidale du PEO-1000,
est représenté en fonction de r,, sur les Figures III-12a pour le systtme s-PMMASO/
PEO-1000/CDCls et III-12b pour le systtme i-PMMAO95/PEO-1000/CDCl;. Les résultats
relatifs au PEO-1000 seul en solution dans le CDCls, sont présentés a titre comparatif. Dans le
cas du systeme contenant du s-PMMASO (Figure III-12a), la présence de I’isomere

syndiotactique induit une proportion plus importante de conformation hélicoidale pour le
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PEO-1000. Cette différence conformationnelle montre que la présence de s-PMMAS80 a un
effet sur le PEO-1000, tout comme ce dernier influe sur le rayon hydrodynamique des
macromolécules de s-PMMARS8O (Figure III-2a). En effet, nous pouvons supposer que le
mélange des deux polymeres influe sur la qualité du solvant vis-a-vis de ceux-ci. Dans le cas
de I’isomere isotactique (Figure II1-12b), nous observons une évolution de la conformation
de PEO-1000 en deux étapes. Jusqu’a ry, égal a 1, la conformation du PEO-1000 est
majoritairement hélicoidale. Ensuite, une transition conformationnelle caractérisée par

I’augmentation de la proportion de conformation #rans planaire est constatée.

08 s-PMMA80/PEO-1000/CDCl; a) 08 i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; b)
07 07
06 06
05 L 05

04 < 04

Adrans/ Andlice

03 % 03 1%
% \\
02 02

0,1 e 01

0,0 W 00

—e— S PMMA80O/PEO-1000/CDCI3  --x-- PEO-1000/CDCI3 —— i-PMMA95/PE0O-1000/CDCI3 ---- PEO-1000/CDCI3

Figure IlI-12 : Rapports d’intensité des modes de vibration infrarouge représentatifs de la
conformation du PEO-1000 dans les systemes ternaires s-PMMAS0/PEO-1000/CDCl; (a) et
i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; (b) en fonction de ry,.

Par conséquent, les interactions entre le i-PMMAO9S5 et le PEO-1000 favorisées par la
flexibilit¢ conformationnelle, induisent un réarrangement structural des deux polyméres.
L’adsorption du PEO-1000 sur les chaines du PMMA isotactique peut alors étre décrite en

trois étapes :

(1) Au cours de la premiére étape, 1’ajout de PEO-1000 dans la solution de i-PMMA95 induit
des interactions stéréospécifiques entre les séquences isotactiques du i-PMMA9S et le
PEO-1000, jusqu’a atteindre 71% de triades isotactiques libres. L’explication la plus probable
de la conformation hélicoidale du PEO-1000 pour r,, inférieur a 1, repose sur une solvatation
plus ou moins forte qui se traduit par un déplacement du solvant plus aisé¢ pour le PMMA
isotactique que pour I’isomere syndiotactique. En effet, la mobilit¢ plus ¢élevée des
groupements latéraux' > confére au PMMA isotactique cette caractéristique. De plus, la
longueur de persistance élevée des séquences isotactiques, déterminée par simulation'”, est

un argument fort permettant d’expliquer la reconformation hélicoidale des chaines de
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PEO-1000"" 7% au cours des interactions avec les segments de solvatation moins forte du
i-PMMA95'”7. Nous pouvons ainsi supposer que les énergies d’interaction sont minimales
entre les segments de solvatation moins forte du i-PMMA95 et le PEO-1000. Ainsi, pour rpy,
inférieur a 1, la régularit¢ ¢élevée des chaines de PMMA conduit a des interactions

stéréospécifiques entre les séquences isotactiques du i-PMMAD9S et le PEO-1000.

(2) Au cours de la seconde étape, pour 1y, compris entre 1 et 4, les segments de solvatation
moins forte du i-PMMA95 ne sont plus disponibles. Les interactions i-PMMA95/PEO-1000
nécessitent alors plus d’énergie pour que le PEO-1000 s’adsorbe sur des segments du
1-PMMA9S. Cependant, un changement de conformation d’une structure hélicoidale a une
structure désordonnée est décrit dans la littérature lorsque le PEO est en mélange en

178, 179 80 Outre cela, Zerbi et

masse , ou encore lorsque celui-ci est dissous dans un solvant
al® ont montré que les interactions entre les zones irrégulieres du PMMA et les PEO
permettent un réarrangement trans planaire du polymeére. Ainsi, nous supposons que la masse
molaire de PEO-1000 est trop importante par rapport a la longueur des segments de
solvatation moins forte du i-PMMA95. L’ajout de PEO-1000 induit une forte augmentation
de la proportion de conformation trans planaire des chaines de PEO-1000 et favorise les
interactions intermoléculaires ainsi qu’une reconformation #g de la chaine principale du
1-PMMA9S. Par conséquent, les faibles interactions intramoléculaires ainsi que la flexibilité
conformationnelle des chaines de i-PMMA95 permet des interactions avec le PEO-1000,
favorisées par une reconformation des polymeres. L’adsorption du PEO-1000 contraint donc
la chaine de 1-PMMA95 a adopter une conformation #g. Contrairement au PMMA
syndiotactique, cette conformation induit moins d’interactions intramoléculaires.'” Les
groupements latéraux du i-PMMA9S5 sont alors plus accessibles par le PEO-1000 de plus

petite masse molaire. Ainsi, cette interprétation corrobore les interactions spécifiques

observées entre le 1-PMMAO9S5 et le PEO-1000.

(3) Au cours de la troisiéme étape, pour ry, supérieur a 4, la conformation fortement trans
planaire du PEO-1000 favorise les interactions i-PMMA95/PEO-1000, induisant une

augmentation de la fraction x; d’agrégats de rayon Ry, (Figure I11-4).

En résumé, 1’analyse conformationnelle du i-PMMA95 et du PEO-1000 a permis de mettre en

¢évidence I’influence de la conformation des polymeére sur la stéréospécificité d’interaction.
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Ainsi, la flexibilité conformationnelle du PMMA isotactique induit une reconformation des
chaines de PEO-1000 favorisant la stéréospécificité d’adsorption. L’effet de la tacticité¢ du
PMMA se traduit alors par des différences de flexibilit¢ et de force de solvatation des

polyméres.
4.3. Effet de la température sur les interactions spécifiques
4.3.a. Transition conformationnelle et stéréospécifité d’interaction

Comme nous I’avons démontré dans les paragraphes précédents, la flexibilité
conformationnelle des PMMA stéréoréguliers est le facteur influant sur les interactions
stéréospécifiques avec le PEO-1000. Ainsi, nous supposons que la flexibilité importante et la
faible solvatation des chaines de i-PMMAO9S5 favorisent les interactions i-PMMA95/
PEO-1000. Cependant, le PMMA isotactique en solution dans le chloroforme subit une
transition conformationnelle a environ 27-30°C.” Une étude en température a donc été
réalisée sur les systemes ternaires i-PMMA95/PEO-1000/CDCls. La Figure III-13 montre le
pourcentage des triades isotactiques du i-PMMAD9S5, calculé a partir des pics représentatifs des

groupements o-CH; du PMMA par RMN 'H, a1 ¢gal a 8 en fonction de la température.

- ~ o ©
o =] S o
]

% triades isotactique du i-PMMA95

%
=3

20 25 30 35 40 45 50
Température ( C)

© i-PMMA95/CDCI3 ——-PMMA95/PEO-1000/CDCI3

Figure IlI-13 : Pourcentage de triades isotactiques du i-PMMA95, calculés a partir des pics
représentatifs des groupements a-CHs; du PMMA par RMN 'H, avec PEO-1000 d r,=8 en

fonction de la température.

Nous pouvons observer qu’a partir de 30°C, les interactions stéréospécifiques entre les
séquences isotactiques du i-PMMA95 et le PEO-1000 disparaissent. En effet, au-dela de cette

température, la proportion de séquences isotactiques libres est inchangée par rapport au
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pourcentage initial 95%. Ainsi, la transition conformationnelle induit par I’augmentation de la

température, ne favorise plus les interactions i-PMMA95/PEO-1000.

De plus, le spectre RMN NOESY 2D ('H) a 40°C, de la solution i-PMMA95/CDCl; a 3g/L
(Figures III-14a) ne présente pas de corrélation entre les groupements -CH, de la chaine
principale et les fonctions méthoxy des groupements latéraux. Ces résultats indiquent une
reconformation des chaines de i-PMMA9S5 au-dela de la transition conformationnelle. Par
conséquent, I’augmentation de la proportion de conformation trans-gauche implique une
meilleure solvatation des macromolécules de PMMA isotactique’’, défavorisant les
interactions avec le PEO-1000. De plus, nous remarquons d’apreés la Figure III-14b,
qu’aucun effet NOE n’est constaté entre les protons du PEO-1000 et les protons des
groupements du i-PMMAO9S5. Cette analyse indique donc que les deux polyméres ne sont pas
spatialement proches, ce qui corrobore 1’ensemble des interprétations déduites de la RMN 'H.

Nous n’observons pas d’interactions spécifiques entre le PEO-1000 et le i-PMMA9S5 a 40°C.

a) -OCH; b) PEO-1000
CH, a—CHj _CH a—CH;
J\ -OCH; ?
. M Mo _ [ S A J-\__.J
a—CHj; w i-n: a-CH; | Eroo
—i - F — »
P “ 7
-CH, [ CH,
= @ 3 4 ] 3
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, =OCH; || oo
S r # E
} 119 000 1111

Figure III-14 : Spectres RMN NOESY 2D ('H) des mélanges i-PMMA95/CDCls a 3g/L (a) et
i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;3 a r,,=8 (b) a 40°C.
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4.3.b. Réversibilité en température des interactions stéréospécifiques

Apres chauffage a 40°C, nous avons ramené les échantillons de i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;
a une température de 25°C, afin de vérifier la réversibilité de la conformation des chaines de
PMMA isotactique. La Figure IT1I-15 présente donc les pourcentages des triades isotactiques
du i-PMMAO9S, calculés a partir des pics représentatifs des groupements a-CH; du PMMA par
RMN 1H, avec et sans chauffage a 40°C, en fonction de ry,.

100 i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;

90

80

% séquences isotactiques

60

50

0 2 4 m 6 8 10

—e—sans chauffage ~ —®—avec chauffage

Figure IlI-15 : Pourcentage de triades isotactiques du i-PMMA9S5, calculés a partir des pics
représentatifs des groupements a-CHz du PMMA par RMN 'H, avec et sans chauffage a
40°C, en fonction de ry,.

Nous remarquons que les mémes tendances sont obtenues avec et sans chauffage a 40°C. Ces
résultats indiquent donc qu’apres chauffage, le refroidissement a 25°C permet au PMMA
isotactique de retrouver une conformation privilégiée pour les interactions 1-PMMA9S/
PEO-1000. La Figure III-16 montre également la présence de deux populations d’agrégats
différenciées par leur taille Ry, et Ry,,, avec Ry inférieur a Ry,. Nous pouvons remarquer que
nous retrouvons le méme mécanisme d’agglomération avec et sans chauffage. En effet, le
rayon Ry, augmente de (2,8 £0,7) nm a (5,8 £ 0,2) nm, puis atteint un plateau a r,, égal a 1, et
le rayon Ry, est de (71 = 11) nm jusqu’a ry, €gal a 1 puis diminue a (43 = 5) nm.

Cette ¢étude a permis de mettre en évidence I’effet de la température sur les interactions
spécifiques entre le i-PMMAO9S5 et le PEO-1000. Nous avons en effet montré qu’a partir de
30°C, la chaine principale du i-PMMA95 adopte une conformation trans-gauche ce qui induit
une meilleure solvatation des macromolécules de PMMA. Les segments du PMMA de
solvatation moins forte étant moins accessibles par le PEO de plus petite masse molaire, les

interactions entre le i-PMMAD9S5 et le PEO-1000 ne peuvent donc pas se faire. Cependant, en
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ramenant les échantillons chauffés a une température de 25°C, le i-PMMAD9S retrouve une

conformation permettant les interactions stéréospécifiques avec le PEO-1000.

100 i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; (avec chauffage)

it

Ry, (i-PMMAY5) en nm
o
o

'm

Figure IlI-16 : Rayon hydrodynamique mesuré par DLS du i-PMMA95 pour le systeme
i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; avec chauffage, en fonction de ry,.

4.4. Conclusions

L’étude détaillée des spectres NOESY 'H-'H et infrarouges des systémes s-PMMAS0/
PEO-1000/CDCl; et i-PMMA95/PEO-1000/CDCl3, a permis la mise en place d’une démarche
efficace pour 1’analyse conformationnelle des polyméres. Nous avons en effet pu établir une
corrélation entre les interactions i-PMMA95/PEO-1000 et la conformation des polymeres en
fonction de la concentration de PEO-1000. Nous retrouvons encore une fois, une évolution de
la conformation locale en trois étapes.

Au cours de la premicre étape, la solvatation du PMMA influe sur les interactions
stéréospécifiques entre le polymere et le PEO-1000. Le PEO-1000 adopte alors
préférentiellement une conformation hélicoidale permettant des interactions stéréospécifiques
entre les segments non solvatés du i-PMMAO9S et le PEO-1000. La seconde étape est marquée
par une augmentation de la proportion de conformation #g de la chaine principale du PMMA
isotactique, due aux interactions non stéréospécifiques entre le i-PMMA9S et le PEO-1000.
De plus, le PEO-1000 adopte une conformation trans planaire.

Ainsi ces analyses par spectroscopie infrarouge et RMN permettent d’établir une corrélation

entre la formation des agrégats et les interactions intermoléculaires 1-PMMA95/PEO-1000.

105



6. Conclusions du Chapitre II1

Dans ce chapitre, nous avons étudi¢ I’effet de la tacticit¢ du PMMA sur la structure des
mélanges PMMA stéréorégulier/PEO-1000/CDCls. D’¢évidentes interactions préférentielles
entre les séquences isotactiques du i-PMMAO9S5 et le PEO-1000 ont alors été mises en exergue
par spectroscopic RMN 'H. La flexibilité ainsi que le caractére amphiphile du PMMA
isotactique favorise I’adsorption du PEO-1000. En effet, le pourcentage relatif des triades
isotactiques du PMMA diminue fortement avec I’ajout de PEO-1000. II décroit alors
d’environ 20% avant de rester constant. Au vu de ces résultats, nous avons donc proposé un

modele d’interaction en trois étapes entre le PMMA isotactique et le PEO-1000.

Au cours de la premiére étape, les interactions stéréospécifiques entre les deux polymeéres
conduisent 2 une diminution du pourcentage de triades mm proportionnellement a la
concentration de PEO-1000, induisant une augmentation du pourcentage de triades rr. Ainsi,
le PEO-1000 interagit préférentiellement avec les séquences isotactiques du i-PMMA9S. La
forte proportion de conformation # de la chaine principale du i-PMMAO9S5 ainsi que la
structure essentiellement hélicoidale du PEO-1000, favorisent ces interactions entre le
PMMA et des segments de PEO-1000. Ces derniéres conduisent alors a I’accroissement et la
multiplication des agrégats de rayon Ry,. La deuxiéme étape correspond a une augmentation
du pourcentage de conformation #g de la chaine principale du PMMA isotactique, conduisant
a des interactions non stéréospécifiques avec le PEO-1000. En effet, les interactions entre les
deux polymeres ne sont plus régiosélectives. Le PEO-1000 adopte alors une conformation
trans planaire pour favoriser les interactions avec le i-PMMA9S5 a la surface des agrégats de
rayon Rpq, ce qui permet la stabilisation de la taille des agrégats de rayons Rpq et R,. Enfin
la troisieme étape est caractérisée par 1’augmentation de la fraction x;, indiquant

I’augmentation de la proportion d’agrégats de rayon Rp;.

Cette analyse des systemes ternaires PMMA stéréorégulier/PEO-1000/solvant a permis de
mettre en évidence I’influence de la tacticit¢é du PMMA sur la structure des mélanges induite
par des interactions entre les polymeres. Nous avons en effet pu démontrer que la
configuration du PMMA induit une flexibilité différente ainsi qu’une force de solvatation des
macromolécules inégale. La stéréospécificité d’interaction entre le i-PMMA9S et le

PEO-1000 est ainsi due a une meilleure accessibilité¢, du fait de la proportion élevée de
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segments non solvatés, ainsi qu’a une conformation privilégiée des chaines de polymeéres. Par
la suite, les interactions stéréospécifiques initiales modifient la solvatation des
macromolécules de i-PMMAD9S5, induisant une reconformation de la chaine principale. La
flexibilité conformationnelle du PMMA isotactique permet au PEO-1000 de s’adsorber sur les

segments solvatés du i-PMMAO9S.
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Chapitre IV :
Influence de la masse molaire du PEO
sur les interactions PMMA/PEO







1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est de confronter le mécanisme d’interaction proposé dans le
Chapitre III a ’effet de la masse molaire du PEO ainsi qu’a I’organisation conformationnelle
induite par la tacticit¢ du PMMA. Nous observerons d’une part, si la masse molaire du PEO
ainsi que la longueur des séquences mm du PMMA isotactique influent sur les interactions
PMMA/PEOQ, et d’autre part, si la conformation des polymeéres est un facteur prépondérant
permettant des interactions en plusieurs étapes. Nous présentons ainsi une analyse quantitative
de I’adsorption du PEO sur les segments du PMMA.

Nous déclinons notre étude selon les deux parameétres suivants :

e Lalongueur des séquences isotactiques

e Lalongueur des chaines de PEO

Par conséquent, nous introduisons dans ce chapitre, trois polyméres qui nous conduisent a
I’é¢tude de 7 nouveaux systémes ternaires PMMA/PEO/CDCI; : le i-PMMA72 composé de
72% de séquences isotactiques ainsi que le PEO-400 et le PEO-200, de masse molaires

respectives 400 et 200 g/mol.
Notons que dans ce chapitre, les calculs du rapport entre le nombre de motifs OE adsorbés et

le nombre de motifs MMA nyz% /nyya ainsi que de la proportion nyu % /Myma de

segments MMA adsorbés sont identiques a ceux détaillés dans le Chapitre I11 p.92.
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2. Diffusion du PEO dans CDCl;

Dans un premier temps, le PEO de différentes masses molaires, 200, 400 et 1000 g/mol, a été
étudié en solution, a des concentrations variant de 1,3 g/L (r,=1) a 10,6 g/L (r,=8) dans le
chloroforme deutéré. Notons que dans les systémes ternaires PMMA/PEO/CDCl;, le volume
du PMMA occupé, a une concentration Cppp4 de 3g/L, est négligeable devant le volume total
des solutions. Les concentrations de PEO dans les mélanges PEO/CDCIl; peuvent donc étre
assimilées aux valeurs de r,, définies dans le Chapitre Il (Equation I1-1, cf. p.62). En effet, si
nous prenons 1’exemple du i-PMMAO9S5 a 3 g/L dans le chloroforme, le volume Vpp 4 occupé
par les molécules de i-PMMAD9S5 est défini par I’ Equation IV-1. Notons que pour ce calcul,

chaque molécule de i-PMMAU9S est assimilée a une sphere dure dont le rayon Ry, est 2,8 nm.
4

Vemma = ET[Rh3 *Npmma (V-1)

ou Nnpyma €st le nombre de molécules de i-PMMA qui est calculé de la maniére suivante :

c
Npyma = % * Vg Ny 1v-2)

ou Mn(PMMA) est la masse molaire moyenne en nombre du i-PMMA95, 32 900 g/mol. V;
est le volume de la solution, 2 mL, et Ny le nombre d’Avogadro. L’application numérique
nous conduit & un volume Vpppa égal @ 10 mL, négligeable par rapport au volume V, de la
solution.

La Figure IV-1 montre les coefficients de diffusion des PEO-200, PEO-400 et PEO-1000
dans le CDClI; en fonction de la concentration de PEO. Cette analyse est en accord avec les
conclusions de Callaghan e al’’ puisqu’elle permet d’affirmer qu’en solution diluée, le
coefficient de diffusion du PEO est indépendant de la concentration. D’autre part, ces
résultats mettent en évidence I’effet de la masse molaire du PEO sur son coefficient
d’autodiffusion. Nous remarquons en effet, que la diminution de la taille des chaines de PEO
entraine une augmentation du coefficient diffusion. Ainsi lorsque la concentration est
inférieure a la concentration de recouvrement, le coefficient d’autodiffusion du PEO dans le

CDCls, Dpgo seul> €st uniquement dépendant de la masse molaire du polymere.
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Figure IV-1 : Coefficients de diffusion Dpgo ses des PEO-200, PEO-400 et PEO-1000 dans
CDCl; en fonction de la concentration de PEO en g/L.

Afin d’analyser la dépendance de la masse molaire de PEO en terme de loi d’échelle, les
coefficients de diffusion du PEO a 10,6 g/L (r,=8), sont donnés dans un repere log-log sur la

Figure IV-2.
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Figure VI-2 : Coefficients de diffusion Dpgo ses du PEO dans CDCI; en fonction de la masse
molaire de PEO a 10,5 g/L (rn=38).

Ces résultats montrent que le coefficient de diffusion du PEO, Dpgp 5o, €5t proportionnel a la
masse molaire du polymere. En effet, la relation entre le coefficient de diffusion Dpgg geu €t

la masse molaire M,,, du PEO suit la loi empirique suivante :

-a
DPEO seul X Mw

lOg (DPEO seul) X —a * lOg (Mw) (IV'3)
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Cette équation est obtenue en considérant 1’autodiffusion du PEO en solution diluée. En effet,
en solution diluée, le mouvement Brownien d’un polymeére peut étre décrit par le modéle de
Rouse. Selon ce modele, I’exposant a de I’ Equation IV-3 est égal a 1,0 dans le cas idéal.
Cependant, a est expérimentalement compris entre 0,6 et 0,7 si le polymére est dans un bon
solvant.*” Cette différence entre le modéle de Rouse et les valeurs expérimentales est due aux
interactions hydrodynamiques entre le polymere et le solvant. En effet, ces interactions ne
sont pas prises en compte dans le modéle de Rouse. D’apres les résultats expérimentaux
obtenus, dans le cas du PEO dans le chloroforme, la relation entre le coefficient de diffusion

et la masse molaire suit la loi suivante :

Dpgo seur & My, ~%%* (IV-4)

D’aprés la littérature™', la valeur expérimentale de a est (-0,5885). Les coefficients de
diffusion du PEO seul en solution étant définis, nous avons par la suite, étudié I’effet de
I’ajout du PEO de différentes masses molaires dans des mélanges ternaires PMMA

stéréorégulier/PEO/CDCl;.

3. Corrélation avec la longueur des séquences isotactiques : PEO-1000

Dans ce paragraphe, les résultats relatifs au systtme i-PMMA72/PEO-1000/CDCIl; sont
présentés afin d’établir une corrélation entre les interactions 1-PMMA/PEO-1000 et le
pourcentage d’isotacticité. Nous allons en effet montrer si comme pour le mélange
1-PMMA95/PEO-1000/CDCl;, 1’ajout de PEO-1000 induit la formation d’agrégats dans les
solutions i-PMMA72/PEO-1000 ou encore des interactions entre les deux polymeres.

3.1. Détermination de coefficients de diffusion par RMN en solution diluée

La Figure VI-3 présente le spectre RMN DOSY 'H du mélange ternaire i-PMMA72/
PEO-1000/CDCl; a 1y, égal a 8. Ce spectre 2D montre différents signaux observés a des
coefficients de diffusion distincts et correspondant d’une part au i-PMMAT72, et d’autre part
au PEO-1000 ainsi qu’au CHCI;. 1l faut noter que ce spectre obtenu a une valeur de ry,, est

tout a fait représentatif des spectres obtenus sur la gamme de concentration de PEO-1000
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étudiée, et permet d’illustrer les résultats de diffusion regroupés dans le Tableau IV-1 pour
toutes les valeurs de ry,.

=8 PEO-1000

CHCI;

o — R A
PEO-1000

S e L L L L P L L e [ b ;11 1
) i-PMMAT72 |

Figure IV-3 : Spectre RMN DOSY 'H du mélange ternaire i-PMMA72/PEO-1000/CDCl;

m=8.

I'nm Dcucis (10_9 m*/ s) DeEo-1000 (10-9 m’/ s) Dipvmaz2 (10_11 m’/ s)
0 3,3+0,2 - 10,0+ 0,5
1 3,4+0,2 1,24 £ 0,06 9,7+0,5
2 3,6+0,2 1,24 + 0,06 10,4 +0,5
4 3,3+£0,2 1,25+ 0,06 10,3+0,5
6 3,8+0,2 1,25+ 0,06 9,8+0,5
8 3,0+0,2 1,24 £ 0,06 10,1 +0,5

Tableau 1V-1 : Coefficients de diffusion du CHCl3, du PEO-1000 et du i-PMMA72 pour le
systeme i-PMMA72/PEO-1000/CDCl;, en fonction de ry,.

A 1, égal a 0, le i-PMMA72 seul en solution a un coefficient de diffusion égal a
(10,0 £ 0,5).10"" m%s. Nous pouvons constater que ce coefficient de diffusion ne varie pas
avec I’ajout de PEO-1000. D’autre part, le i-PMMA72 ne présente qu’un seul coefficient de
diffusion bien qu’il ait un indice de polymolécularité I,, €leve, 1,35. De méme que dans la
littérature®® et que le i-PMMA95, la polydispersit¢ du i-PMMA72 n’influe pas sur
I’autodiffusion du polymere. De plus, le Tableau IV-1 montre que la concentration de
PEO-1000 n’influe ni sur la diffusion des polymeres ni sur celle du solvant. En effet, en
I’absence de PMMA dans le milieu, le coefficient de diffusion du PEO-1000 est égal a
(1,03 £ 0,05).10° m?/s quelle que soit la concentration de PEO-1000. Cependant, en présence
de i-PMMA72, le PEO-1000 présente un coefficient de diffusion plus élevé. Ainsi, tout
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comme pour le systtme s-PMMAS80/PEO-1000/CDCls, la présence du i-PMMA72 influe sur
le libre parcours du PEO-1000.

Par conséquent, comme le décrit la littérature.*' 181, les coefficients de diffusion sont liés
aux masses molaires respectives de chaque espéce (M;.pmma72=29 700 g/mol, Mpgo.1000=1000

g/mol, Mcycz=41 g/mol).

D’autre part, 1’analyse par DLS (Figure IV-4) met en ¢évidence un seul rayon
hydrodynamique R, pour le i-PMMAT72, égal a (3,0 = 0,4) nm quelle que soit la quantité de
PEO-1000 ajoutée. Nous remarquons en effet que la concentration du PEO-1000 n’a pas

d’influence sur la taille des macromolécules de i-PMMA72.

10 i-PMMA72/PEO-1000/CDCl3

R, (i-PMMA72) en nm

Figure 1V-4 : Rayons hydrodynamiques mesurés par DLS du i-PMMA72 dans le systeme
ternaire i-PMMA72/PEO-1000/CDCl;, en fonction de r,.

L’étude du systeme ternaire i-PMMA72/PEO-1000/CDCl;, nous permet d’émettre une
conclusion partielle quant a la structuration de ce mélange : le i-PMMA72 ne présente qu’un
seul coefficient de diffusion et nous ne constatons pas de formation d’agrégats. Des résultats
similaires sont observés pour les mélanges s-PMMASO/PEO-1000/CDCls. Ainsi,
contrairement au i-PMMAD9S5, le i-PMMA72 ne conduit pas a un systeme constitué
d’agglomérats de PMMA et de PEO-1000. Les macromolécules de i-PMMA72 et de
PEO-1000 étant isolées, nous pouvons supposer 1’absence d’interactions stéréospécifiques
entre ces deux polymeres. Nous allons par la suite analyser les résultats obtenus par

spectroscopie infrarouge et RMN 'H afin de vérifier cette hypothése.
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3.2. Etude des interactions spécifiques

Au cours de cette étude, nous avons considéré les spectres de résonance 'H de plusieurs
mélanges présentant des proportions variées de PEO-1000 et une concentration fixe de 3g/L
de i-PMMA72 dans le CDCls. Cette analyse des interactions i-PMMA72/PEO-1000 par
spectroscopie RMN 'H porte en partie sur I’évolution de la proportion np % /Myma de
segments MMA en interaction. Les résultats obtenus en fonction de r,,, sont ainsi regroupés
dans le Tableau IV-2. D’aprés ceux-ci, nous constatons que le rapport nyp % /Myma €st
indépendant de la concentration de PEO-1000. Ainsi I’ajout de PEO-1000 n’influe pas sur la
proportion de segments adsorbés des polymeres, indiquant 1’absence d’interactions

intermoléculaires.

I'm nMMAad nMMAad/ Ryma
1 5,08715E+16 0,6%
2 5,98895E+16 0,7%
4 8,00394E+16 0,9%
6 5,69706E+16 0,6%
8 3,01616E+16 0,3%

Tableau IV-2 : Proportion nMMA“d/nMMA de segments MMA en interaction, en fonction de ry,.

1,0 i-PMMA72/PEO-1000/CDCl; a) 100 i-PMMA72/PEO-1000/CDCl; b)

0,8 90

0,6

3

o /\,—/i\,/—i

0,2 60

% triades isotactiques

0,0 50

0 2 4 . 6 8 10 0 2 4 6 8 10
m I'm

Figure IV-5 : Fraction fe—o' de groupements C=0 en interaction, calculée a partir des modes
de vibration infrarouge du i-PMMA72 (a), et % de triades isotactiques du
i-PMMA?72, calculé a partir des pics représentatifs des groupements a-CH; par RMN 'H (b)
pour le systeme i-PMMA72/PEO-1000/CDCl;3, en fonction de ry,.

De plus, les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge et observés sur la Figure IV-5a

corroborent les interprétations déduites de la RMN 'H. En effet, ce graphique présente une
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fraction fczoi constante de groupements carbonyles du i-PMMA72 en interaction, en fonction
de . La proportion de groupements C=O du PMMA en interaction est donc indépendante de
la concentration de PEO-1000. Nous pouvons ainsi supposer que 1’addition d’un polymeére de
plus petite masse molaire, n’influe pas sur la qualité du solvant chloroforme sur le i-PMMA72

et ne conduit pas a des interactions spécifiques entre les polymeéres.

D’autre part, la Figure IV-5b montre que Iintensité relative du pic RMN 'H correspondant
aux séquences isotactiques du i-PMMA72 reste constante, a environ 72%, avec 1. Cette
invariabilité met en évidence I’absence d’interactions stéréospécifiques entre les triades mm
du i-PMMA72 et le PEO-1000. En effet, contrairement a ce qui est observé pour le
1-PMMAUO9S5, le pourcentage de séquences isotactiques est indépendant de la concentration de
PEO-1000. Nous pouvons ainsi émettre deux hypotheéses relatives a la solvatation des
segments des séquences isotactiques du i-PMMAT72 : soit elle est plus forte que le
i-PMMAUO9S5, ce qui diminue le nombre de sites disponibles pour 1’adsorption du PEO-1000 ;
soit la longueur de persistance des segments isotactiques avec une solvatation moins forte ne
permet pas les interactions avec le PEO-1000.

Outre cela, 1’analyse conformationnelle du PEO-1000 indique que le PEO-1000 adopte une
conformation hélicoidale en présence du i-PMMAT72 (Figure IV-6).

08 i-PMMA72/PEO-1000/CDCl;
07
0,6
0,5

04

Atrans/ Anélice

03 %

0,2
7777777777777

01 R o

—&— i-PMMA72/PEO-1000/CDCI3 --%-- PEO-1000/CDCI3

Figure IV-6 : Rapports d’intensité des modes de vibration infrarouge représentatifs de la
conformation du PEO-1000 pour le systeme ternaire i-PMMA72/PEO-1000/CDCl;, en

fonction de ry,.

Cette étude met en évidence 1’effet prépondérant de la longueur de persistance des séquences
isotactiques sur les interactions stéréospécifiques entre le PMMA isotactique et le PEO-1000.

En effet, la transition conformationnelle du PEO-1000 ne permet pas les interactions
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stéréospécifiques entre les deux polymeéres. De plus, la Figure IV-7 met en évidence ’effet de
la tacticité du PMMA isotactique sur la proportion (nOEad /nog) de segments OE adsorbés.
Nous pouvons remarquer que cette proportion est quasi-nulle pour le systéme
i-PMMA72/PEO-1000/CDCIl;. En revanche, celle-ci augmente avec la concentration de
PEO-1000 pour le mélange i-PMMA95/PEO-1000/CDCl;. Cette étude confirme alors 1’effet

de la longueur de persistance des séquences isotactiques du i-PMMA.

100

N
]

20 ¢

noe*!/nog (%)

0 oo % ° o

0 2 4 6 8 10
r,

m
< i-PMMA72/PE0-1000/CDCI3 * i-PMMA95/PEO-1000/CDCI3

Figure IV-7: Proportion nog*/nog de segments OE adsorbés pour les systémes

i-PMMA95/PEO-1000/CDCl; et i-PMMA72/PEO-1000/CDCl;, en fonction de ry,.
3.3. Conclusions

L’étude du systeme ternaire 1-PMMA72/PEO-1000/CDCls, a permis une meilleure
compréhension des interactions PMMA isotactique/PEO-1000. Dans un premier temps, la
mesure des coefficients de diffusion par spectroscopie RMN conduit a la conclusion
suivante : la tacticit¢ du PMMA n’est pas un facteur déterminant pour la formation des
interactions entre le PMMA et le PEO-1000. Cette méthode couplée a des techniques
classiques d’investigation, met en évidence I’influence de la longueur de persistance des
séquences isotactiques sur les interactions i-PMMA/PEO-1000. En effet, malgré la
conformation hélicoidale du PEO-1000, les interactions stéréospécifiques ne peuvent avoir
lieu. De ce fait, les interactions non stéréospécifiques sur I’ensemble de la chaine de PMMA
ne sont observées que suite a une structuration spécifique du mélange induite par des

interactions stéréospécifiques entre les deux polymeres.
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4. Effet de l1a longueur des chaines de PEO : PEO-400

Par la suite, nous avons utilis¢ un PEO de plus petite masse molaire, 400 g/mol, afin de
déterminer 1’influence de la longueur des chaines de PEO sur les interactions PMMA/PEO.
Les systémes ternaires s-PMMASO/PEO-400/CDCl;, i-PMMA72/PEO-400/CDCl; et
1-PMMA95/PEO-400/CDCl; sont alors étudiés. Cette analyse permet d’une part, de
déterminer si longueur des chaines de PEO-400 permet les interactions PMMA
stéréorégulier/PEO-400, et d’autre part, de préciser si la présence de i-PMMA95 conduit a un

mécanisme d’interaction indépendant de la masse molaire du PEO.
4.1. Etude du systéme s-PMMAS80/PEO-400/CDCl;

La Figure IV-8a présente le spectre RMN DOSY 'H du mélange ternaire s-PMMAS0/
PEO-400/CDCl; a 1y égal a 8, et la Figure IV-8b, le rayon hydrodynamique R, du
s-PMMARSO en fonction de r,. Le spectre 2D obtenu a une valeur de ry,, permet d’illustrer les
résultats acquis sur toute la gamme de concentration de PEO-400, le Tableau IV-3 regroupant

les coefficients de diffusion mesurés pour toutes les valeurs de ry,.

r,=8 PEO-400 a) 10 s-PMMAB80/PEO-400/CDCl, b)

7 PEO400 g

R}, (s-PMMAS80) en nm

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
s-PMMAS0 I :

Figure IV-8 : Spectre RMN DOSY 'H du mélange ternaire s-PMMAS0/PEO-400/CDCl;, a
rm=8 (a) et rayons hydrodynamiques mesurés par DLS du s-PMMASO pour le systeme
s-PMMAS80/PEO-400/CDCl;3, en fonction de ry, (b).

Les mesures de diffusion par RMN montrent que les différents composés du mélange
s-PMMAS80/PEO-400/CDCls, ont des coefficients de diffusion distincts et indépendants de la
concentration de PEO-400. En effet, les coefficients de diffusion du s-PMMAS8O dans le
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mélange s-PMMASO/CDCI; et du PEO-400 dans le mélange PEO-400/CDCl;, sont
respectivement égaux a (10,5 £ 0,5).10™"" et (1,80 + 0,09).10”° m?/s. Ces résultats laissent a
penser qu’il n’y a pas de formation d’agrégats au sein de ce systéme ternaire. Nous pouvons
effectivement le vérifier avec les analyses faites par DLS, un seul rayon hydrodynamique Ry,
est mesuré en fonction de la concentration de PEO-400. L’ajout de PEO-400 n’a donc pas
d’influence sur la diffusion du s-PMMARSQO et cette absence d’agrégats indique qu’il n’y pas

d’interactions spécifiques entre les deux polymeres.

rn Dcnc (10”7 m*/s) Dpo-s00 (10” m’/s) Dy pvnviago (10" m%/s)
0 3,3+0,2 - 10,5+0,5
1 3,8+0,2 2,0+0,1 10,0+ 0,5
2 3,7+£0,2 1,85+ 0,09 10,8 +£ 0,5
4 3,0+0,2 1,85+ 0,09 10,6 £ 0,5
6 32+0,2 1,86 + 0,09 10,2 £0,5
8 3,5+0,2 1,82+ 0,09 10,7+ 0,5

Tableau 1IV-3 : Coefficients de diffusion du CHCI;, du PEO-400 et du s-PMMAS0O pour le
systeme s-PMMAS80/PEO-400/CDCl;, en fonction de ry,

L0 s-PMMAS0/PEO-400/CDCl; a) 100 s-PMMA80/PEO-400/CDCl; b)
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Figure IV-9 : Fraction fo=¢' de groupements C=0 en interaction, calculée a partir des modes
de vibration infrarouge (a) et % de triades syndiotactiques du s-PMMAS80, calculé a partir
des pics représentatifs des groupements o-CH; par RMN 'H (b) pour le systéme
s-PMMAS0/PEO-400/CDCl;, en fonction de ry,.

De plus, la Figure IV-9a présente la fraction fczoi de groupements C=0 en interaction du

s-PMMASO pour le systtme s-PMMASO/PEO-400/CDCls, en fonction de rp. Ces résultats

indiquent que la fraction fczoi diminue des 1’ajout de PEO-400, puis reste constante a 0,27.

Cette diminution corrobore la baisse du rayon hydrodynamique R; des macromolécules de

121



s-PMMARSO observée par DLS (Figure IV-8b). En effet, nous pouvons supposer que la
présence de PEO-400 dans la solution diminue la qualité du solvant vis-a-vis du s-PMMASO.
Les chaines de s-PMMARSO sont alors plus repliées sur elles-mémes. Ce phénoméne
également observé avec les PEO-1000 (Figure III-2a, cf. p.81), permet de conclure a une
diminution des interactions entre le s-PMMASO et le CDCls, indépendamment de la
concentration et de la masse molaire de PEO. De plus, ces observations permettent de justifier
I’absence d’interactions stéréospécifiques entre les s€quences syndiotactiques du s-PMMAS0
et le PEO-400. En effet, la Figure IV-9b montre que la proportion de séquences
syndiotactiques est indépendante de la concentration de PEO-400.

Cette analyse du systeme ternaire s-PMMASO/PEO-400/CDCls indique 1’absence de
formation d’agrégats, du fait de I’absence d’interactions spécifiques entre les deux polyméres.
Nous retrouvons alors des phénomeénes identiques a ceux observés pour le systeme
s-PMMA/PEO-1000/CDCls, justifiés par une flexibilit¢é conformationnelle restreinte des
chaines de s-PMMASO et une solvatation ne permettant pas les interactions avec le PEO.
Nous pouvons alors en conclure que la longueur des chaines de PEO n’influe pas sur les

caractéristiques du PMMA syndiotactique en solution dans le chloroforme.

4.2. Systemes PMMA isotactique/PEO-400/CDCI; : détermination des coefficients
de diffusion par RMN

r=8 PEO-400 a) r.=8 PEO-400| b)
CHCly |-0cu3 CH:  cn, CHCly OCH;  CH, ¢ cp,
j | B U0 L "
CHCly CHC,
i
0§
i-PMMA72+ PEO-400 i-PMMA95+ PEO-400
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, e HE PR S
*****************************  RRRRELE EEER L SRS | UUR (.
i-PMMAT72

Lien i-PMMA95

Figure IV-10 : Spectres RMN DOSY 'H des mélanges ternaires i-PMMA72/PEO-400/CDCls
(a) et i-PMMAY95/PEO-400/CDCl; (b), a r,=8.
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Les Figures IV-10a et IV-10b présentent respectivement les spectres RMN DOSY 'H des
mélanges ternaires i-PMMA72/PEO-400/CDCl; et i-PMMA95/PEO-400/CDCls a rp, égal a 8.
Ces spectres obtenus a une valeur de r,, permettent d’illustrer les résultats acquis sur toute la
gamme de concentration de PEO-400. Les Tableaux IV-4 et IV-5 regroupent les coefficients

de diffusion mesurés pour toutes les valeurs de ry,.

' Dcuci (10° m?/s) D,y (107" m?/s) D, (10" m%*s)  D,(10"* m%/s)

0 3,3+0,2 10,0 + 0,5 10,0 £ 0,5 -
0,25 32+0,2 0,52 + 0,03 2,0+0,1 1,5+0,1
0,5 3,2+0,2 0,72 + 0,04 1,9+0,1 1,2+0,1
0,75 32+0,2 0,74 + 0,04 22+0,1 1,1+0,1

1 32402 0,68 + 0,03 1,6 0,1 35+02

2 3,2+0,2 0,91 + 0,05 1,6 0,1 4,8+0,2

4 32402 0,90 + 0,05 1,6 0,1 59+03

6 3,3+0,2 1,03 + 0,05 1,8+0,1 5,9+0,3

8 32402 1,21 + 0,06 2,0+0,1 50+0,1

Tableau 1V-4 : Coefficients de diffusion de CHCIl; et de i-PMMA72 pour le systeme
i-PMMA72/PEO-400/CDCl;3, en fonction de ry,.

T Dcncis (107 m%/s)  Dgys (107" m?/s) D, (10" m%/s) D, (10 m%/s)

0 3,0+0,2 10,9+ 0,5 10,9+0,5 -
0,25 3,0+0,2 1,00 £ 0,05 3,4+0,2 2,3+0,1
0,5 3,0+0,2 0,98 £ 0,05 32402 2,1+0,1
0,75 3,0+0,2 0,80 + 0,04 2,8+0,1 2,6+0,1

1 3,1+£0.2 1,00 + 0,05 3,0+£0.2 22+0,1

2 3,0+0,2 0,75 + 0,04 2,4+0,1 2,6+0,1

4 3,0+£0.2 0,90 + 0,05 3,0+0,2 2,6+0,1

6 3,0+0,2 1,00 + 0,05 2,7+0,1 2,6+0,1

8 3,0+£0.2 1,10 = 0,06 2,0+0,1 2,8+0,1

Tableau 1V-5 : Coefficients de diffusion de CHCIl; et de i-PMMAY95 pour le systeme
i-PMMA95/PEO-400/CDCl;, en fonction de ry,.

Les spectres RMN DOSY 'H des mélanges i-PMMA72/PEO-400/CDCl; et i-PMMA95/
PEO-400/CDCIl; montrent que les polymeres n’ont pas de coefficients de diffusion distincts.
En effet, en présence de PEO-400, le i-PMMAT72 et le i-PMMAD9S5 présentent respectivement
deux coefficients de diffusion, respectivement a (2,0 £ 0,1).10'11 et (5,0 £ 0,1).10'12 mz/s, et
(2,0 + 0,1).10"" et (2,8 + 0,1).10™"% m?/s. Ces coefficients de diffusion étant inférieurs aux

coefficients de diffusion des PMMA isotactiques seuls en solution a 3g/L,
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Dipmmaz= (10,0 £+ 0,5).10'11 m?/s et Dipmmags= (10,9 £ 0,5).10'11 mz/s, nous supposons que
I’ajout de PEO-400 dans la solution de PMMA isotactique, conduit a la formation de deux
populations d’agrégats. Notons que le coefficient de diffusion du solvant résiduel CHCls;, est
indépendant du systéme étudié et de la concentration de PEO-400.

La méthode de DLS permet de confirmer la présence de ces deux populations d’agrégats qui
se différencient par leurs rayons hydrodynamiques Ry, et R, avec Ry, inférieur a Ry,,, dans
les deux milieux (Figures IV-11a et IV-11b). D’aprés la distribution des signaux sur les
spectres 2D (Figure IV-10a et IV-10b), les agglomérats de rayon R; sont composés de
PMMA isotactique et de PEO-400 ; la seconde population de rayon Ry, est essentiellement

constituée de PMMA isotactique.
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Figure IV-11 : Rayons hydrodynamiques mesurés par DLS du i-PMMA72 (a) et i-PMMA95
(b) pour les systemes PMMA isotactique/PEO-400/CDCI;, en fonction ry,.

Les mesures par DLS montrent une variation de la taille des agrégats en deux étapes :

(1) Au cours de la premicre étape, le rayon Ry; augmente jusqu’a r, égal a 1 pour le
1-PMMAT72 et 1, égal a 0,5 pour le i-PMMA9S et le rayon Ry, est environ égal a 90 nm dans
les deux cas. L’addition de PEO-400 conduit donc a 1’augmentation de la taille des agrégats
de rayon Ry, et a la formation de plus gros agrégats constitués de PMMA isotactique. Nous
pouvons ainsi supposer que la hausse du rayon Ry, est due a des interactions spécifiques entre
le PEO-400 et le PMMA isotactique.

(2) Au cours de la seconde étape, le rayon Ry, atteint un plateau a 20 nm pour le systéme
1-PMMAT72/PEO-400/CDCl; et a 10 nm pour le i-PMMA95/PEO-400/CDCls. Tandis que le
rayon Ry, diminue et est environ égal a 40 nm. D’apres les conclusions émises pour la

premiere étape, ces résultats indiquent qu’il n’y a plus d’interactions spécifiques entre le
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PEO-400 et le PMMA isotactique. Cependant, I’étude de la diffusion par RMN, ne montre
pas de coefficient de diffusion du PEO-400 égal a celui du systtme PEO-400/CDCls, le
polymére ne diffusant donc pas librement dans les solutions PMMA isotactique/PEO-400. En

conclusion, le PEO-400 semble étre en interaction avec le PMMA isotactique.

En conclusion, pour chacun des PMMA isotactiques, cette étude par RMN et par DLS met en
évidence la formation d’agrégats dans le milieu. Une partie des agrégats étant composée de
PMMA isotactique et de PEO-400, nous avons conclu a des interactions spécifiques entre les
deux polyméres. Ainsi, nous avons par la suite étudié les interactions dans les systémes
ternaires 1-PMMA72/PEO-400/CDCl; et i-PMMA95/PEO-400/CDCl; par spectroscopie
RMN 'H et infrarouge.

4.3. Analyse des interactions intermoléculaires en fonction de la conformation des

polymeéres
4.3.a. Mise en évidence du mécanisme d’interaction

L’¢étude des coefficients de diffusion par RMN couplé a 1’analyse des spectres RMN 'H, nous
permet de déterminer le mécanisme d’interaction observé au sein des systémes PMMA
isotactique/PEO-400/CDCl;. Les Figures IV-12a et IV-12b présentent respectivement la
proportion (nMMAad /numa) de segments MMA adsorbés ainsi que la fraction x; d’agrégats
de rayon Ry, pour les systtmes PMMA isotactique/PEO-400/CDCls, en fonction de 1. Nous
pouvons remarquer que la proportion 1 4% /Myma de segments MMA adsorbés évolue en
trois étapes pour les deux systémes. Cependant, cette proportion nyua®®/Myma est plus
importante pour le i-PMMA72 que pour le i-PMMA95. Dans le cas du i-PMMA72, la
quantité plus élevée de segments MMA adsorbés permet de justifier la fraction x; supérieure
a celle du i-PMMAO9S. En effet, une quantité¢ d’interaction plus importante conduit a une
augmentation de la proportion d’agrégats de rayon Ry, .

La mise en évidence de trois étapes d’interaction étant établie, nous allons a présent détailler
comment s’établissent les interactions PMMA isotactique/PEO-400 au cours de chacune

d’elle.

125



120 50

b)

100
40

80

0l T 3

60

X1 (%)
g}
o

20 ?

Nyma*YNyima (%)

40

20 10

0 0

01 1 10 0 2 4 . 6 8 10

¢ i-PMMA72/PEO-400/CDCI3 < i-PMMA95/PE0O-400/CDCI3 # i-PMMA72/PEO-400/CDCI3 © i-PMMA95/PEO-400/CDCI3
Figure IV-12 : Proportion nMMA“d/nMAA de segments MMA adsorbés (a) et fraction x;
d’agrégats de rayon Ry, (b), pour les systemes PMMA isotactique/PEO-400/CDCl;, en

fonction de ry,.

4.3.b. Premiere étape : interactions stéréospécifiques

Les interactions stéréospécifiques entre le PMMA isotactique et le PEO-400 reposent sur
I’analyse de I’intensité des pics RMN 'H représentatifs des groupements o-CHs, ce qui permet
d’évaluer le pourcentage de triades mm du PMMA en fonction de la concentration de
PEO-400. La Figure IV-13 représente le pourcentage de séquences isotactiques des i-PMMA
pour les solutions i-PMMA72/PEO-400/CDCl; et i-PMMA95/PEO-400/CDCls. D’apres ces
résultats, nous pouvons remarquer, que 1’ajout du PEO-400 induit une diminution d’environ
20% de la proportion de séquences isotactiques du i-PMMA72 jusqu’a ry, €gal a 1 et du
1-PMMA9S jusqu’a ry, €gal a 0,5. Au-dela de cette quantité de PEO-400, un plateau est
respectivement atteint pour chacun des systémes ternaires. De plus, nous pouvons remarquer
que la premicre étape correspondant respectivement a r,,, inférieur a 1 et 0,5 pour les systémes
1-PMMA72/PEO-400/CDCl; et 1-PMMA95/PEO-400/CDCl;, est également observée en DLS
(Figures IV-11a et IV-11b). Cette phase est donc caractérisée par 1’augmentation de la taille
des agrégats de rayon Ry; qui se forment via des interactions stéréospécifiques entre les
segments non solvatés des triades mm des PMMA isotactiques et le PEO-400. Cependant, au
cours de cette étape, la proportion My 4% /nyma de segments MMA adsorbés ainsi que la
fraction x; d’agrégats de rayon R}, restent constantes avec la variation de r,,. Nous pouvons
toutefois remarquer que la proportion 4% /Myma Ne varie pas au-dela de r,, égal a 1 pour

le i-PMMAT72 et de 1y, égal a 0,5 pour le i-PMMAO9S.
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Figure IV-13 : % de triades isotactiques du i-PMMA72 et du i-PMMA95, calculé a partir des
pics représentatifs des groupements o-CH; des PMMA par RMN 'H, pour les systemes
PMMA isotactique/PEO-400/CDCl;, en fonction de ry,.

En spectroscopie infrarouge, les modes de vibration a 1325 et 1350 cm™ sont respectivement
représentatifs des conformations frans planaire et hélicoidale du PEO.” Les rapports
d’intensité de ces modes de vibration sont présentés sur les Figures IV-14a et IV-14b
respectivement pour les systémes i-PMMA72/PEO-400/CDCl; et i-PMMA95/
PEO-400/CDClIs;, en fonction de la concentration de PEO-400.
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Figure IV-14 : Rapports d’intensité des modes de vibration infrarouge représentatifs de la
conformation du PEO-400 pour les systemes i-PMMA72/PEO-400/CDCl; (a) et
i-PMMA95/PEO-400/CDCl; (b), en fonction ry,.

Nous pouvons remarquer que des I’ajout du PEO-400 dans le milieu, le polymeére adopte une
conformation préférentiellement hélicoidale. Cette conformation privilégiée est induite par
des interactions stéréospécifiques entre le PEO-400 et les segments isotactiques de solvatation

moins fortes.
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Ainsi cette analyse conformationnelle du PEO indique que la conformation hélicoidale
privilégiée du PEO-400 ainsi que la longueur des chaines de ce polymeére favorisent les
interactions stéréospécifiques entre les séquences isotactiques du i-PMMA72 et le PEO-400.
En effet, I’analyse du systeme i-PMMA72/PEO-1000/CDCl; a permis de mettre en évidence
une conformation hélicoidale privilégiée du PEO-1000, cependant aucune interaction

stéréospécifique n’est observée.

4.3.c. Deuxiéme étape : interactions non stéréospécifiques

Au cours de la deuxiéme étape, soit au-dela de r, égal a 1 pour le i-PMMAT72 et de 1, égal a
0,5 pour le i-PMMAO9S, les pourcentages de séquences isotactiques atteignent des valeurs
minimales d’environ 54 et 72% (Figure IV-13). Cette invariabilité signifie que le PEO-400 ne
s’adsorbe plus préférentiellement sur les séquences isotactiques du i-PMMA72 et du
1-PMMAO9S. Cependant, les études de diffusion par RMN (Tableaux IV-3 et IV-4), montrent
que pour les deux systémes ternaires, le PEO-400 ne présente pas de coefficient de diffusion
équivalent & celui du PEO-400 seul en solution (1,8 £ 0,1).10° m?s. Ces résultats indiquent
que le PEO-400 ajouté au-dela de r, égal a 1 et ry,, égal a 0,5 se positionne toujours au sein des
agrégats de rayon Ry4. De plus, les Figures IV-15a et IV-15b montrent que ’aire relative du
pic RMN 'H représentatif des groupements -OCH; du i-PMMA72 et du i-PMMA95, par

rapport au TMS, diminue avec I’augmentation de la concentration de PEO-400.
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Figure IV-15 : Aires relatives du pic représentatif des groupements -OCH; du i-PMMA72 (a)
et du i-PMMA95 (b), par rapport au TMS, pour les systemes PMMA isotactique/
PEO-400/CDCl; en fonction de rpy,.
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Ces analyses indiquent, qu’au cours de la deuxiéme étape, le PEO-400 s’adsorbe de maniére
non stéréospécifique sur les chaines de PMMA isotactique. De plus, cette étape d’interaction
est également caractérisée par I’augmentation de la proportion 1y 4*¢ /npyma de segments
MMA adsorbés (Figure IV-12a), tandis que le facteur x; reste constant (Figure IV-12b).
Nous pouvons ainsi supposer que le PEO-400 s’adsorbe préférentiellement a I’extérieur des
agrégats. Ce procédé d’interaction modifie I’entropie de la solution donc la tension de surface
des agrégats, ce qui permet la stabilisation de leur taille. Nous observons en effet qu’au cours

de cette étape, les rayons Ry, et Ry, sont constants.

4.3.d. Troisiéme étape : large exces de PEO-400

noE™Y/Myva
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Figure IV-16 : Rapport nOEad/nMMA entre le nombre de motifs OF adsorbés et le nombre de

motifs MMA pour les systemes PMMA isotactique/PEO-400/CDCl;3, en fonction de ry,.

La troisieme étape du mécanisme d’interaction correspond aux concentrations élevées de
PEO-400 soit lorsque 1y, est supérieur a 4. Les interactions PMMA isotactique/PEO-400 se
perpétuant au sein des agrégats de rayon Ry, la Figure IV-16 met en évidence 1’adsorption
de plusieurs motifs OE sur un motif MMA.. En effet, le rapport nyz%* /nyua entre le nombre
de motifs OE en interaction et le nombre de motifs MMA est supérieur a 2 a partir de r,,, égal
a 4. De plus, la Figure IV-12b montre que pour ces valeurs de r,, le facteur x; augmente.
Nous pouvons ainsi penser que les agrégats de rayon Ry, €tant saturés, les interactions se font
entre le PEO-400 ajouté et le PMMA isotactique constituant les agrégats de rayon Ry, pour

former des agrégats de rayon Ry;.

129



4.4. Analyse conformationnelle du PMMA

Les Figures IV-17a et IV-17b montrent I’évolution des rapports d’intensité des modes de
vibration A,3/4,4 et A,5/A,ér respectivement pour les systémes i-PMMA72/PEO-400/CDCl; et
le i-PMMA95/PEO-400/CDCls, en fonction de ry,.
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Figure IV-17 : Rapports d’intensité des modes de vibration infrarouge représentatifs de la
conformation du i-PMMA72 (a) et du i-PMMA95 (b) pour les systemes PMMA/PEO-
400/CDCl;3, en fonction ry,.

D’aprés ces résultats, nous pouvons remarquer que la conformation des groupements latéraux
des PMMA isotactiques représentée par le rapport A,3/A,s, est indépendante de la
concentration de PEO-400. Dans le chloroforme, la chaine principale du PMMA impose la
conformation du polymére' ", qui peut alors étre déterminée a partir de I’intensité du mode de
vibration vs normalisée avec I’intensité du mode de vibration de référence & 2952 cm™. Ainsi,
I’évolution du rapport 4,5/A,.s met en exergue des différences marquées entre les systémes
ternaires i-PMMA72/PEO-400/CDCl; et i-PMMA95/PEO-400/CDCls.

Dans le cas du i-PMMA72, I’étude du mécanisme d’interaction a permis de mettre en
évidence trois étapes distinctes. D’apres la Figure IV-17, les interactions i-PMMA72/
PEO-400 induisent une augmentation de la proportion de conformation trans-gauche a la
chaine principale du i-PMMA72. Les spectres NOESY '"H-'H du mélange (Figures IV-18a et
IV-18b) permettent d’une part, de confirmer les interactions i-PMMA72/PEO-400 et d’autre
part, de corroborer cette transition conformationnelle observée par spectroscopie infrarouge.
Nous constatons sur ces spectres un effet NOE entre les protons du PEO-400 a 3,65 ppm et
les protons des groupements a-CHj3 des séquences isotactiques du i-PMMA72 a 1,21 ppm.
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Cette adsorption du PEO-400 sur toute la chaine de i-PMMAT72 peut étre discutée en terme de
conformation du PMMA. En effet, ces spectres 2D révelent la présence d’une corrélation
entre les groupements -CH,, -OCHj3, et a-CHj3 du i-PMMA72 a r,, égal a 0,75, soit au cours de
la premicre étape d’interaction (Figure IV-18a). A contrario, pour 1y égal a 8, la corrélation
entre ces groupements du PMMA disparait (Figure IV-18b). Par conséquent, I’augmentation
de la concentration de PEO-400 implique une réorganisation conformationnelle des chaines
de i-PMMA72. Nous pouvons ainsi en conclure que la flexibilit¢ conformationnelle du

i-PMMA72 permet les interactions avec le PEO-400.

a) r,=0,75 CH, b) r,=8 CH, |
a-CH; I a-cH,
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Figure IV-18 : Spectres NOESY '"H-'"H du mélange i-PMMA72/PEO-400/CDCls d rn=0,75
(a) et r,,=8 (b).

Dans le cas du i-PMMA9S, la Figure IV-17b montre que comparativement au i-PMMA72, la
proportion de conformation trans-gauche du i1-PMMA95 est moins importante. Nous
pouvons ainsi en conclure que cette proportion de conformation #g du i-PMMAYS est
suffisamment élevée pour permettre les interactions entre le PEO-400 et le i-PMMA9S5. Cette
reconformation peu prononcée implique que les corrélations observées par RMN NOESY
"H-"H entre les groupements -CH,, -OCHj3, et a-CH; du i-PMMA95 a r,=0,25 (Figure
IV-19a), demeurent a ry, égal a 8 (Figure IV-19b). Cependant, ces spectres 2D permettent de
mettre en évidence un effet NOE entre le PEO-400 et les groupements -CH; et a-CHj3; du

1-PMMAO9S5, confirmant ainsi les interactions entre les deux polymeres.

Au vu des résultats observés suite a cette analyse conformationnelle des PMMA isotactique,
nous pouvons conclure a D’effet prépondérant de la conformation des polymeéres sur les

interactions PMMA isotactique/PEO-400. Ainsi, tout comme pour le systéme
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i-PMMA95/PEO-1000/CDCI3, nous retrouvons pour les systétmes PMMA isotactique/

PEO-400/CDCI13, un mécanisme d’interaction en trois étapes.
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Figure IV-19 : Spectres NOESY 'H-"H du mélange i-PMMA95/PEO-400/CDCl; a r,=0,25
(a) et r,=8 (b).

4.5. Conclusions

L’utilisation d’un PEO de plus petite masse molaire, 400 g/mol, a permis de conclure a un
effet de la tacticit¢t du PMMA sur les interactions PMMA/PEO ainsi qu’a un effet de la
longueur des chaines de PEO sur les deux systtmes PMMA isotactique/PEO-400/CDCls.
Dans le cas du s-PMMASO, nous observons des résultats similaires au mélange
s-PMMARSO/PEO-1000/CDCl;. En effet, la flexibilit¢ conformationnelle du PMMA
syndiotactique ne permet pas les interactions entre ce polymere et le PEO.

Dans le cas du i-PMMA72, nous observons que contrairement au PEO-1000, I’ajout du
PEO-400 induit des interactions en trois étapes entre le i-PMMAT72 et le PEO-400. En effet,
I’acces du PEO-400 aux segments isotactiques de solvatation moins fortes du i-PMMAT72 est
favorisée par le longueur des chaines de PEO. Dans le cas du i-PMMA9S, I’addition de
PEO-400 implique une transition conformationnelle peu marquée du PEO-400 et de la chaine
principale du i-PMMA95. Le mécanisme d’interaction observé pour les systémes ternaires
PMMA isotactiques/PEO-400/CDCl; se fait comme dans le cas du mélange i-PMMA95/PEO-
1000/CDCl; en trois étapes distinctes. Néanmoins, nous observons pour tous ces systémes un

effet prépondérant de la conformation des polymeéres.
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5. Influence de la conformation du PEO : PEO-200

L’étude des systemes ternaires PMMA stéréorégulier/PEO-1000/CDCls dans le Chapitre I11
ainsi que 1’étude précédente sur les mélanges PMMA stéréorégulier/PEO-400/CDCl;, ont
permis de mettre en évidence I’influence de la conformation des polymeéres sur les
interactions PMMA/PEQ. En effet, un mécanisme d’interaction en trois étapes montre qu’au
cours des interactions non stéréospécifiques sur les chaines de PMMA isotactiques, la chaine
principale du polymére adopte une conformation trans-gauche. Ce réarrangement des
macromolécules de PMMA isotactique est ¢galement vérifié lors d’interaction entre le
PMMA contenant une proportion de triades mm moins importante, le i-PMMA72, et le PEO
de plus petite masse molaire, le PEO-400. Suite a ces résultats, nous avons cherché a
confirmer les effets de la masse molaires du PEO sur les interactions entre les polymeres, afin
d’établir une corrélation avec la stéréospécifit¢ d’adsorption ou encore la taille des
agglomérats formés. Nous avons donc ¢étudiés les mélanges ternaires PMMA

stéréorégulier/PEO-200/CDCls.

5.1. Influence du PEO-200 sur la structure des mélanges
5.1.a. Systéme ternaire s-PMMAS80/PEO-200/CDCl;

Les techniques de RMN DOSY 'H (Figure IV-20a) et de DLS (Figure IV-20b) ont été
utilisées afin de déterminer la structuration du systéeme ternaire s-PMMAS0/PEO-200/CDCls.
Le spectre RMN 2D permet d’illustrer les résultats de diffusion reportés dans le Tableau IV-6
pour toutes les valeurs de ry,. Tout d’abord, nous pouvons remarquer que le chloroforme a un
coefficient de diffusion indépendant de la concentration de PEO-200, de (3,2 £ 0,2).10'9 m?/s.
De plus, ces analyses révelent qu’en présence de PEO-200, le s-PMMARSO possede deux
coefficients de diffusion D; et D, inférieurs au coefficient de diffusion du s-PMMAZSO a r,
égal a 0 soit en I’absence de PEO, (10,5 = 0,5).10""" m%s. Ces observations indiquent que la
présence du PEO-200 conduit a I’agglomération des chaines de s-PMMASO. De plus, les
mesures par DLS montrent la présence de deux populations de s-PMMAS80 dont le rayon
hydrodynamique R;, est supérieur au rayon d’une macromolécule de s-PMMASO isolée,
(2,8 = 1,0) nm (Figure IV-20b). Ainsi nous pouvons au vu de ces résultats, en déduire que

I’ajout de PEO-200 conduit a la formation de deux populations d’agrégats de s-PMMAS0O
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différencices par leur taille Ry, et Ry,, ou Rpq est inférieur a Ry,. D’apres le spectre RMN
DOSY 'H, les agrégats de rayon Ry, et de coefficient de diffusion D; sont constitués de
s-PMMARSO et de PEO-200 ; tandis que les agrégats de rayon Ry, et de coefficient de
diffusion D, sont essentiellement formés de s-PMMASO0.

Nous pouvons donc en déduire que ce sont ces interactions s-PMMASO/PEO-200 qui
permettent la formation des agrégats de rayon Rj;.Nous vérifierons cette hypothése par la
suite, lors de I’analyse des interactions intermoléculaires.

rn,=8 s-PMMAB80/PE0-200/CDCl, b)

s-PMMAS0

Figure IV-20 : Spectre RMN DOSY 'H du mélange ternaire s-PMMAS0/PEO-200/CDCl;
rm=8 (a) et rayons hydrodynamiques mesurés par DLS du s-PMMASO pour le systeme
ternaire s-PMMAS80/PEO-200/CDCl;, en fonction de ry, (b).

'm Dcuci (10° m%/s) Dps (107" m?/s) D, (107" m%s) D, (102 m?/s) X

0 3,3+0,2 10,5+0,5 10,5+ 0,5 B} 1

1 32+02 0,82+ 0,4 2,0+0,1 4,5+0,2 0,239
2 32402 0,81 +0,4 1,7+0,1 52403 0,246
4 32+02 0,75+ 0,4 1,5+0,1 4,7+0,2 0,272
6 32+0,2 0,85 + 0,4 1,4+0,1 47+0,2 0,409
8 32+02 0,83 +0,4 1,4+0,1 4,8+0,2 0,380

Tableau 1V-6 : Coefficients de diffusion du CHCI; et du s-PMMAS80 en fonction de r,.
5.1.b. Systémes ternaires PMMA isotactique/PEO-200/CDCl;
Les spectres RMN DOSY 'H des mélanges ternaires i-PMMA72/PEO-200/CDCl; et

1-PMMA95/PEO-200/CDCl; a 1, ¢gal a 8 (Figures IV-21a et IV-21b), illustrent les

coefficients de diffusion des trois composés présents dans les systemes. Les Tableaux IV-6 et
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IV-7 recensent les coefficients de diffusion mesurés pour ces systémes a toutes les valeurs de

I'm-

r=8 PE0-200 a) r.=8 PE0-200 b)
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Figure IV-21 : Spectres RMN DOSY 'H des mélanges ternaires i-PMMA72/PEO-200/CDCl;
(a) et i-PMMA95/PEO-200/CDCl3 (b) a r,=38.

Nous pouvons a premiére vue remarquer que les résultats de diffusion observés pour les
solutions en présence de PEO-200, présentent les mémes caractéristiques que pour les
systémes précédents pour lesquels nous constations deux coefficients de diffusion D; et D;.
C’est pourquoi, nous décrirons plus rapidement les phénoménes de diffusion observés pour
ces systemes PMMA isotactique/PEO-200/CDCl;.

Ces résultats montrent en effet, que dés I’ajout de PEO-200 dans le milieu PMMA
isotactique/CDCls, le PMMA présente deux coefficients de diffusion D; et D, inférieurs a
ceux du 1-PMMA72 du i-PMMAO9S et du PEO-200 dans les mélanges polymere/CDCls,
respectivement (10,0 + 0,5).10'“, (10,9 = 0,5).10'11 et (2,4 + 0,1).10'9 m?/s. Ces différences de
valeurs de coefficient de diffusion peuvent étre expliquées par la formation de deux
populations d’agrégats dans les solutions. Les agrégats de coefficient de diffusion D; sont
ainsi constitués de PMMA isotactique et de PEO-200, tandis que les agrégats de coefficient
de diffusion D, sont essentiellement formés de PMMA isotactique. De plus, les Tableaux

IV-7 et IV-8 montrent que ces deux populations sont observées a toutes les valeurs de ry,.
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I Dcncis (10 m?/s) Db (107" m?*/s) D; 10" m¥s) D, (1072 m%/s)

0 3,3+0,2 10,0+ 0,5 10,0+ 0,5 -
0,25 3,3+0,2 0,41 +0,02 2,4+0,1 1,2+0,1
0,5 3,3+£0,2 0,48 + 0,02 2,2+0,1 1,1 £0,1
0,75 3,3+0,2 0,68 £ 0,03 1,8 +0,1 1,6 £0,1
1 3,3+0,2 0,71 £ 0,04 1,9+0,1 4,0+0,2
2 3,3+0,2 0,8 +0,04 2,3+0,1 3,5+0,2
4 3,3+0,2 0,83 + 0,04 2,0£0,1 4,1+0,3
6 33+0,2 1,2 £0,06 2,4+0,1 53+0,3
8 32+0,2 1,3+0,07 2,0£0,1 6,1 £0,1

Tableau 1IV-7 : Coefficients de diffusion du CHCI; et du i-PMMA72 pour le systeme ternaire
i-PMMA72/PEO-200/CDCl;3, en fonction de r,

' Dcuci (10° m?/s) Dy (107" m?/s) D, (107" m%s) D, (107> m%/s)
0 3,0+0,2 10,9+ 0,5 10,9 + 0,5 -
0,25 3,0+0,2 0,86 + 0,4 1,80 + 0,09 6,2 +0,3
1 3,0+0,2 0,81 +0,4 1,80 £ 0,09 6,0+0,3
2 3,0+0,2 0,84 + 0,4 1,70 + 0,09 50+0,3
4 3,1+0,2 0,83 + 0,4 1,76 £ 0,09 50+0,3
6 3,0+0,2 0,80 + 0,4 1,50 + 0,09 55403
8 3,0+0,2 0,75 + 0,4 1,00 £ 0,09 55+0,3

Tableau 1V-8 : Coefficients de diffusion du CHCl3 et du i-PMMA95 pour le systeme ternaire
i-PMMA95/PEO-200/CDCl;3, en fonction de ry,.

D’autre part, les Figures IV-22a et IV-22b présentent respectivement les rayons
hydrodynamiques du i-PMMA72 et du i-PMMA9S5 pour les systtmes PMMA
isotactique/PEO-200/CDCl3, en fonction de ry,. Ces résultats nous permettent de constater la
présence de deux populations de rayon distincts Ry, et Ry, corroborant ainsi les deux
coefficients de diffusion observés par RMN, dans chacun des cas. Par conséquent, nous
remarquons que le phénomene d’agrégation est indépendant de la tacticité du PMMA
isotactique.

Cependant, I’évolution des rayons mesurés est différente. Dans le cas du i-PMMAT72, cette
analyse par DLS met en évidence deux phases d’évolution des agrégats : (1) pour ry,, compris
entre 0 et 1, Ry; augmente de (3,00 = 0,03) nm a (24 = 1) nm et Ry, est environ égal a
140 nm ; (2) pour ry, supérieur a 1, Ry, et Ry, sont respectivement environ égaux a 25 et 70
nm. Dans le cas du i-PMMA9S5, R;,, reste quasi constant a 40 nm tandis que Ry; augmente

des I’ajout de PEO-200 a ry,, égal a 0,25 pour atteindre la valeur d’environ 20 nm.
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Figure IV-22 : Rayons hydrodynamiques mesurés par DLS du i-PMMA72 (a) et du i-
PMMA95 (b) pour les systemes ternaires PMMA isotactique/PEO-200/CDCl;, en fonction de

Vm.
5.2. Mise en évidence d’effets intermoléculaires
5.2.a. Systémes ternaires s-PMMAS80/PEO-200/CDCl;

Les Figures IV-23a et IV-23b présentent respectivement le pourcentage de triades

syndiotactiques et la fraction fC=0i de groupements C=0 en interaction du s-PMMAS8O dans

le systéme ternaire s-PMMAS8O/PEO-200/CDCls, en fonction ry,.
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Figure 1V-23 : % des triades syndiotactiques (a) et fraction fe-o' de groupements C=0 en
interaction (b) du s-PMMAS80 dans le systeme s-PMMAS80/PEO-200/CDCl;, en fonction de ry,.

Nous pouvons observer sur ces graphiques, que contrairement aux résultats obtenus avec le

PEO-1000 et le PEO-400, la proportion de séquences syndiotactiques ainsi que la fraction
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fczoi du s-PMMAS8O dépendent de la concentration de PEO-200, corroborant ainsi les
résultats de diffusion par RMN.

D’une part, ’étude par spectroscopic RMN 'H du systétme s-PMMASO0/PEO-200/CDCl;
(Figure IV-23a), met en évidence une diminution relative du pourcentage de triades rr par
rapport aux triades mm et mr du s-PMMASO. En effet, la proportion de séquences
isotactiques augmente tandis que le pourcentage de triades atactiques reste constant. Cette
diminution relative de I’aire du signal RMN 'H est due a une restriction de la mobilité des
groupements du PMMA syndiotactique'’" induite par des interactions stéréospécifiques entre
le s-PMMARS80 et le PEO-200. Au vu de ces résultats, nous pouvons ainsi supposer que le
PEO-200 interagit préférentiellement avec les séquences syndiotactique du s-PMMASO.

D’autre part, la Figure IV-23b montre que la fraction fczoi du s-PMMAS8O0 augmente avec la
concentration de PEO-200. Cette évolution indique que les groupements carbonyles du
PMMA syndiotactique sont en interaction avec le PEO-200 et corrobore les résultats obtenus
par RMN 'H.

De plus, les résultats de DLS et de diffusion indiquent le rayon Ry, (Figure IV-20b) ainsi que
la proportion x; (Tableau IV-5) de ces derniers augmentent avec la concentration de
PEO-200. Ainsi, contrairement aux PEO-400 et PEO-1000, 1’ajout de PEO-200 induit des
interactions avec le s-PMMASO selon un mécanisme distinct de celui observé avec les

PMMA isotactiques.
5.2.b. Systemes ternaires PMMA isotactique/PEO-200/CDCl;

Les pourcentages de triades isotactiques du i-PMMAT72 et du i-PMMA9S5 dans les systémes
PMMA isotactique/PEO-200/CDCls, sont présentés sur la Figure IV-24a en fonction de 1y,
Cette étude par spectroscopie RMN 'H met en évidence une évolution en deux étapes du
pourcentage de séquences isotactiques du i-PMMA72 et du i-PMMA9S5. Au cours de la
premidre étape, pour r, inférieur a 1, nous pouvons observer une baisse significative
d’environ 20%, des pourcentages de triades isotactiques. Ainsi, cette premicre phase
d’interaction est marquée par des interactions stéréospécifiques entre les séquences
isotactiques des PMMA et le PEO-200. Au cours de la seconde étape, les proportions de

triades mm sont indépendantes de la concentration de PEO-200.

138



100 a) 0,8 b)

~ o
=] S

% triades isotactiques

-
o

[0
o

40 0,0

0 2 4 n 6 8 10 0 2 4 m 6 8 10

e LPMMAT2/PEO-200/CDCI3  ~-o-- PMMAYS/PEO-200/CDCI3 o LPMMA72/PEO-200/CDCI3  --- .PMMASS/PEO-200/CDCI3
Figure IV-24 : % des triades isotactiques (a) et fraction fc-o de groupements C=0 en
interaction (b) des PMMA isotactiques pour les systemes PMMA isotactique/
PEO-200/CDCl;, en fonction de ry,.

Cependant, la Figure IV-24b montre que la fraction fczoi des PMMA isotactiques augmente
avec la concentration de PEO-200 jusqu’a atteindre un plateau a ry égal a 4. Ces résultats
suggerent d’une part, des interactions non stéréospécifiques entre le PMMA et le PEO-200 et
d’autre part, une troisiéme étape d’interaction au sein des systtmes PMMA isotactiques/

PEO-200/CDCl;.

Ces analyses spectroscopiques sur les systémes i-PMMA72/PEO-200/CDCl; et
1-PMMA95/PEO-200/CDCIl; mettent en évidence trois étapes d’interaction dépendantes de la
concentration de PEO-200. Pour 1, inférieur a 1, nous pouvons en déduire a partir des
résultats de diffusion ainsi que de I’analyse des interactions, que 1’augmentation du rayon R
(Figure IV-22) dans les deux systemes ternaires PMMA isotactique/PEO-200/CDCl; est due
aux interactions préférentielles entre les séquences isotactiques de solvatation moins fortes
des PMMA et le PEO-200. Ainsi cette premiere étape est caractérisée par 1’augmentation de
la taille et la multiplication des agrégats de rayon Ry,;. En effet, la Figure IV-25 met en
évidence ’augmentation de la fraction x; d’agrégats de rayon Ry, avec rn. De plus, les
Figures IV-26a et IV-26b montrent respectivement qu’au cours de cette premiere étape, que
le rapport entre le nombre de motifs OE adsorbés et le nombre de motifs MMA 1, /Mypa
est faible et que la proportion My 4% /nyma de segments MMA adsorbés est constante. La
totalité des chaines de PEO-200 étant en interaction avec le PMMA isotactique, seule une

faible fraction de PEO-200 est en interaction.
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Figure IV-25 : Fraction x; d’agrégats de rayon Ry; pour les systemes ternaires PMMA
isotactique/PEO-200/CDCl;, en fonction de ry,.

Au cours de la deuxiéme étape, pour r,, compris entre 1 et 4, I’adsorption du PEO-200 sur
toute la chaine de PMMA isotactique conduit & une augmentation du nombre de motifs OE
adsorbés npz /myma et de la proportion nypa®® /Myma de segments MMA adsorbés
(Figures IV-26). La fraction x; d’agrégats de rayon Ry, (Figure IV-25) augmentant plus
lentement pour le i-PMMAT72 et étant constante pour le i-PMMA95, nous pouvons supposer
les chaines de PEO-200 s’adsorbent préférentiellement a la surface des agrégats de rayon Ry

stabilisant ainsi la taille des deux populations.
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Figure IV-26 : Rapport entre le nombre de motifs OF adsorbés et le nombre de motifs MMA
d . d , R
noe"“/nog (a) et proportion nyp“/nyma de segments MMA adsorbé (b) pour les systémes

ternaires PMMA isotactique/PEO-200/CDCl;, en fonction de r,.

Pour r,, supérieur a 4, la troisieme étape est caractérisée par 1’adsorption de plusieurs
segments OF sur un segment MMA (Figure IV-26a). La proportion Ny 4% /Mayma est alors

constante (Figure IV-26b), ce qui corrobore les analyses spectroscopiques par infrarouge
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(Figure IV-25) montrant que la fraction fczoi ne varie pas avec rp. De plus, 1’augmentation
de la fraction x; au cours de cette étape, indique I’excés de PEO-200 conduit a des
interactions entre le PEO-200 et le PMMA isotactique compris dans les agrégats de rayon Ry,

pour former des agrégats de rayon Ry .

En résumé, nous retrouvons avec les solutions en présence de PEO-200, un mécanisme
d’interaction en trois étapes tel que pour les systemes PMMA isotactique/PEO-1000/CDCl; et
PMMA isotactique/PEO-400/CDCls;.

Cependant, nous allons a présent analyser la conformation des polymeres afin de conclure si

les transitions conformationnelles génerent également le mécanisme d’interaction.
5.3. Analyse globale des résultats spectroscopiques : conformation des polyméres

Les Figures IV-27a, IV-27b et IV-27c présentent les rapports d’intensité des modes de
vibration infrarouge v; a vs, de la conformation des PMMA stéréoréguliers, s-PMMASO,
i-PMMA72 et i-PMMAO9S5, en fonction de la concentration de PEO-200. Cette étude par
spectroscopie infrarouge montre que la conformation des groupements latéraux, A,3/A4,,, et de
la chaine principale, A,5/4,.¢r, des PMMA stéréoréguliers est indépendante de ry,, sur toute la
gamme de concentration de PEO-200 étudiée. Notons que nous gardons pour le rapport
d’intensité¢ la méme échelle que pour les systémes i-PMMA/PEO-400/CDCl;, a titre
comparatif (cf. Figure IV-17, p.130). Nous remarquions en effet pour ces systemes une

évolution de la conformation des PMMA isotactiques.

80 s-PMMA80/PEO-200/CDCl; a) 30 i-PMMA72/PE0-200/CDCly b) 80 i-PMMA95/PEO-200/CDCl3 C)
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Figure IV-27 : Rapports d’intensité des modes de vibration infrarouge représentatifs de la
conformation du s-PMMAS0 (a), du i-PMMA72 (b) et du i-PMMA95 (c) pour les systemes
PMMA/PEO-200/CDCl;, en fonction ry,.
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La chaine principale des macromolécules de PMMA conservent alors une conformation
majoritairement frans-trans, tandis que les groupements méthoxy se maintiennent dans une
conformation trans. Notons que les spectres NOESY de ces mélanges PMMA
stéréoréguliers/PEO-200/CDCl; (Figure IV-28) confirment ses observations. En effet, nous
pouvons constater que ces spectres 2D révelent la présence de corrélation entre les
groupements -CH,, -OCH3; et a-CHs des PMMA a ry, égal a 8. Sachant que ces effets NOE
sont observés a toutes les valeurs de ry,, nous pouvons en déduire que les PMMA
stéréoréguliers ne subissent pas de transition conformationnelle. De plus, ces résultats mettent
en évidence une corrélation entre le PEO-200 et les groupements des PMMA, confirmant

ainsi les interactions spécifiques entre les deux polymeres.
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Figure IV-28 : Spectres NOESY 'H-'H des mélanges s-PMMASO/PEO-200/CDCl; (a), i-
PMMA72/PEO-200/CDCI; (b) et i-PMMA95/PEO-400/CDCls (c) @ rp=8.

D’autre part, en spectroscopie infrarouge, les modes de vibrations a 1325 et 1350 cm™ sont
respectivement représentatifs des conformations #rans planaire et hélicoidale du PEO-200.

Les Figures IV-29a, IV-29b et IV-29c¢ montrent ainsi 1’évolution conformationnelle du
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PEO-200 en fonction de r,, pour les systémes ternaires PMMA stéréorégulier/
PEO-200/CDCls. Ces résultats mettent en évidence la conformation fortement hélicoidale
PEO-200 lorsque celui-ci est en solution diluée dans le chloroforme en 1’absence de PMMA.
Nous pouvons également remarquer que la présence de s-PMMASO et de i-PMMA72 n’influe
pas sur la conformation du PEO-200 sur toute la gamme de r, étudiée. En revanche, les
interactions spécifiques entre le PEO-200 et le 1-PMMA9S5 induisent une reconformation

trans planaire partielle des chaines de PEO-200.
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Figure IV-29 : Rapports d’intensité des modes de vibration infrarouge représentatifs de la
conformation du PEO-200 dans les systemes ternaires s-PMMAS0/PEO-200/CDCI; (a) i-
PMMA72/PEO-200/CDCl3(b) i-PMMA95/PEO-200/CDCl; (c), en fonction ry,

Ces analyses par spectroscopie infrarouge et RMN NOESY mettent en évidence I’absence de
transition  conformationnelle des polyméres des systemes ternaires PMMA
stéréoréguliers/PEO-200/CDCls. En effet, contrairement aux systémes ternaires contenant du
PEO-1000 et du PEO-400, les interactions PMMA/PEO-200 n’induisent pas de maniére
déductive un changement de conformation de la chaine principale des polymeéres. Cette
stabilit¢ conformationnelle pourrait alors étre 1’explication des interactions entre 1’isomere
syndiotactique et le PEO-200. En effet, dans le cas du PMMA syndiotactique, le s-PMMAS0,
les restrictions conformationnelles de la chaine principale de PMMA syndiotactique dues aux
interactions intramoléculaires fortes'””, permettent de justifier 1’absence de reconformation.
Cependant, la conformation fortement hélicoidale ainsi que la longueur des chaines du
PEO-200 favorisent les interactions préférentielles entre les séquences syndiotactiques du

s-PMMARSO et le PEO-200 (Figure 1V-24a).
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En résumé, dans le cas des PMMA isotactiques, les i-PMMAT72 et i-PMMAU95, la présence du
PEO-200 induit trois étapes d’interaction entre le PMMA/PEO. Les analyses
conformationnelles montrent que ces différentes phases d’interaction ne générent pas de
transition conformationnelle des polymeres. En effet, la conformation rigide et hélicoidale du

PEO-200 favorise les interactions avec les PMMA stéréoréguliers.

5.4. Conclusions

L’étude des systemes PMMA stéréorégulier/PEO-200/CDCl; a permis de confirmer ’effet de
la longueur des chaines de PEO sur les interactions PMMA/PEO. Nous remarquons
notamment que les interactions PMMA/PEO-200 sont indépendantes de la tacticit¢ du
PMMA. Dans le cas du s-PMMAR&Q0, les interactions entre les polymeéres sont favorisées par la
conformation rigide et hélicoidale du PEO-200. Un mécanisme d’interaction caractéristique
de I’isomere syndiotactique est alors observé.

Dans les cas des PMMA isotactiques, les résultats relatifs aux mélanges constitués de
PEO-200 different des résultats observés avec les PEO-1000 et -400. En effet, la
conformation rigide et hélicoidale du PEO-200 n’induit pas de reconformation de la chaine
principale de i-PMMA au cours des interactions PMMA/PEO-200. Cependant, un mécanisme

en trois étapes est également observé.

6. Effet de l1a masse molaire de PEO

6.1. Sur la conformation du PEO

L’¢tude des systtmes PMMA/PEO/CDCI; a montré que les interactions PMMA/PEO sont
fortement dépendantes de la conformation des polymeres. La conformation hélicoidale du
PEO favorise les interactions préférentielles avec les triades mm des PMMA isotactiques, et
la conformation trans-gauche de la chaine principale du i-PMMA privilégie 1’adsorption non
stéréospécifique du PEO sur les macromolécules de PMMA. Ces conclusions ont été¢ émises
suite a D’étude des systtmes PMMA/PEO-1000/CDCl; et PMMA/PEO-400/CDCl;.
Cependant, les analyses effectuées sur les systtmes PMMA/PEO-200/CDCIl; ne conduisent
pas a une réorganisation des chaines de polyméres. Au regard de ces observations, nous

pouvons supposer que cette différence observée avec le PEO-200 est due a la conformation
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rigide et hélicoidale du polymere qui favorise les interactions avec le PMMA. Nous avons en
effet, constaté¢ que les interactions PMMA/PEO-200 sont indépendantes de la tacticité du
PMMA.

La Figure IV-30 présente les rapports d’intensité des ces modes de vibration infrarouge
représentatifs de la conformation des PEO-200, -400 et -1000 dans CDCls, en fonction rp,.
D’apres ce graphique, nous pouvons remarquer que le PEO-200 est préférentiellement sous la
forme hélicoidale dans le chloroforme. A contrario, les PEO-400 et -1000 présentent une
proportion de conformation #rans-planaire. La conformation du PEO est alors dépendante de
la masse molaire du polymeére. Cependant, les informations décrites dans la littérature
différent quelque peu. Enriquez e al."® ont en effet constaté que le PEO seul en solution
passe d’une conformation hélicoidale a une conformation plus étendue. Il faut noter que cette
étude a été menée avec des PEO de masse molaire supérieure a 40 000 g/mol. Nous pouvons
donc supposer, d’aprés la littérature et les résultats que nous avons obtenus, que
I’augmentation de la masse molaire de PEO induit une conformation trans-planaire. Par
conséquent, la conformation fortement hélicoidale du PEO-200 est due a sa masse molaire

réduite, 200 g/mol.
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Figure IV-30 : Rapports d’intensité des modes de vibration infrarouge représentatifs de la

conformation des PEO-200, -400 et -1000 dans CDCl;, en fonction r,.

La conformation hélicoidale du PEO-200 favorise les interactions PMMA
stéréoréguliers/PEO-200 sans reconformation de la chaine principale du PMMA. Ainsi,
malgré la flexibilité conformationnelle restreinte du PMMA syndiotactique, nous pouvons
observer des interactions stéréospécifiques entre les s€quences syndiotactiques du s-PMMAS0
et le PEO-200. Nous pouvons donc conclure a un effet prépondérant de la masse molaire du

PEO sur les interactions PMMA/PEOQ, du a la conformation du polymere.
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6.2. Sur la taille des agrégats

6.2.a. Systémes ternaires i-PMMA95/PEO/CDCl;

L’analyse des systtmes PMMA isotactique/PEO/CDCls, a permis de mettre en évidence des
interactions préférentielles entre le PMMA isotactique et le PEO conduisant a la formation de
deux populations d’agrégats différenciés par leur rayon hydrodynamique, Ry, et Ry, avec Ry,
inférieur a Ry,. Les agrégats de rayon Ry, sont constitués de PMMA, tandis que les agrégats
de rayon Ry, sont constitués de PMMA et PEO. Le PEO a donc une influence directe sur la
taille de ces derniers.

Dans le cas des systetmes i-PMMA95/PEO/CDCIls, les rayons hydrodynamiques Ry et Ry,
sont respectivement présentés sur les Figures IV-32a et IV-32b en fonction de ry,. La Figure

IV-32a montre que la masse molaire du PEO influe sur la taille des agrégats de rayon Rp.
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Figure IV-31 : Rayon hydrodynamique mesuré par DLS des agrégats de rayon Ry, (a) et de
rayon Ry (b) pour le systeme i-PMMA95/PEO/CDCI;, en fonction de ry,.

Cependant, les évolutions de taille des agrégats sont similaires. En effet, un plateau est atteint
des I’ajout de PEO-200 a ry,, égal a 0,25. En revanche, en présence de PEO-400 et PEO-1000,
I’augmentation du rayon hydrodynamique est progressive respectivement jusqu’a ry, égal a 0,5
et r, égal a 1. Tel que nous pouvons le constater sur la Figure IV-33, la concentration de PEO
a partir de laquelle nous observons un pourcentage de séquences isotactique du i-PMMA95
constant, coincide avec ces derniéres valeurs de r,,. La croissance de la taille des agrégats de

rayon Ry, correspond donc a la premicre étape d’interaction i-PMMA95/PEO. Ce graphique
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permet également de constater que la taille de ces agrégats est dépendante de la masse molaire
de PEO. En supposant que le PEO s’adsorbe a la surface des agrégats de rayon Rp;, ces
résultats indiquent que la masse molaire du PEO influe sur le potentiel de stabilisation du
polymére. Ainsi ce dernier diminue avec la longueur des chaines de PEO.

D’autre part, la Figure IV-32b montre I’évolution du rayon Ry, en fonction de r,, pour les
systemes i-PMMAO95/PEO/CDCIl;. Nous pouvons constater qu’au cours de la premiére étape
d’interaction, le rayon Ry, différe avec la masse molaire du PEO. Cependant, nous
n’observons pas de relation de proportionnalité, en effet Ry, est environ égal a 50 nm pour le
PEO-200, et a 90 et 70 nm respectivement pour les PEO-400 et -1000. Néanmoins, Ry, atteint
un plateau a environ 40 nm pour chacun des mélanges a r,, €gal a 1. Ainsi, la stabilisation des
agrégats de rayon Ry, au cours de la deuxiéme étape induit une modification de tension de
surface qui permet de maintenir le rayon Ry, a environ 40 nm quelle que soit la taille des

chaines de PEO.
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Figure IV-32: % de triades isotactiques du i-PMMA95 calculés a partir des pics

représentatifs des groupements o-CH; du PMMA par RMN 'H pour les systémes
i-PMMA95/PEO/CDCI;, en fonction de vy,
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6.2.b. Systémes ternaires i-PMMA72/PEO/CDCl;

Dans le cas des systemes i-PMMA72/PEO/CDCI;, nous observons également un effet de la
masse molaire de PEO sur la taille des agrégats de rayons Ry, et Ry, (Figures IV-33a et
IV-33b). Malgré des évolutions similaires, nous constatons en effet que la diminution de la
masse molaire de PEO induit une augmentation de la taille des agrégats. Ainsi, tout comme ce
qui est observé dans le cas des systémes i-PMMA95/PEO/CDCI;, le potentiel de stabilisation

du PEO diminue avec la masse molaire de celui-ci.
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Figure IV-33 : Rayon hydrodynamique mesuré par DLS des agrégats de rayon Ry; (a) et de
rayon Ry (a) pour le systeme i-PMMA72/PEO/CDCI;, en fonction de 1y,
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7. Conclusions du Chapitre IV

L’étude de systémes complémentaires aux mélanges étudiés dans le Chapitre II1, a permis
d’une part, de confirmer I’influence de la conformation des polymeres sur les interactions

PMMA/PEO, et d’autre part, de mettre en évidence 1’effet de la masse molaire de PEO.

Dans un premier temps, nous avons introduit le i-PMMA72 composé de 72% de triades
isotactiques. Nous avons remarqué que le systeme i-PMMA72/PEO-1000/CDCl5 ne conduit
pas a des interactions stéréospécifiques entre les séquences isotactiques du i-PMMAT72 et le
PEO-1000. Suite a cette analyse, nous avons démontré que le PMMA isotactique n’est pas un
facteur déterminant permettant les interactions stéréospécifiques PMMA/PEO-1000. De plus,
nous n’observons pas d’interactions non stéréospécifiques i-PMMA72/PEO-1000. Nous en
avons donc déduit que les interactions non stéréospécifiques ne peuvent avoir lieu sans une

premicre étape de structuration du mélange via des interactions stéréospécifiques.

Ensuite, I’é¢tude des systemes PMMA isotactique/PEO-400/CDCI3, a permis de mettre en
évidence un mécanisme d’interaction en trois étapes généré par la conformation du
1-PMMA72, i-PMMAO9S5 et du PEO-400. Cette étude a donc permis de mettre en évidence
I’effet de la longueur des séquences isotactique du i-PMMA sur les interactions PMMA
isotactique/PEO-1000.

Enfin, I’é¢tude des systémes ternaires PMMA stéréorégulier/PEO-200/CDCl; a permis de
mettre en évidence les interactions spécifiques PMMA isotactique/PEO-200 et
s-PMMARSO0/PEO-200. Contrairement au PEO-400 et -1000, les interactions avec le PEO-200
sont donc indépendantes de la tacticit¢ du PMMA, du fait de la conformation rigide et
préférentiellement hélicoidale du PEO-200. L’utilisation de ce PEO de plus petite masse
molaire a permis de conclure a un effet prépondérant de la conformation du PEO sur les
interactions PMMA/PEO dans le CDCl;. C’est en effet cette conformation qui permet
d’initier le procédé d’agrégation du PMMA et du PEO par des interactions préférentielles.
Ensuite, ce n’est qu’une fois que cette premiere étape est validée que 1’ajout du PEO conduit a

des interactions non stéréospécifiques.
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Chapitre V :
Influence du PEO sur la formation
du stéréocomplexe du PMMA







Introduction

Les suspensions colloidales de matériaux composites suscitent un vif intérét dans différents
domaines de la chimie appliquée. De plus, dans divers procédés tels que le relargage controlé,
la localisation ainsi que la dynamique d’échange de molécules actives jouent un role majeur.
Dans ce chapitre, nous utilisons une dispersion de nanocapsules creuses de PMMA. Ces
objets nanostructurés sont élaborés par la technique du Layer-by-Layer via la formation d’un
stéréocomplexe entre les PMMA isotactique et syndiotactique dans I’acétonitrile'*?. Le PEO
de différente masse molaire (200, 400 et 1000 g/mol) est utilis¢é comme petite molécule qui
diffuse dans ce systéme, 1’objectif étant d’étudier 1’influence de la présence de PEO sur la
structure des nanocapsules creuses de PMMA.

Cependant, les analyses présentées dans les Chapitres III et IV ont permis de mettre en
évidence des interactions spécifiques entre le PMMA isotactique et le PEO dans le
chloroforme. Nous avons alors dans une premicre partie, évalué 1’influence de la présence du
PEO sur la formation du stéréocomplexe du PMMA dans 1’acétonitrile. Puis dans une
deuxiéme partie, nous avons observé 1’effet de ces macromolécules de petite masse molaire

sur la dispersion colloidale de nanocapsules creuses de PMMA.
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Partie A : Influence du PEO sur ’agrégation de PMMA stéréoréguliers

Nous décrivons dans cette partie I’influence de la présence du PEO dans des solutions de

stéréocomplexe du PMMA dans 1’acétonitrile. Afin d’aboutir a une meilleure compréhension

des phénomeénes observés, nous détaillons par la suite I’étude des systémes ternaires PMMA

stéréorégulier/PEO/CD3;CN.

1. Influence du PEO sur la formation du stéréocomplexe

1.1. PMMA stéréoréguliers dans le CD;CN

1.1.a. Choix des PMMA

La formation du stéréocomplexe du PMMA peut étre évaluée par spectroscopic RMN 'H a

1’aide du facteur p de protons associés, utilisé¢ dans la littérature par Sp&vacek et Schneider®’.

n transposant le calcul décrit dans la littérature apitre I, cf. p. a nos systemes, nous
En transposant le calcul décrit dans la littérature®® (Chapitre I, cf. p.55 yst

arrivons a 1’équation suivante :

4 (AOCH3>
_ numa®t _ 1— ATMS /cp3cn
nMMA ( AocH3
AlTmMs*33/ cpciz

ouApcys/Arus représente le rapport des aires des

(V-1)

pics RMN 'H caractéristiques des

groupements -OCH; des PMMA et du TMS, pour les systtmes PMMA isotactique/PMMA

syndiotactique dans 1’acétonitrile deutéré et le chloroforme deutéré contenant respectivement

1% et 0,03% en volume de TMS. Notons que le mélange des isomeres dans le chloroforme est

1A LEA . 114, 124, 12
utilisé comme référence car ce dernier est un solvant non complexants du PMMA.''* 2% 129

D’autre part, ce facteur p peut étre assimilé a la proportion 1y 4% /nyma de segments MMA

en interaction dont le calcul est décrit dans le Chapitre III (cf. p.92). Ce rapport

Myma®® /Myma permet alors de quantifier le nombre de segments MMA impliqués dans la

formation du stéréocomplexe.
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Le Tableau V-2 présente la proportion p de segments MMA adsorbés pour les mélanges
i-PMMA95/s-PMMA/solvant. Le choix de I’isomére isotactique s’est porté sur le i-PMMA95
contenant 95% de triades mm, car la formation du stéréocomplexe du PMMA est favorisée
par une importante stéréorégularité des polyméres.''® Nous avons ainsi effectué des essais
avec deux types d’isomeéres syndiotactiques, le s-PMMASO et le s-PMMAS?7, afin d’évaluer
dans quel cas la formation du stéréocomplexe du PMMA est la plus favorable. 1l faut noter
que le rapport steechiométrique en masse isotactique/syndiotactique, i/s, optimal favorisant la
formation du stéréocomplexe est égal a 1/2. ''* > 12 Nous avions ainsi dans nos solutions
une concentration totale en PMMA de 3 g/L, égale a la concentration du PMMA pour les

systémes ternaires PMMA/PEO/CDCl;.

PMMA syndiotactique * ratio i/s * D (%)
s-PMMAS80

% tacticité i:a:s = 2:19:79 12 27
Mn =31 700 g/mol

s-PMMAS7

% tacticité i:a:s = 3 :10:87 12 95

Mn = 102 000 g/mol
%1, a et s représentent respectivement le pourcentage de triades isotactiques, atactiques et syndiotactiques.

Tableau V-1 : Proportion de segments MMA adsorbés p pour les mélanges i-PMMA95/
s-PMMA/CD;CN.

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons remarquer que le s-PMMAS87 dont le pourcentage
de syndiotacticité est plus important (87%), présente une proportion de segments MMA
impliqués dans la stéréocomplexation plus élevée. En effet, malgré une masse molaire élevée

qui d’aprés la littérature''® '/

ne favorise pas la formation du stéréocomplexe, 95% des
segments MMA sont en interaction. Nous pouvons ainsi en conclure que ’effet de la
stéréorégularit¢ du PMMA est prépondérant par rapport a I’influence de la masse molaire du
polymere. Nous allons ainsi travailler par la suite avec le stéréocomplexe 1-PMMA9S/

s-PMMAR&7.

1.1.b. Détermination de coefficients de diffusion par RMN en solution diluée

Tout comme pour les systemes étudiés dans le chloroforme, les PMMA syndiotactique et

i1sotactique ont, dans un premier tant, été ¢tudiés en solution a 3g/L. dans le I’acétonitrile. Les
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spectres RMN DOSY 'H de chaque systéme binaire PMMA stéréorégulier/acétonitrile ainsi
que leur spectre RMN 'H correspondant, sont présentés sur la Figure V-1. Sur les deux
spectres 2D, le solvant et le PMMA sont virtuellement séparés, puisque des séries de signaux,
correspondant aux déplacements chimiques de chaque composé, sont alignés et observés a des
coefficients de diffusion distincts. Le signal a 1,96 ppm présentant un coefficient de diffusion
¢levé correspond au signal résiduel non deutéré de l'acétonitrile. La valeur du coefficient de
diffusion des PMMA a été mesurée par rapport aux protons des groupements -OCH;3 dont le

déplacement chimique est indépendant de la configuration du polymere.

OCH; .-CH; CH,
i | L a-CH;
SO —— |- I B S
CH;CN : | CH,CN i
‘ § ¢
8
............................ T N ety LAl Rl W
s-PMMAS7 i-PMMA 95 3

Figure V-1: Spectres RMN DOSY 'H des mélanges s-PMMAS7/CD;CN (a) et
i-PMMA95/CD;CN (b) a 3 g/L.

Le Tableau V-2 présente les coefficients de diffusion du s-PMMAS7 et du i-PMMA95 dans
le chloroforme et 1’acétonitrile. Nous pouvons remarquer que les PMMA syndiotactique et
isotactique ne présentent qu’un seul coefficient de diffusion bien qu’ils aient des I, €levés,
respectivement 1,26 et 1,27. Nous avons pu observer dans le Chapitre II1I que 1’autodiffusion
du PMMA dans le chloroforme est indépendante de la tacticit¢ du PMMA. En revanche, nous
avons constaté que le coefficient de diffusion du PMMA est proportionnel a la masse molaire
du polymere. Le Tableau V-2 nous permet donc de constater la différence de coefficient de
diffusion entre le s-PMMAR7 et le i-PMMAD9S5, due a leurs masses molaires distinctes. Ces
observations corroborent la loi empirique (Equation 1-11, cf. p.37) établie par Blum et al.>,
qui relie, en solution diluée, le coefficient de diffusion du PMMA dans ’acétonitrile a sa
masse molaire. D’apres cette loi, le coefficient de diffusion du i-PMMA95 dans I’acétonitrile
est compris entre 10,0.10"10 et 0,8.10'10 m?/s. De méme, le s-PMMAZS87 a un coefficient de
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diffusion compris entre 4,8.10'10 et 0,2.10'10 m?/s. L’incertitude étant importante, nos résultats

expérimentaux corroborent cette loi empirique.™

D (10™"" m%/s)
M,, (107 g/mol) I, dans CDCl, dans CD,CN
s-PMMAS7 102 1,26 8,2 + 0,4 12,2+0,6
i-PMMA95 32,9 1,27 10,9+0,5 15,6 + 0,8

Tableau V-2 : Masse molaire, indice de polymolécularité et coefficients du s-PMMAS7 et du
i-PMMA95 a 3g/L dans CDCl; et CD3;CN.

Concernant I’effet du solvant, nous observons pour le s-PMMAS&7 et le i-PMMA9S5, des
coefficients de diffusion 1égerement plus faibles dans le CDCls. Comme le prédit 1’équation
de Stokes-Einstein (Equation I-5, cf. p.28), cette différence est due a une viscositén plus
¢levée du chloroforme. En effet, la viscosité des solvants est respectivement égale a 0,345
mPa.s et 0,537 mPa.s a 25°C, pour I’acétonitrile et le chloroforme. Comme il est décrit dans
la littérature'®, le coefficient de diffusion dépend de la viscosité du solvant plus que de sa
qualité. Cependant, le rayon hydrodynamique R;, intervient également dans 1’équation de
Stokes-Einstein et nous n’observons pas de différence significative du rayon R, de chaque
PMMA dans les deux solvants. En effet, le PMMA syndiotactique a un rayon de (8,8 £ 0,5)
nm dans les CDCl; et de (9,5 + 0,4) nm dans CD;CN. Le PMMA isotactique a un rayon de
(3,8 £ 0,4) nm dans les CDCI; et de (3,2 + 0,4) nm dans CD;CN. Notons néanmoins que le
rayon hydrodynamique R, du PMMA est proportionnel a sa masse molaire moyenne en

masse M,,.

1.2. Systémes stéréocomplexe du PMMA/PEO/CD;CN

Pour cette étude, le i-PMMADIS et le s-PMMAS87 ont tout d’abord été¢ mélangés afin que le
stéréocomplexe se forme et le PEO a ensuite été ajouté. La concentration totale de PMMA est
de 3 g/L afin d’étre a la méme concentration que pour les systemes ternaires PMMA
stéréorégulier/PEO/solvant, le rapport stoechiométrique i/s étant égal a 1/2. La concentration
de PEO est arbitrairement fixée a 2,7 g/L.

Le Tableau V-3 présente la proportion p de segments MMA adsorbés pour les mélanges
1-PMMAO95/s-PMMAS87/PEO dans CD3;CN. Nous remarquons que la présence de PEO induit
une diminution de la fraction p de protons associés. Nous pouvons ainsi supposer que
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I’addition de PEO diminue la formation du stéréocomplexe entre le i-PMMA9S et le

s-PMMAZ&7.

Aocnuz Arys Aocns/Arus P (%)
i-PMMA95/s-PMMAS7 0,1 12,2 0,01 95
i-PMMA95/s-PMMAS87/PEO-1000 0,6 13,1 0,05 76
i-PMMA95/s-PMMAS87/PEO-400 0,6 14,8 0,04 79
i-PMMA95/s-PMMAS87/PEO-200 0,7 17,7 0,04 80

Tableau V-3 : Proportion p de segments MMA adsorbés pour les mélanges i-PMMA95/
s-PMMA87/PEO dans CD;CN.

De plus, la proportion ny;%? /nyr de segments OE adsorbés varie de 40 a 60% avec la masse
molaire du PEO, lorsque ce dernier est en mélange avec le stéréocomplexe du PMMA

(Tableau V-4).

Nog nog™ nop™ /nog
i-PMMA95/s-PMMAS87/PEO-1000 3,67E+19 1,51E+19 41%
i-PMMA95/s-PMMAS87/PEO-400 3,67E+19  2,05E+19 55%
i-PMMA95/s-PMMAS87/PEO-200 3,67E+19  2,14E+19 58%

Tableau V-4 : Nombre de motifs OF dans les solutions (nog), adsorbés (nog™) et proportion

de segments OE adsorbés (nOE”d/nOE).

Pour rappel, le nombre de motifs OE adsorbés (nOEad) ainsi que le nombre de motifs OE

dans les solutions (n,g) sont calculés comme suit :

(APEO) _(APEO)

A A

ad _ TMS/sans PMMA TMS/ gvec PMMA

Nog~ = Ngg * (APEO) (V-2)
ATMS/ sans PMMA

ot Apgo/Arys représente le rapport des aires des pics RMN 'H caractéristiques du PEO et du

TMS, pour les systemes avec et sans PMMA a concentration équivalente de PEO.

* Vs * Ny * Nynotifs PEO (V-3)
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ou Cppp et Mpgo sont respectivement la concentration massique et la masse molaire moyenne
du PEO, I le volume de la solution, N4 le nombre d’Avogadro et Nyotifs pro 1€ nombre de
motifs respectivement par chaine de PEO.

Au vu de ces résultats corroborant ce qui est observé en masse dans la littérature'™, nous
pouvons penser que 1’ajout de PEO dans une solution de stéréocomplexe du PMMA induit
des interactions PMMA/PEO. Ces interactions altérent en partie la formation du
stéréocomplexe. Cependant, nous ne remarquons pas d’effet significatif de la longueur des

chaines de PEO sur la destruction du stéréocomplexe.

1.3. Conclusions

Cette étude préliminaire par RMN 'H, a permis de choisir I’isomére syndiotactique qui
conduit, avec le i-PMMA9S5, a la formation du stéréocomplexe du PMMA. Nous avons
ensuite montré que 1’ajout de PEO dans les solutions de stéréocomplexe induit des
interactions spécifiques PMMA/PEQ. Afin de permettre une meilleure compréhension de ces
interactions, nous avons par la suite étudié ces interactions au sein des systémes PMMA

stéréorégulier/PEO/CD3CN.

2. Effet de la tacticité du PMMA sur les interactions PMMA/PEO

Tout comme pour I’étude des solutions PMMA stéréorégulier/PEO dans le chloroforme, les
spectroscopies infrarouge et RMN ont permis de caractériser les systémes ternaires PMMA
stéréorégulier/PEO/CD3;CN. La concentration de PMMA est alors fixée a 3 g/L tandis que la
concentration de PEO varie de 1,3 g/L (r,=1) a 10,6 g/L (r,=8).

2.1. Mise en évidence d’effets intermoléculaires

Les Figures V-2a et V-2b présentent respectivement la fraction fczoi de groupements
carbonyles en interaction, calculée a partir des modes de vibration infrarouge du i-PMMA95
et du s-PMMAST7 pour les systtmes PMMA stéréorégulier/PEO/CD3;CN, en fonction de rp,.
Ces résultats montrent qu’en I’absence de PEO dans les solutions, soit a r,, égal a 0, la
fraction fczoi est égale a 0,25 pour les deux isoméres. Le PMMA est alors en interaction avec

I’acétonitrile. Ainsi les différences conformationnelles entre les PMMA syndiotactique et
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isotactique n’influent pas sur la solvatation des polymeres. Cependant, nous observons des

comportements distincts dés 1’ajout de PEO dans les solutions. En effet, pour les systémes

1-PMMA95/PEO/CD;CN, la fraction fc=0i est indépendante de la masse molaire et de la
concentration de PEO. Nous pouvons ainsi en déduire que contrairement a ce qui est observé
dans le chloroforme, le PEO n’est pas en interaction avec le i-PMMA95 dans ’acétonitrile.
Cette différence est probablement due a la conformation du PMMA isotactique qui est

dépendante de la polarité du solvant.'®

10 i-PMMA95/PEO/CD;CN a) 10 s-PMMA87/PEO/CD;CN b)
038 038 { ,,,,, {
0,6 0,6 ,/‘/_—'%"' T

_IC‘ -} ~ é

g &

0,4 0,4

0,0 0,0

0 2 4 L 6 8 10 0 2 4 I 6 8 10
m ‘m

—>— PEO-200 --©-- PEO-400 —-4-- PEO-1000 —*— PEO-200 --©-- PEO-400 —4-- PEO-1000

Figure V-2 : Fraction fo-o' de groupements C=0 en interaction, calculée a partir des modes
de vibration infrarouge du i-PMMA95 (a) et du s-PMMAS87 (b), pour les systemes PMMA
stereorégulier/PEO/CD;CN, en fonction de ry,.

Dans le cas du systéme s-PMMAS87/PEO/CD;CN, la fraction fc=oi de groupements C=0 en
interaction augmente avec la concentration de PEO-400 et de PEO-1000. Ces résultats
indiquent que dans 1’acétonitrile, le PEO-400 et le PEO-1000 sont préférentiellement en
interaction avec I’isomére syndiotactique s-PMMAS87, mettant en évidence I’influence de la

tacticit¢t du PMMA sur I’adsorption du PEO. Cependant, nous pouvons remarquer que la

fraction fczoi du s-PMMAS7 est indépendante de la concentration de PEO-200 (Figure
V-2b). D’apres les observations faites dans le CDCl; (Chapitre IV), nous pouvons penser que
cet effet de la masse molaire du PEO est du a des différences conformationnelles que nous
étudierons par la suite.

De plus, nous avons évalué la proportion ny 4 *®/nyma de segments MMA adsorbés pour
ces systémes a partir de I'aire des pics RMN 'H représentatifs des groupements du

s-PMMAR&7 et du TMS (Figure V-3), a partir du calcul suivant :
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(V-4)

(AOCH3> _(AOCH3)
A A
ad TMS / rm=0 TMS /) m
= *
Nyma Nyma < (AOCH3) )
ATMS ) rm=0

ot Apcyz/Arys représente le rapport des aires des pics RMN 'H caractéristique du TMS et
des groupements -OCH3 du s-PMMAS?7, pour les systémes a r, €gal a 0 et a 1y,

Nous pouvons remarquer que ces résultats obtenus par RMN 'H corroborent les analyses
établies par spectroscopie infrarouge. En effet, la fraction nyua®*/nyya augmente

¢galement avec le rapport r,,,, indiquant la présence d’interactions.
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Figure V-3 : Proportion nMMA”d/nMMA de segments MMA adsorbés pour les systemes s-

PMMAS87/PEO-400/CD;CN et s-PMMAS87/PEO-1000/CD;CN, en fonction de ry,.

Ces résultats indiquent que contrairement a ce qui est observé dans le chloroforme,
’acétonitrile favorise les interactions entre le PEO et le PMMA hautement syndiotactique.
Nous observons cependant, un effet de la masse molaire du PEO que nous supposons induit
par la conformation des polymeres. Toutefois, le pourcentage de séquences syndiotactiques
du s-PMMAR&7 pour les systemes s-PMMAS87/PEO/CDs;CN, est indépendant de r,,, et de la
longueur des chaines de PEO (Figure V-4). En effet, les PEO-400 et -1000 n’interagissent
donc pas de maniere stéréospécifique avec les triades rr du s-PMMAS7.

Par la suite, nous présentons une analyse conformationnelle des polymeres afin d’expliquer

les phénomenes d’interaction observés.
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Figure V-4: % des triades syndiotactiques du s-PMMAS87 pour les systemes
§-PMMAS87/PEO/CD;CN, en fonction de vy,

2.2. Analyse conformationnelle des polyméres

Les analyses précédentes ont permis de mettre en évidence I’absence d’interactions
spécifiques entre les s-PMMARS7 et le PEO-200, et la présence d’interactions PMMA/PEO au
sein des systeémes s-PMMAS87/PEO-400/CDsCN et s-PMMAS87/PEO-1000/CD3sCN. Nous
allons a présent détailler les observations relatives a 1’analyse conformationnelle des

polymeéres pour chacun de ces systémes.

2.2.a. En ’absence d’interaction PMMA/PEO

L’analyse conformationnelle du PEO-200 et du s-PMMAS7 a été établie par spectroscopie
infrarouge pour le systeme s-PMMAS&7/PEO-200/CD;CN. D’une part, la Figure V-5a
présente la conformation du PEO-200 dans les solutions avec et sans s-PMMAS&7. Nous
pouvons remarquer que la présence du s-PMMARS87 n’a pas d’influence sur la conformation du
PEO-200. En effet, nous observons entre r,, égal a 1 et r,, égal a 2 une diminution de la
proportion de conformation trans planaire, qui reste par la suite constante avec
I’augmentation de la concentration de PEO-200. La conformation du PEO-200 hélicoidale du
PEO-200 ne favorise donc pas 1’adsorption du polymere sur les chaines de s-PMMAS7.
D’autre part, la conformation de la chaine principale de s-PMMAS87 est indépendante de la

concentration de PEO-200 (Figure V-5b).

162



038 s-PMMA87/PEO-200/CDyCN a) | 120 s-PMMA87/PEO-200/CD;CN b)
07

0,6

g 05 80
< o4 J:
E :'t"GO
< 03
02 40
01
20
00
0 2 L 8 10 . e
—4—5PMMA87/PEO-200/CD3CN ~ --x-- PE0-200/CD3CN 0 2 b 6 8 10

Figure V-5 : Rapports d’intensité des modes de vibration infrarouge représentatifs de la
conformation du PEO-200 (a) et du s-PMMAS87 (b) pour le systeme ternaire
§-PMMAS87/PEO-200/CD;CN, en fonction de r,

2.2.b. En présence d’interaction PMMA/PEO

Les Figures V-6a et V-6b présentent respectivement la conformation des PEO-400 et

PEO-1000 en fonction de r,, avec et sans s-PMMAR&7.
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Figure V-6 : Rapports d’intensité des modes de vibration infrarouge représentatifs de la
conformation du PEO-400 (a), du PEO-1000 (b) et du s-PMMAS87 (b) pour les systemes

ternaire s-PMMAS87/PEO/CD;CN, en fonction de ry,.

Nous observons que la proportion de conformation trans planaire des PEO-400 et -1000
augmente avec la présence de s-PMMAS&7 et avec la concentration du polymeére. Cependant,
nous pouvons remarquer qu’a r, €gal a 1 la conformation hélicoidale préférentielle des
PEO-400 et -1000 permet les interactions avec le s-PMMAR&7. D’autre part, la conformation
du s-PMMAR87 ¢évolue également en fonction de r, pour les systemes s-PMMAS7/

PEO-400/CD;CN et s-PMMAS87/PEO-1000/CD;CN (Figure V-6¢). En effet, la chaine
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principale du s-PMMAS87 adopte une conformation #rans-gauche en présence de PEO-400 et
de PEO-1000. Nous pouvons ainsi penser que ce sont les transitions conformationnelles
simultanées des deux polymeéres qui permettent les interactions s-PMMAS87/PEO. Cependant
la proportion de conformation #g est plus importante pour le s-PMMAS87 en présence de
PEO-1000. La masse molaire du PEO influe donc sur les changements conformationnels du
s-PMMAR&7. Nous pouvons ainsi penser que 1’augmentation de la masse molaire de PEO
permet une reconformation plus importante de la chaine principale du PMMA. Cette
hypothése peut ainsi permettre d’expliquer I’absence d’interaction observée pour le systéme

s-PMMAZS&7/PEO-200/CD;CN.

Contrairement a ce qui est observé dans la chloroforme (Chapitre III et IV), les études
précédentes ont permis de mettre en évidence des interactions spécifiques entre le PMMA
syndiotactique et les PEO-400 et -1000. Nous pouvons penser que la comparaison peut se
faire en termes de qualit¢ de solvatation du PMMA. En effet, le chloroforme est
thermodynamiquement un bon solvant pour le PMMA. A4 contrario, 1’acétonitrile est
relativement un mauvais solvant avec une température 0, respectivement pour le s-PMMA et
le i-PMMA, de 45°C et 27,5°C.'% 136 ¢ paramétre solvant est alors étroitement li¢ a la
conformation du polymeére et de ce fait, a sa tacticité. Les interactions entre le PMMA
syndiotactique et le CDCl; sont donc plus importantes que celles observées entre 1’isomere et
le CDs;CN. La différence d’affinité entre le PMMA syndiotactique et le PEO-1000 peut donc
étre attribuée a la nature du solvant. En effet, les interactions entre le CD;CN et les
groupements carbonyles du s-PMMAR&7, favorisent les interactions intramoléculaires entre les
groupements latéraux et augmentent I’énergie conformationnelle de ces groupements. Sachant
que les mouvements entre la chaine principale et les groupements latéraux du PMMA
syndiotactique sont coopératifs'”®, 1’énergie conformationnelle de la chaine principale,
AEt;_¢4, diminue. Par conséquent, la flexibilit€ conformationnelle du PMMA syndiotactique
est donc plus importante dans le CD3;CN, ce qui favorise les interactions stéréospécifiques

avec le PEO-1000.

2.3. Conclusions

Contrairement a ce qui est observé dans le chloroforme, 1’acétonitrile confeére une habilité

plus important au PMMA syndiotactique a interagir avec le PEO. Nous observons en effet par
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spectroscopie infrarouge et RMN "H que les PEO-400 et -1000 s’adsorbent préférentiellement
sur les chaines de s-PMMARS7. Cependant, ces interactions entre le s-PMMAS87 et les
PEO-400 et -1000 ne sont pas stéréospécifiques. En effet, la régiosélectivité des interactions
est principalement observée avec le PMMA isotactique dans le chloroforme. L’influence du
solvant sur les interactions PMMA/PEO est alors étroitement lice a la flexibilité
conformationnelle des polymeéres qui est alors plus important pour 1’isomére syndiotactique
dans I’acétonitrile que dans le chloroforme. D’autre part, nous avons pu également mettre en
¢vidence ’effet de la masse molaire du PEO sur les transitions conformationnelles de la
chaine principale de PMMA. Nous constatons effectivement que les interactions
s-PMMAR&7/PEO conduisent a une reconformation des polymeres.

Par la suite, la détermination des coefficients de diffusion en solution diluée nous permettra

de déterminer si ces interactions s-PMMAS&7/PEO induisent la formation d’agrégats.

3. Détermination de coefficients de diffusion par RMN en solution diluée

Les analyses par DLS et de diffusion par RMN, nous ont permis dans les chapitres précédents
de mettre en évidence des propriétés d’agglomération de nos systémes. L’application de ces
techniques de caractérisation aux mélanges ternaires PMMA stéréorégulier/PEO/CD3;CN va
donc nous permettre dans une premicre partie de confirmer 1’absence d’interaction dans
certains systémes, et dans une deuxieme partie de comprendre ce que les interactions

s-PMMARS7/PEO-400 et s-PMMAS87/PEO-1000 engendrent sur les systémes.

3.1. En ’absence d’interaction PMMA/PEQO

Les mesures par DLS des rayons hydrodynamiques R;, du i-PMMAO9S5 et du s-PMMAS87 sont
présentées sur les Figures V-7a et V-7b respectivement pour les systémes
1-PMMA95/PEO/CDsCN et s-PMMARS87/PEO-200/CDsCN, en fonction de ry. Il apparait
clairement sur la Figure V-7a que I’ajout du PEO-200, -400 et -1000 n’a pas d’influence sur
la taille des macromolécules de i-PMMA9S dans 1’acétonitrile. De méme, la Figure V-7b
montre que 1’ajout de PEO-200 n’induit pas de variation de taille des macromolécules de
s-PMMAR87 dans 1’acétonitrile. Ainsi, ces observations corroborent les résultats observés lors
de I’analyse des interactions intermoléculaires. En effet, les macromolécules isolées de

1-PMMA9S et de s-PMMAS87 n’interagissent pas avec le PEO présent en solution.
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Figure V-7 : Rayons hydrodynamiques mesurés par DLS, du i-PMMA95 pour les systemes
i-PMMA95/PEO/CD;CN (a) et du s-PMMAS7 pour le systeme s-PMMAS87/PEO-200/CD;CN

(b), en fonction de ry,.

Les Figures V-8a et V-8b présentent respectivement les spectres RMN DOSY 'H des
mélanges ternaires i-PMMA95/PEO-1000/CD3;CN et s-PMMA95/PEO-400/CD;CN a ry, égal
a 8. Il faut noter que ces spectres obtenus a une valeur de rp,,, sont tout a fait représentatifs des
spectres obtenus sur la gamme de concentrations de PEO étudiée ainsi que pour les systemes
PMMA stéréoréguliers/PEO-200/CD;CN. En effet, pour toutes les valeurs de ry, les
coefficients de diffusion regroupés sur les Figures V-9a, V-9b et V-9c¢ pour les mélanges
i-PMMAO95/PEO/CDsCN ainsi que dans le Tableau V-5 pour les mélanges s-PMMAR7/
PEO-200/CD3CN.
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Figure V-8 : Spectres RMN DOSY 'H des mélanges ternaires i-PMMA95 /PEO-1000/CD3;CN
(a) et i-PMMAY95/PEO-400/CD;CN (b) a ry=8.
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Dans le cas du systeme i-PMMA95/PEO-1000/CDsCN a ry, égal a 8 (Figure V-8a), différents
signaux correspondant au i-PMMA9S5, au PEO-1000 et au CH3;CN, sont observés a des
coefficients de diffusion distincts. Les disparités observées pour ces coefficients de diffusion
sont liées aux masses molaires respectives de chaque espéce (Mipmmaos=32 900 g/mol,
Mpeo-1000=1000 g/mol, Mcpsen=41 g/mol). Ce résultat corrobore les lois empiriques décrites
par Cosgrove et al.*” et Blum et al.>, a savoir que le coefficient de diffusion d’un composé
dépend de sa masse molaire. De plus, la Figure V-9a montre que la concentration du
PEO-1000 n’influe pas sur la diffusion des composés. En effet, en ’absence de PMMA dans
le CDsCN, le coefficient de diffusion du PEO-1000 est égal a (1,00 + 0,05).10'9 m?/s sur toute
la gamme de concentration étudiée. A 1, égal a 0, soit en 1’absence de PEO-1000, le
coefficient de diffusion du i-PMMAD9S est égal a (1,56 + 0,08).10'10 m?/s. Ainsi, ces résultats
de diffusion obtenus par RMN indiquent que le mélange ternaire i-PMMAYS5/
PEO-1000/CD3;CN est uniquement composé¢ de macromolécules isolées. Ces observations
confirment 1’obtention d’un seul rayon hydrodynamique R;, par DLS (Figure V-7a). Ainsi,
les études par DLS et par RMN DOSY 'H du systeéme i-PMMA95/PEO-1000/CD;CN, permet
de confirmer que le PMMA isotactique et le PEO-1000 ne sont pas en interaction

stéréospécifique dans 1’acétonitrile.
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Figure V-9 : Coefficients de diffusion du CH;CN, du PEO et du i-PMMA95 pour les systemes
i-PMMA95/PEO/CD;CN, en fonction de ry,.

D’autre part, le spectre RMN DOSY 'H du mélange ternaire i-PMMA95 /PEO-400/CD3;CN
(Figure V-8b) ainsi que les coefficients de diffusion de chaque composé pour les systemes
1-PMMA95/PEO-400/CD;CN et i-PMMA95/PEO-200/CD3sCN en fonction de 1, (Figures
V-9b et V-9c), indiquent un comportement identique quelle que soit la masse molaire du PEO.

En effet, le coefficient de diffusion du i-PMMAJ9S est indépendant de la concentration et de la
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longueur des chaines de PEO. Les PEO-400 et -200 diffusent de la méme maniere sachant
qu’en I’absence de i-PMMAD9S5, les polyméres ont respectivement un coefficient de diffusion

égala (1,4+0,1).10” et (2,5 + 0,2).10”° m?/s sur toute la gamme de concentration étudiée.

Dans le cas du systéme s-PMMAR&87/PEO-200/CD3;CN, le Tableau V-5 montre que le CH;CN,
le PEO-200 ainsi que le s-PMMAS87 ont des coefficients de diffusion indépendants de la
concentration de PEO-200. Ainsi, de méme que pour les mélanges i-PMMA95/PEO/CD;CN,
cette ¢étude de diffusion par RMN corrobore les observations faites par spectroscopie
infrarouge et RMN 'H ainsi que par DLS. En effet, I’absence d’interactions PMMA/PEO

n’induit pas d’organisation particuliére au sein de nos solutions.

I'm Dcusen (10_9 m’/ s) Deeo-200 (10_9 m’/ s) Dy prmasy (10_10 m’/ s)
0 45+0,2 - 1,22 +£ 0,06
1 4,6+0,2 2,3+0,1 1,33+ 0,07
2 45+0,2 2,3+0,1 1,25 +0,06
4 4,5+0,2 2,4+0,1 1,29 + 0,06
6 4,6 +0,2 2,2+0,1 1,27 £ 0,06
8 4,6+0,2 2,3+0,1 1,24 £ 0,06

Tableau V-5 : Coefficients de diffusion du CH3;CN, du PEO-200 et du s-PMMAS87 pour le
systeme s-PMMA87/PEO-200/CD;CN, en fonction de ry,.

Nous pouvons ainsi conclure que 1’absence d’interaction PMMA/PEO influe ni sur le rayon

hydrodynamique du PMMA, ni sur les coefficients de diffusion des polyméres.

3.2. En présence d’interaction PMMA/PEQO

Le PMMA syndiotactique, s-PMMARS7, présente deux rayons hydrodynamiques R, sur toute
la gamme de concentrations de PEO-400 et de PEO-1000 ¢tudiée (Figures V-10a et V-10b).
Le mélange s-PMMARS87/PEO-400/CD;CN est en effet, constitué de chaines de s-PMMARS&7
libres de rayon Ry (9,5 = 0,3) nm et d’agrégats de s-PMMAS87 dont le rayon Ry, augmente
de (102 = 5) nm a (112 £ 5) nm avec r,. De la méme maniere, le systétme s-PMMARS87/
PEO-1000/CD3CN est composé¢ de chaines de s-PMMAS7 libres de rayon Ry, (9,2 = 0,3) nm
et d’agrégats de s-PMMAS87 dont le rayon Ry, augmente de (148 + 10) nm a (204 + 13) nm

avec 1. Ces résultats laissent a penser que la présence de PEO-400 ou de PEO-1000 induit la

168



formation d’agrégats au sein des mélanges s-PMMAS87/PEO/CD;CN, via des interactions

observées précédemment, entre le PEO et I’isomere syndiotactique.
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Figure V-10 : Rayons hydrodynamiques mesurés par DLS du s-PMMAS7 pour les systemes
§-PMMAS87/PEO-400/CD;CN (a) et s-PMMAS87/PEO-1000/CD;CN (b), en fonction de ry,.

D’autre part, nous observons que le rayon R, des agrégats, repris sur la Figure V-11a pour

comparaison, différe selon la masse molaire du PEO.
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Figure V-11: Rayons R, du s-PMMAS87 (a) et proportion de segments OE libres
nOE“d/nOE (b) pour les systemes s-PMMAS7/PEO-400/CD;CN et s-PMMAS7/

PEO-1000/CD;CN, en fonction de ry,.

Cette disparité est principalement prononcée pour les valeurs de r,, supérieure a 4 ou le
rayon Ry, est plus ¢élevé pour le systéme s-PMMAS87/PEO-1000/CD3;CN que pour le systéme
s-PMMAR&7/PEO-400/CD;CN. En faisant I’hypothese qu’il n’y a pas de macromolécules de
PEO libre en solution, cette différence est due & la proportion ngyo "¢ /n,r de segments OE

libres qui pour 1, supérieur a 4, est plus ¢levée en présence de PEO-1000 (Figure V-11b).
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Ainsi dans le cas du PEO-400, une proportion plus élevée de segments OE adsorbés permet
une meilleure stabilit¢ de la taille des agrégats, conduisant & un rayon hydrodynamique
inférieur a celui observé dans le cas du PEO-1000. En effet, un taux ¢élevé de segments OE
libres, modifie I’entropie des agrégats donc leur stabilité, ce qui engendre une altération de la
taille de ces derniers. En revanche, la proportion ng,'?"¢/nyr de segments OE libres les

différences de taille constatées entre les deux systémes.

Les Figures V-12a et V-12b présentent respectivement les spectres RMN DOSY 'H des
mélanges ternaires s-PMMAS87/PEO-400/CD;CN et s-PMMAS87/PEO-1000/ CD3;CN a rp, égal
a 8. Les coefficients de diffusion pour toutes les valeurs de ry,, sont regroupés dans les

Tableaux V-6 et V-7.
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s-PMMAS87+ PEO-400 s-PMMA 87+ PEO-1000

Figure V-12: Spectres RMN DOSY 'H des mélanges ternaires i-PMMA95 /PEO-
1000/CDsCN (a) et s-PMMA87/PEO-1000/CDsCN (b) a r,,=8.

Dans les deux cas avec le PEO-400 et le PEO-1000 a r,,, égal a 8, le s-PMMAR&7 présente deux
coefficients de diffusion respectivement a (1,28 + 0,06).107% et (2,2 + 0,1).10"* m%/s, et
(1,22 + 0,06).10" et (2,2 + 0,1).10"* m?s. Notons que le coefficient de diffusion de
I’acétonitrile, a (4,4 + 0,2).10° m?*/s pour les deux systémes, n’apparait pas sur les spectres 2D
du fait de I’¢échelle choisie, cependant celui-ci n’est pas affecté par la présence de PEO dans la
solution. Les Tableaux V-6 et V-7 nous permettent de constater que ces deux coefficients de
diffusion D, et D, du s-PMMARS7 sont observés des 1’ajout de PEO-400 et de PEO-1000 dans
les solutions, confirmant ainsi les résultats obtenus en DLS (Figures V-10a et V-10b). Les
mesures du rayon hydrodynamique R, du s-PMMAR&7, nous ont en effet permis de mettre en
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évidence la présence de deux populations dans les mélanges s-PMMAR87/PEO-400/CD;CN et
s-PMMAR&7/PEO-1000/CD3CN. Nous avons ainsi constaté que les mélanges sont constitués
de chaines libres de rayon Ry, et d’agrégats de s-PMMAS87 de rayon R,,. Ainsi, selon les
résultats obtenus en diffusion par RMN, le coefficient de diffusion le plus élevé correspond a
celui du s-PMMARS&7 seul en solution, tandis que le coefficient de diffusion le plus faible est
relatif au s-PMMAS87 et au PEO. Nous pouvons ainsi remarquer que le coefficient de
diffusion du PEO-400 et du PEO-1000 en mélange avec le s-PMMAS87 est inférieur au
coefficient de diffusion du PEO-400 et du PEO-1000 seuls dans le CDs;CN, soit
respectivement (1,4 + 0,1).10” et (1,00 + 0,05).10”° m%/s sur toute la gamme de concentration
étudiée. Par conséquent, nous pouvons en conclure que les agrégats de rayon Ry, supérieur a
100 nm et de coefficient de diffusion D, sont constitués de s-PMMAS87 et de PEO. De plus,
les Tableaux V-6 et V-7 mettent en évidence une diminution du coefficient de diffusion D,
avec 1’augmentation de la concentration de PEO. D’aprés la Figure V-11a, cette baisse

correspond a I’augmentation du rayon Ry, des agrégats.

' Dcusen (10° m%/s) Dy (107" m?%/s) D, (107" m%/s) D, (107> m%/s)
0 45+0,2 1,22 + 0,06 1,22 + 0,06 -

1 4,6+0,2 6,1 £0,3 1,21 + 0,06 3,1+0,2

2 47+02 57+0,3 1,28 + 0,06 3,0+0,1

4 43+02 4,6+0,2 1,26 + 0,06 3,0+0,1

6 45+02 33+02 1,24 + 0,06 32+02

8 45402 2,1+0,1 1,28 + 0,06 22+0,1

Tableau V-6 : Coefficients de diffusion du CH3;CN et du s-PMMAS7 pour le systeme
s-PMMAS87/PEO-400/CD;CN, en fonction de ry,.

' Dcpsen (10° m%/s) Dy (107" m?/s) D, (107" m%s) D, (107> m%/s)
0 45402 1,22 0,06 1,22 £ 0,06 -

1 42402 6,2+0,3 1,22 0,06 3,0+0,1

2 44402 5,8+0,3 1,28 0,06 3,7+02

4 44402 42+0.2 1,25+ 0,06 2,7+0,1

6 42402 4,0+02 1,30 £ 0,06 3,1+02

8 44402 2240,1 1,22 0,06 22+0,1

Tableau V-7 : Coefficients de diffusion du CH;CN et du s-PMMAS7 pour le systeme
s-PMMAS87/PEO-1000/CD;CN, en fonction de ry,.
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De plus, nous pouvons remarquer que la fraction x; de macromolécules de s-PMMAS87
isolées en solution décroit avec I’ajout de PEO indépendamment de la masse molaire de ce
dernier (Figure V-13). Cette baisse de la fraction x; est alors proportionnelle a la
concentration de PEO. Au vu de ces résultats, nous pouvons constater que le mécanisme
d’interaction entre le s-PMMAS7 et les PEO-400 et -1000 sont indépendants de la masse
molaire du PEO. Nous observons en effet, un phénomene d’agrégation induit par des
interactions spécifiques entre le s-PMMAS87 et le PEO, et proportionnel a la concentration de
PEO. L’ajout de PEO conduit donc a la multiplication et 1’augmentation de la taille des

agrégats de rayon Ry,,.
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Figure V-13 : Fraction x; de macromolécules de s-PMMAS7 de rayon Ry, pour les systemes

s-PMMAS87/PEO/CD;CN, en fonction de rpy,.

2.2. Conclusions

Cette étude des coefficients de diffusion par RMN permet de corroborer les observations
établies sur I'influence de la tacticit¢ du PMMA sur les interactions PMMA/PEO. Nous
observons en effet, que I’ajout de PEO-400 et de PEO-1000 induit la formation d’agrégats au
sein des systemes s-PMMAS87/CD;CN via des interactions spécifiques. A contrario, la
diffusion du i-PMMAO9S et du PEO ne varie pas lorsque les polymeéres sont en mélange dans
le CD3;CN, quelle que soit la masse molaire du PEO. De plus, le systtme s-PMMAS87/PEO-

200/CD3;CN ne présente également pas d’interactions intermoléculaires.
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4. Conclusions de la Partie A

L’étude des systemes PMMA stéréorégulier/PEO/CD;CN a permis de mettre en évidence les
interactions préférentielles entre le s-PMMAR87 et les PEO-400 et PEO-1000. En effet,
contrairement a ce qui est observé dans le chloroforme, la flexibilit¢ conformationnelle du
PMMA syndiotactique est plus importante dans I’acétonitrile, permettant ainsi les interactions
avec le PEO. Cependant, nous ne constatons pas d’interactions stéréospécifiques entre les
deux polymeres dans ce solvant.

De plus, I’analyse conformationnelle des systemes ternaires s-PMMA®87/PEO/CD;CN nous a
permis de conclure a un effet prépondérant de la conformation des polymeéres. Par conséquent,
les interactions au sein de ces systémes ternaires pourraient expliquer les interactions
observées pour les mélanges stéréocomplexe du PMMA/PEO/CDs;CN. En effet, suite a
I’étude de ces systemes nous pouvons supposer que 1’adsorption du PEO sur le PMMA est
favorisée par la destruction de stéréocomplexe du PMMA. Le s-PMMAS87 n’étant plus
stéréocompléxé, le polymére peut adopter une conformation favorisant les interactions
s-PMMARS7/PEO. Ainsi, d’apres cette hypothése nous pouvons en déduire que les interactions

PMMA/PEO sont conditionnées par la destruction du stéréocomplexe.
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Partie B : Nanocapsules creuses de PMMA

L’objectif premier de cette partie fut d’étudier I’influence du PEO de différentes masses
molaires sur la structure des nanocapsules creuses de PMMA. En effet, d’aprés la
littérature™ '*, le PEO est une molécule sonde adaptée pour I’analyse de la perméabilité d’une
membrane. Cependant, au vu des interactions PMMA/PEO observées pour les solutions de
stéréocomplexe ainsi que pour les systémes ternaires, nous pensons que le PEO pourrait

également s’adsorber sur les nanoparticules creuses de PMMA.
1. Détermination de la taille des nanocapsules creuses

L’¢laboration des nanocapsules creuses de PMMA est décrite dans le Chapitre II (cf. p.73). 11
faut noter aucun tensio-actif n’étant présent dans les suspensions, la formation de celles-ci a
engendré des difficultés de stabilisation et donc de caractérisation.

Les distributions de taille des nanoparticules de silice S350, des nanocomposites avant
dissolution du cceur de silice et des nanocapsules creuses de PMMA sont respectivement
représentées sur les Figures V-14a, V-14b et V-14c. Cinq mesures ont été effectuées

successivement pour chaque échantillon.
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Figure V-14 : Distributions de taille des nanoparticules de silice S350 (a), des

nanocomposites (silice + stéréocomplexe) (b) et des nanocapsules creuses de PMMA (c).

Nous pouvons remarquer la mesure du diamétre des objets est reproductible pour chacune des
suspensions. En effet, le diametre des objets avant la dissolution du cceur de silice est égal a
(593 + 40) nm. Sachant que le diametre des particules de silice mesuré par DLS est égal a

(411 £ 10) nm, la couche de PMMA a la surface des nanoparticules minérales est d’environ
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80 nm. Aprés dissolution du cceur de silice, le diametre des nanocapsules est estimé a
(576 = 19) nm. Nous pouvons ainsi remarquer que la taille des objets en I’absence de PEO est

indépendante du temps.

Nous avons donc par la suite ajouté du PEO de différente masse molaire dans la suspension
de nanocapsules creuses de PMMA. La concentration finale de la dispersion de nanocapsules
creuses, déterminée par extrait sec, est égale a 2 g/L. Tout comme pour les systémes
stéréocomplexe/PEO/CD;CN, la concentration de PEO est de 2,7 g/L.

Les Figures V-15a, V-15b et V-15¢ présentent respectivement les distributions de taille des
nanocapsules creuses de PMMA en présence de PEO-200, PEO-400 et PEO-1000. De méme
que précédemment, cinqg mesures ont ¢été effectuées successivement. Ces résultats nous
indiquent que la taille des objets en suspensions dans ces solutions varie avec le temps. Au vu
des résultats observés pour les mélanges stéréocomplexe du PMMA/PEQ, nous pouvons ainsi
penser que le PEO influe sur la structure des nanocapsules creuses via des interactions
intermoléculaires. La présence de PEO peut donc induire la formation d’agglomérats ou
encore la I’altération partielle des nanocapsules creuses de PMMA. De plus, la Figure V-16
montre le diamétre des nanocapsules creuses de PMMA en fonction de la masse molaire du
PEO. Nous observons que la taille des objets en suspension en présence de PEO diminue avec
I’augmentation de la masse molaire du PEO. Nous pouvons ainsi supposer que la diminution

de la longueur des chaines de PEO favorise la formation d’agglomérats.
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Figure V-15 : Distributions de taille des nanocapsules creuses de PMMA en présence de

PEO-200 (a), -400 (b) et -1000 (c).
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Figure V-16 : Diametre des nanocapsules creuses de PMMA en présence de PEO-200, -400
et -1000.

2. Interactions nanocapsules/PEO

La Figure V-17 représente le spectre RMN 'H des nanocapsules creuses de PMMA dans le
CDsCN entre 1,4 et -0,5 ppm. Nous pouvons remarquer I’absence des pics caractéristiques
des groupements a-CHs; des PMMA entre 1,4 et 0,7 ppm. Ainsi, dans cette région spectrale,
seul le pic du TMS est visible. En effet, les interactions dipolaires entre les groupements
carbonyles des PMMA stéréoréguliers permet la formation du stéréocomplexe.’” ' Ces
interactions spécifiques conduisent a une restriction de la mobilité des groupements impliqués
du PMMA ainsi que leurs proches voisins.'”' La largeur & mi-hauteur des pics RMN 'H étant
inversement proportionnelle au temps de relaxation transversal T,, la ligne RMN des
segments concernés est si large qu’ils échappent a la détection. Les segments ainsi

immobilisés ne contribuent plus au signal RMN.

TMS

0,95 045 0,05
ppim

Figure V-17 : Spectre RMN 'H des nanocapsules creuses de PMMA dans le CD;CN.
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Les Figure V-18a et V-18b représentent respectivement les spectres RMN 'H des
nanocapsules creuses de PMMA en mélange avec le PEO-200 et le PEO-1000 dans le
CD;CN. Nous pouvons constater que 1’ajout de PEO-200 et -1000 dans la suspension de
nanocapsules induit la présence des pics représentatifs des groupements a-CH; des PMMA.
Nous distinguons ainsi les groupements a-CHs appartenant aux triades isotactiques (1,3 ppm),
atactique (1,04 ppm) ou syndiotactique (0,87 ppm). La diminution de la largeur a mi-hauteur
de ces pics indique qu’une partie des segments MMA n’est pas en interaction. Ainsi, la
présence de PEO dans la suspension de nanocapsules creuses de PMMA détruit partiellement
le stéréocomplexe formant les nanocapsules. Ces analyses par RMN permettent de confirmer
les observations établies suite a 1’étude par DLS.

m a)
il TMS

mi g" “\

mm /
- JM'W \‘M«-
12 12 1 1 B 3 7

TMS

mr /
mm /

Figure V-18 : Spectres RMN 'H des nanocapsules creuses de PMMA en mélange avec le
PEO-200 (a) et le PEO-1000 (b) dans le CD;CN.

L’analyse du pic RMN 'H représentatif des groupements -CH, du PEO permet de déterminer
la proportion (nOEad /nog) de segments OE adsorbés. Le Tableau V-8 regroupe les

proportions (nOEad /nog) calculées en fonction de la masse molaire du PEO nanocapsules
creuses de PMMA/PEO/CD;CN et stéréocomplexe du PMMA/PEO/CD3;CN. Ces résultats

indiquent que cette fraction varie de 80% a 90% selon la masse molaire du PEO, lorsque
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celui-ci est en mélange avec les nanocapsules creuses de PMMA. Cette fraction importante de
segments OE adsorbés peut étre due a des interactions PEO/PMMA. Nous pouvons ¢galement
observer que la proportion (nOEad /Nnog) est plus importante dans le cas des nanocapsules

creuses que dans le cas du stéréocomplexe du PMMA.

nop® /nog
Nanocapsules+PEO Stéréocomplexe+PEO
PEO-1000 89% 41%
PEO-400 78% 55%
PEO-200 84% 58%

Tableau V-8 : Proportion de segments OE adsorbés nog™/nog pour les systémes nanocapsules

creuses de PMMA/PEO/CD;CN et stéeréocomplexe du PMMA/PEO/CD;CN.

3. Conclusions de la Partie B

Ces analyses par DLS et par RMN '"H montrent que la présence de PEO dans la suspension de
nanocapsules creuses de PMMA, conduit a des interactions PMMA/PEO qui détruit en partie
la stéréocomplexe du PMMA qui constitue les parois de ces nanostructures. Les nanocapsules
sont ainsi altérées. Ainsi, cette étude montre 1’importance d’une étude préliminaire des
interactions entre les nanostructures et les molécules sondes dans un mécanisme de relargage
controlé. Il est en effet essentiel que les polymeéres constituant les nanostructures n’interférent

pas sur la diffusion du principe actif.
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Conclusion du Chapitre V

L’ajout de PEO de différente masse molaire & une suspension de nanocapsules creuses de
PMMA induit des interactions PMMA/PEO qui altérent partiellement les nanostructures. Ces
analyses mettent en évidence I’importance de la localisation des molécules actives dans un
procédé de dynamique d’échange. En effet, I’étude de la perméabilité de petites molécules
diffusant a travers les parois constituant des nanocapsules creuses, peut étre réalisée par des
expériences de diffusion par RMN. Cependant, il est nécessaire de vérifier préalablement si
ces petites molécules ne s’adsorbent pas a la surface de ces nano-objets. Dans le cas
spécifique de notre étude, le PEO s’adsorbe non seulement sur les nanocapsules creuses de
PMMA, mais détruit également en partie le stéréocomplexe qui les constitue, altérant ainsi la
stabilité de la suspension.

Afin de mieux comprendre les phénomeénes observés avec les nanocapsules creuses de
PMMA, une étude préliminaire par RMN 'H des mélanges stéréocomplexe du PMMA/PEO a
montré I’effet de I’ajout de PEO dans les solutions de stéréocomplexe. Nous observons en
effet des interactions PMMA/PEO. Par la suite, les analyses spectroscopiques des systémes
ternaires PMMA stéréorégulier/PEO/CD3;CN ont mis en évidence 1’effet du solvant sur les
interactions spécifiques PMMA/PEO. En effet, la flexibilit¢ conformationnelle de 1’isomere
syndiotactique est plus ¢levée dans 1’acétonitrile que dans le chloroforme, induisant des
interactions s-PMMAS87/PEO. Cependant, ces interactions étant étroitement liées a la
conformation des polymeéres, la longueur des chaines de PEO-200 ne permet pas la
reconformation des chaines de s-PMMAS?7. Les interactions s-PMMAS87/PEO-200 ne sont
alors pas observées. De plus, I’étude des coefficients de diffusion par RMN montre que les
interactions s-PMMAR87/PEO-400 et s-PMMAS87/PEO-1000 dans le CD3;CN, conduisent a la
formation d’agrégats. Ainsi, ces observations permettent de justifier I’adsorption du PEO sur

les nanocapsules creuses de PMMA.
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Conclusions générales et perspectives







Au cours des différents chapitres de résultats qui constituent ce mémoire, nous avons mis en
évidence I’effet prépondérant de la conformation des polymeres induite par leur tacticité sur
les interactions préférenticlles PMMA/PEO en solution diluée. Dans le chloroforme, les
interactions préférentielles entre le i-PMMA et le PEO sont favorisées par la flexibilité et une
solvatation moins forte de I’isomere isotactique. La reconformation concertée des polymeres,
fonction de la steechiométrie PEO-PMMA, induit donc un mécanisme d’interaction en trois
¢tapes. La premicre phase caractérisée par la stéréospécificité d’adsorption du PEO sur les
séquences mm du PMMA, représente alors une étape fondamentale de ce procédé
d’interaction. De plus, ces interactions préférentielles générent la formation de deux
populations d’agrégats différenciées par leur taille et leur composition. Le rayon
hydrodynamique de ces agglomérats peut alors étre controlé par la concentration et la masse
molaire de PEO, ou encore la tacticitt du PMMA. A contrario, la flexibilité
conformationnelle de 1’isomére syndiotactique étant plus élevée dans I’acétonitrile que dans le
chloroforme, induit des interactions préférentielles s-PMMA/PEO. Cependant la formation
d’agrégats n’est ni engendrée exclusivement par une stéréospécificité d’adsorption, ni
contrdlée par une reconformation concertée des polymeéres. Ainsi, le paramétre solvant
étroitement 1i¢ a la conformation du polymére, influe nettement sur le mécanisme
d’interaction PMMA/PEOQO.

Cette étude préliminaire des interactions spécifiques dans les systémes ternaires PMMA
stéréorégulier/PEO/solvant, permet d’expliquer dans un second temps, la diminution de la
formation du stéréocomplexe de PMMA en solution lors de 1’ajout de PEO. En effet, la
morphologie des nanocapsules creuses €¢laborées via la formation de stéréocomplexe entre les
PMMA isotactique et syndiotactique, est altérée par les interactions spécifiques PMMA/PEO.
Ainsi, nous avons mis en évidence la nécessaire prise en compte des interactions en solution
entre les nanostructures et les principes actifs, la dégradation potentielle des nanostructures

telles que les nanocapsules creuses de PMMA en présence d’oligomeres tels que le PEO.

Par conséquent, tous ces résultats illustrent le fort potentiel de ce type d’étude pour
appréhender de manicre aisée, les interactions potentielles et la diffusion a 1’échelle
moléculaire entre une molécule active et une suspension d’objets nanostructurés.

En guise d’épilogue, nous allons a présent détailler d’une part, les parameétres éventuellement
a modifier dans [Doptique d’analyses complémentaires des systémes ternaires

PMMA/PEO/solvant afin de développer un modéele général d’organisation, de compositions et
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de structures de nanoagrégats, et d’autre part, quelques-unes des utilisations potentielles des

nanocapsules creuses appliquées au domaine des peintures autopolissantes. Les pistes

préférentielles sont citées ci-apres.

Dans le cas des systémes ternaires PMMA/PEO/solvant, celles-ci concernent :

L’étude a concentration plus élevée de PEO. Les travaux réalisés dans le chloroforme
au cours de cette étude ont montré la formation de deux populations d’agrégats induite
par des interactions PMMA/PEO. Le mécanisme en trois étapes ayant permis de
mettre en évidence la variation de la fraction molaire de chaque population, il semble
intéressant d’analyser I’influence de 1’augmentation de la concentration de PEO sur la

répartition des deux populations d’agrégats.

L’utilisation de PMMA a stéréoblocs. L’approche développée semble permettre la
localisation de mani¢re plus précise sur les séquences stéréoréguliéres et aboutir a
I’encapsulation des chaines de PEO par des macromolécules de PMMA. Par ailleurs,
des interactions préférentielles étant mises en évidence, le controle de la distribution et
de la longueur des séquences isotactiques et syndiotactiques, permettrait une meilleure

compréhension des mécanismes mis en jeu.

Dans le cas des nanocapsules creuses appliquées au domaine des peintures autopolissantes :

L’utilisation du biocide en tant que petite molécule qui diffuse. La transposition des
é¢tudes menées aux systémes nanocapsules creuse de PMMA/biocide/solvant
permettrait d’identifier les interactions entre le biocide et les nanostructures. L’¢tude
de la perméabilité de ces derniéres conduirait alors a une corrélation des coefficients
de diffusion mesurés en suspension et dans le film polymere ou les nanocapsules de

PMMA seraient incluses.
L’utilisation de nanocapsules creuses constitué¢es de copolymere PMMA-co-PMASI.

Les propriétés d’hydrolyse du copolymere PMMA-co-PMASI permettraient d’obtenir

une matrice érodable dans le cadre d’application antifouling. L’étude des mécanismes
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de relargage contrdlé de biocide pourraient alors étre développée suite aux approches

expérimentales validées au cours des travaux de thése décrit dans ce manuscrit.

L’étude de nanostructure dans un mécanisme de relargage controlé de biocide, nécessite une
analyse préliminaire des interactions du principe actif avec les macromolécules constituant les
nanocapsules creuses afin de modéliser leurs diffusions dans le revétement et a I’interface
avec la phase solvant. L’extension de ce processus a d’autres types de molécules actives et de
nanocapsules creuses pourrait par conséquent ouvrir une voie vers des peintures antifouling

dont les propriétés répondent aux objectifs environnementaux majeurs.
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