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Thématique générale de recherche :
‘Polymeres aux frontieres des phases™ ou ‘aux et pour les interfaces’

C’est au hasard d'une affectation comme Scientifique du Contingent dans I'équipe du Dr. Q.T. PHAM et son équipe
de RMN (alors localisée au Service Central d’Analyse et liée au Laboratoire des Matériaux Organiques récemment
créé) en 1981 que jai eu la chance de découvrir le monde de la recherche en chimie des polyméres. Je dois
reconnaitre que javais pu entrapercevoir l'excitation procurée par la création de nouveaux dispositifs
expérimentaux, la génération des résultats et le besoin de transmettre ses recherches lors de mon DEA avec
Christian PILLOT a I'INSA Lyon. Lors de ce service scientifique, c’était un domaine scientifique que je découvrais,
la spectroscopie RMN & haut champ pour I'étude de la réactivité des fonctions alcool de polybutadiénes o, -
hydroxytéléchéliques, moi qui n‘avais qu'un dipldbme d’ingénieur en Physique des Matériaux. C'était aussi
I'effervescence d’'un laboratoire CNRS nouvellement installé, dans un environnement industriel (adossé a I'lnstitut
Frangais du Pétrole et prés de la raffinerie de Feyzin), consacré aux matériaux organiques pour allier chimie et
procédés de mise en ceuvre et travailler (sujet encore si pertinent) sur la récupération assistée du pétrole. C'est
I'enthousiasme de Q.T. PHAM mais aussi I'admiration pour son engagement et sa rigueur dans ses recherches
mais aussi I'activité intense de cette ruche dirigée par Alain GUYOT qu’était le laboratoire LMO qui m’ont fait
accepter de m'engager dans un doctorat encadré par Q.T. PHAM et P. LE PERCHEC et financé par SAINT-
GOBAIN. Merci a eux deux d'avoir cru en moi, défendant ma candidature, alors que mon parcours ne prétait que
peu a savoir synthétiser des monomeéres zwittérioniques pour polyuréthanes auto-émulsifiants utilisables comme
agents collants d’ensimage de fibres de verre (déja les polyméres aux interfaces ...). J'ai appris alors la rigueur
des synthéses de chimie organique, le soin des analyses spectroscopiques RMN pour leur interprétation et
quantification, les allers-retours sur les modélisations cinétiques, la confrontation des résultats avec la littérature,
la longue recherche alors de la littérature mais aussi toute la richesse des connaissances disponibles, etc. C’est
alors la que j'ai découvert I'extraordinaire jeu de Lego qu’est la chimie des matériaux et ce sentiment de tout pouvoir
créer ainsi que I'ouverture scientifique et culturelle offerte par la vie d’un laboratoire : conférences de personnalités
scientifiques que I'on ne connait que par la signature de publications, ouverture sur le Monde avec des doctorants
venus du monde entier qui resteront des amis, controverses scientifiques qui alimentent le monde de la recherche,
etc. Comme pour tous les scientifiques, cette période de doctorat ou votre sujet de thése vous habite et vous guide,
a été, je pense, trés ‘formatante’ pour le reste de ma carriére.

Des polyuréthanes ont été synthétisés a partir de monomeres zwittérioniques ou sulfo-bétainiques synthétisés a partir de
la diéthanolamine et de la propane (ou butane) sulfone. La réactivité des monomeres synthétisés a été caractérisée par
RMN 'H et BC avec des monoisocyanates modéles a limage de ce qui avait été fait pour les polybutadienes
a, o—-hydroxytéléchéliques (HPBD). Des modéles cinétiques de 2¢éme et 3¢me ordre (autocatalytique) ont été considérés
pour définir les meilleures conditions de réaction (Figure 1). Des polyuréthanes zwittérioniques ont été synthétisés a large
échelle par ST GOBAIN et appliqués comme agents collants d’ensimage (nécessité du scale-up car échelle laboratoire de
I'ensimage impossible). Les ensimages proposés ont été validés industriellement mais sans faire I'objet de brevets car
cette industrie ne brevete pas ses compositions qui ne seront que sous forme d'une couche d’épaisseur nanométriques
sur la surface du verre ... Les résultats plusieurs fois vérifiés ont été publiés en frangais, Q.T. PHAM ayant a coeur de
publier en frangais pour reconnaitre l'investissement de son pays d’accueil [Gérard,1988].
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Figure 1.- Synthése de monomeres et polyuréthanes zwittérioniques et modélisation de la réactivité des monomeres
synthétisés avec des monoisocyanates modeles (isopropyle et cyclohexyle) [Gérard,1988]

II' serait difficile d'imaginer aujourd’hui entrer comme Chargé de Recherche au CNRS au sein de 'UA 507 a Lyon
dirigée par Jean-Pierre PASCAULT avec le parcours qui était le mien. A I'heure ol le nombre de publications et
les étapes internationales en post-doctorat sont les requis pour obtenir une telle position, je n’aurais certainement
pas pu intégrer cette vie de chercheur dans le cadre d’une unité jugée alors assez atypique car revendiquant une
recherche fondamentale a forte vocation applicative et donc en lien trés fort avec I'Industrie. Cette revendication,
toujours portée aujourd’hui dans mon unité Ingénierie des Matériaux Polyméres (UMR CNRS 5223) et que jai
soutenue lors de mon passage comme Directeur d’Unité de 2002 a 2011, a été une source exceptionnelle de
nouvelles questions scientifiques issues de problématiques apportées par des industriels, questions qui se sont
traduites par des thématiques scientifiques suivies dans ma carriére qui peuvent étre pergues comme dispersées
au regard de ce qui est attendu pour la plupart des chercheurs. Si cette diversité n'a peut-étre pas permis
d’accumuler des scores exceptionnels & la métrique de la Science, elle m’a permis par contre de découvrir
énormément de sujets (de la synthése macromoléculaire aux colloides que sont les bitumes), de cétoyer d’'autres
communautés scientifiques (comme celle du sol-gel avec C. SANCHEZ), de découvrir de nombreux domaines
applicatifs (de I'automobile au textile), de collaborer avec de nombreux pays (de m'y faire énormément d’amis et
de connaitre d'autres cultures), etc.

Revenons & mon projet de recherche CR CNRS auprés de la section du CoNRS, alors n°15, et centré sur les
interfaces dans les matériaux composites, projet qui a guidé mes premiéres années de chercheur. Ainsi, voici
quelques domaines qui ont marqué et ponctué mes activités au cours de ma modeste carriére auxquels ont
contribué surtout les 86 doctorants et plus de 35 post-doctorants que jai et eu la chance d’encadrer.

S’intéresser aux interfaces dans les matériaux composites s'avérait une vraie question scientifique dans cette
période de la fin des années 80 qui mettaient en avant les matériaux composites comme la solution a
fout, notamment au regard de la consommation d’énergie avec l'allegement apporté ... En m’appuyant sur la
chimie des thermodurcissables, toujours travaillée au laboratoire, jai ainsi pu s'intéresser aux phénoménes
moléculaires et de séparation de phases aux interfaces ainsi qu'a la formation d'interphases et leurs
conséquences sur l'adhésion interfaciale fibre (verre ou carbone)/matrice [Gérard,1989a] jusqu’au design
d'interfaces/phases autoréparantes par chimie Diels-Alder [Zheng,2014]. Ce type de recherche a nécessité de
combiner différentes approches chimiques, physico-chimiques, spectroscopiques, etc pour accéder aux
mécanismes de mobilité moléculaire aux interfaces par exemple qui permettent d’expliquer les comportements
mécaniques de matériaux composites souvent modélisés par des microcomposites a fibre unique
[Colombini, 1998]. La mise en place de telles approches doit beaucoup a la longue et amicale collaboration avec
D. WAGNER au Weizmann Institute ... et a la persévérance des doctorants qui ont travaillé sur ce sujet. Des
interfaces avec des matrices thermodurcissables [Gérard, 1989b][Zinck,2001] aux polymeres thermoplastiques
semi-cristallins, il n’y avait qu’un pas, franchi en travaillant avec B. CHABERT et de nouveau D. WAGNER



[Assouline,2000]. Au-dela des belles images des interphases trans-cristallines (Figure 2), il a été possible
d’explorer finement les mécanismes de cristallisation aux interfaces et l'influence des interactions chimiques ou
physiques présentes et des parameétres de procédé (thermique, cisaillement dans le fondu, etc) et ainsi de
comprendre sur microcomposites (pull-out, microgoutte, fragmentation) y compris sur grands instruments, les
morphologies cristallines formées [Assouline,2000]. Les études ont été poursuivies avec J. DUCHET sur
systemes modéles plan pour accéder a la fois aux mécanismes de greffage de chaines alkyle et de
polyéthylénes ou polypropylénes a-fonctionnels (coll. avec R. SPITZ) et de fracture des interfaces/interphases
formées par transcristallinité ou co-cristallisation [Feller,1996][Duchet,1998]. Bien entendu, les nanocomposites
qui permettent de démultiplier la quantité de surface d'interfaces avec une matrice polymere compte-tenu de la
taille nanométrique des objets, étaient d’excellents cas d’école pour aller plus loin dans les études des
interactions interfaciales et du réle de celles-ci pour les propriétés physiques. La question centrale a été pour
tous les cas étudiés, celle de la mobilitté moléculaire aux interfaces et le plus souvent en milieu confiné
[Perret, 1987][Houatchia,2015]. Nous nous sommes alors intéressés particulierement aux silices (permettant de
mettre a profit les études de greffage d’organosilanes) et aux argiles comme les montmorillonites (permettant
des échanges cationiques de différentes natures) mais aussi aux nanotubes de carbone, aux nanowhiskers de
cellulose ou des a-ZrP [LePluart, 2002][LePluart,2004][He, 2005][Jacquelot, 2006][Matos,2000]. Un accent
particulier a été mis sur l'effet des interactions aux interfaces sur les mécanismes de dispersion de ces nano-
objets au sein de résines comme des silicones [Paquien,2004], de suspensions aqueuses ou Solvantées de
polymére, de polymeres a l'état fondu [Livi,2010] ou de systémes réactifs avant, pendant et apres
polymérisation. La particularité des travaux menés a été, grace a la culture du laboratoire, d’associer chimie et
physico-chimie, parametres de procédés et analyse des comportements physiques pour garantir une pertinence
applicative des associations étudiées [Ngo,2010]. Je suis heureux de voir que ces travaux sur les interfaces
dans les matériaux composites y compris hanocomposites sont poursuivis au laboratoire sur de nouveaux
systemes.
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Figure 2.- Interphases trans-cristallines formées dans des systémes polypropyléne isotactique/fibre de verre
[Devaux, 1993][Feller, 1996][Assouline,2000](a)(b) et systemes modéles polyéthyléne/verre greffé par des chaines de
polyéthyléne métallocéne [Duchet, 1998](c)

J'ai eu la chance de faire travailler comme chercheur CNRS puis enseignant-chercheur a [I'lnstitut National des
Sciences Appliquées de Lyon dans une atmosphére trés favorable et trés riche faite de contacts avec les étudiants
de I'INSA, de discussions enrichissantes avec les membres du laboratoire, doctorants et permanents, et de
nombreux contacts avec les entreprises. Cette richesse doit beaucoup a Jean-Pierre PASCAULT qui a su créer ce
collectif stimulant. Grace a lui, j'ai pu, comme d’'autres membres du laboratoire, profiter de cet esprit du ‘faire
ensemble’ pour développer des travaux qui n’auraient pas pu étre réalisés sans, comme on le dit maintenant, cette
fertilisation croisée entre les domaines de recherche de chacun.

C'est ainsi que jai pu m'intéresser aux matériaux hybrides organiques-inorganiques et collaborer au sein de
réseaux européens avec des équipes de recherche de la communauté de la chimie sol-gel, notamment celle
de C. SANCHEZ a Paris. En effet, comment ne pas profiter des travaux du laboratoire sur les mécanismes de
séparation de phases induite par la polymérisation (polyaddition ou polymérisation en chaine)(RIPS) et les
rapprocher des chimies de greffage d’organosilanes et des ensimages de fibres de verre pour élaborer des
hybrides organiques-inorganiques par hydrolyse/condensation d’alcoxydes de silicium ou doligoméres
terminés par ces derniers. Des matériaux O/ ont ainsi été préparés notamment sous forme de revétements
[Kaddami, 1993]. Ces hybrides se rapprochent de plus des nanocomposites précédemment décrits puisque sont
générées par RIPS des morphologies faites d’une phase condensée riche en silicium parfaitement dispersée,
c’est-a-dire évitant les interactions particule-particule. Cette approche a été développée avec plusieurs types
de monomeres ou polymeres : méthacrylate et acrylate, polybutadiéne hydrogéné, polyesters hyperbranchés,



tannins, PVDF, etc [Seck,2015](Figure 3). Les interactions et les connaissances issues de ces collaborations
avec la communauté du sol-gel frangaise et européenne a permis d'introduire de nouvelles approches de
réticulation de polymeres et plus fondamentalement de concevoir des architectures de réseaux différentes de
celles étudiées souvent modéles comme les polyépoxy. En effet, les nceuds de réticulation ne sont plus
ponctuels mais sous forme de nano-objets (quelques nanometres) et de composition différente de la matrice
polymére puisque riches en composé inorganique. Ces nanostructures sont en effet d’excellents modéles de
nanocomposites mais aux nanophases rigides parfaitement dispersées ou au contraire percolantes a la
l'inversion de phases. Des études notamment des morphologies par SAXS et des mobilités moléculaires par
spectroscopies mécanique et diélectrique ont permis par comparaison avec des polyméres chargés de
nanoparticules de silice de comprendre la spécificité de ces nanomatériaux hybrides organiques/inorganiques.
Cela a été aussi I'occasion de belles collaborations avec I'lndustrie dans ce domaine en particulier avec DOW
Chem., SEB, etc.
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Figure 3.- Synthese de films hybrides organiques/inorganiques par hydrolyse-condensation d’alcoxydes de silicium en

présence de polyesters hyperbranchés et tannins. Films transparents avec formation de nanophases riches en silicium

(a)[Houel,2014] — Génération de morphologies inorganiques en extrusion au sein d’une matrice poly(acide lactique) a
I'état fondu (b) ou simultanément avec la polymérisation du L-lactide (b2)[Prébé,2010]

La ‘fréquentation’ de chercheurs de la chimie sol-gel a été une des raisons de s'intéresser a des clusters métal-
oxo [Bocchini,2005][Guermeur,1999] comme nous avions commencé a le faire avec la copolymérisation de
clusters de type POSS (Poly Oligomeric SilSesquioxanes) monofonctionnels méthacrylate avec le méthyle
méthacrylate. Ces copolyméres statistiques synthétisés a partir de POSS porteurs de ligands de nature diverses
(iBu, cyclohexyle, phényle, perfluorés) et étudiés par modélisation moléculaire, proposaient une nouvelle voie de
préparation de polyméres nanostructurés [Bizet,2006](Figure 4a). En effet, pour affiner les différents types
d’architectures de réseaux des POSS T8 époxy ou amine permettaient alors de préparer des réseaux de méme
nature que précédemment mais avec cette fois-ci des nceuds de réticulation moléculaires (cage SiO1s) ou des
assemblages de ces nano-objets [Zuchhi,2007]. Les collaborations de recherche de base avec I'équipe de C.
SANCHEZ a Paris, du Fraunhofer de Wiirzburg et de I'Université de Trento ont été trés riches mais ont aussi
conduit & des implications dans des consortia européens de recherche dans le domaine du transport avec notre
collegue, le Prof. G. CAMINO de Turin. Ces nanoclusters restent tres fascinants pour moi car ils permettent



réellement des constructions de matériaux polyméres et hybrides depuis I'échelle moléculaire & l'image des Lego
précédemment évoqués [Bocchini,2005]. L’histoire s’est poursuivie également avec la préparation de
copolyméres a blocs par RAFT au laboratoire et en collaboration étroite avec Lizong DAl de I'Université de
Xiamen en Chine (Figure 4b). Il a alors été permis de générer des nanostructures originales en s’appuyant, la
encore, sur les concepts précurseurs développés par J.P. PASCAULT pour préparer des réseaux nanostructurés
par des BCPs organiques.
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Figure 4.- Synthese et morphologies de copolyméres poly(POSS-co-MMA)(a)[Bizet,2006] - (b) — Synthese de
copolymeres poly(POSS-b-MMA)(b1) et leur morphologie (b2). Poly(POSS-b-MMA) nanostructurant un réseau époxy-
amine (b3)[Deng,2011]

Revenir a intégrer des interactions ioniques (les polyuréthanes sulfufobétainiques synthétisés pendant mon
doctorat avaient été une premiére expérience) pour les polyméres alors considérés n’a pas été une évidence
immédiate puisque c’est & la faveur de fravaux sur les hanocomposites & base de montmorillonites pour
lesquelles des échanges cationiques impliquaient des ammoniums quaternaires, que nous sommes revenus
sur ces approches. S. LIVI, dans sa thése co-encadrée avec J. DUCHET et aprés avoir rejoint le laboratoire, a
su avec sa culture des liquides ioniques préparer des composés liquides ioniques originaux que nous avons
commencé a combiner avec des polyméres fluorés puis bien entendu des systémes réactifs. Pour ces derniers,
de nouveau les mécanismes de séparation de phases induite par la polymérisation tridimensionnelle conduisent
a des nanostructures ioniques de type ‘toile d’araignée’ qui expliquent les compromis de propriétés physiques
non usuels comme des augmentations de rigidité (module) et d’aptitude a la déformation (allongement a



rupture)(Figure 5). Ces travaux sur la maitrise de la nanostructuration de polyméres par RIPS bénéficient des
acquis sur les matériaux précédemment décrits mais aussi renvoient a d’autres types de polymeres étudiés
comme les polyuréthanes, polyuréthane-acrylates, auto-assemblages supramoléculaires dans des réseaux,
etc. Plus récemment, les liquides ioniques ont été associés aux clusters métal-oxo comme les POSS pour
synthétiser des clusters liquides ioniques dispersés dans des systémes réactifs époxy et/ou pour étre greffés
sur des silices colloidales dispersées dans un polymere comme le PMMA. Plus récemment, les liquides
ioniques ont été associés sous forme encapsulée par chimie sol-gel dans des réseaux pour conférer des
capacités d’autoréparation a ces réseaux fragiles [Shi,2020]. A partir de polyméres thermoplastiques ou
réticulés, des familles de nanomatériaux multifonctionnels ont ainsi été préparés afin de répondre a des requis
comme des comportements mécaniques performants en volume ou surface, une plus haute tenue au feu, une
caractere hydrophobe marqué des surfaces, etc.
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Figure 5.- Nanostructures ioniques générées au sein d’'un matrice PTFE (af) et d’'un réseau époxy (a2) a partir de
liquides ioniques de différentes natures [Livi,2011][]. Synthese de liquides ioniques portés par les clusters de type POSS
(PolyOligomeric SilSesquioxane) et leur intégration dans un réseau époxy (b) [Chabane,2021]

Les polymeres aux interfaces, c’est aussi les surfaces elles-mémes, qui ont été également étudiées notamment
avec le greffage de fibres micrométriques, de nanoparticules ou de surfaces planes modeles mais aussi pour
les problématiques d’ensimage de fibres de renfort [Duchet,1998]. Dernierement, en combinant les différentes
approches et objets comme des silices de précipitation et des nanoclusters de type POSS, des surfaces
biomimétiques, feuille de lotus ou pétale de rose, ont été préparées sous forme de revétements photo-
polymérisables polyuréthane-acrylate (Figure 6). En travaillant & la fois sur les architectures et énergies de
surface des composés mais aussi le procédé de mise en ceuvre et ses parametres, des surfaces
superhydrophobes répondant & des régimes de mouillage de Wenzel et Cassie-Baxter ont été étudiées et
confrontées aux modéles de la littérature [Fourmentin,2018](Figure 6). Dans un récent travail de doctorat, une
approche nouvelle a été développée pour des surfaces superhydrophobes de polyoléfines par recristallisation



de surface afin de proposer un procédé simple et robuste. A cette occasion, un modele de mouillage, lui aussi
simple, est proposé montrant que la double échelle de rugosité requise selon la littérature pour atteindre la
superhydrophobie n’était pas nécessaire [Espy,(2022)].

Height 2.0um

Figure 6.- Surfaces superhydrophobes de revétements polyuréthane-acrylate photopolymérisées : Profil
topographique AFM et dépédt d’'une goutte d’eau [Fourmentin,2018]

Il serait trop long de décrire tous les sujets sur lesquels je me suis penché mais beaucoup font appel aux mémes
objets et méthodologies avec des objectifs trés similaires qui concernent la maitrise des morphologies aux
différentes échelles, c’est-a-dire de I'échelle moléculaire a I'échelle macroscopique en faisant intervenir a la fois
des processus chimiques, physico-chimiques ou physiques mais aussi la mise en situation de procédé. Dans
pratiquement tous les cas, les structures étudiées présentent des hétérogénéités ainsi des interfaces avec des
interactions gouvernant morphologies et comportements physiques des matériaux. Ainsi, il a été possible de
s’intéresser a des systémes aussi divers que les réseaux [Sindt,1997] et les mélanges a matrice
thermodurcissable [Lestriez,2000], les mélanges de polymeres [Livi,2015], les polyméres pour et au sein de
bitumes (et les bitumes eux-mémes comme suspensions colloidales)[Lesueur,1996], les polyméres en
revétements, les matériaux composites, etc.

S'engager dans ce que I'on appelle la ‘gestion de la Recherche’, c’'est-a-dire I'implication dans I'animation et
I'organisation de la communauté scientifique, m’a aussi toujours semblé essentiel méme si 1a encore, celle-ci va a
I'encontre d’une amélioration des indicateurs de la métrique scientifique. Directeur de laboratoire, Directeur d’Unité,
Directeur Adjoint Scientifique au CNRS, Président du GFP, General Chairman de 'European Polymer Federation
ou Président de Section du Comité National, Président de Comités ANR, Directeur de la Recherche de I'INSA,
Directeur Exécutif de la SATT PULSALYS, sont ou ont été d'inoubliables et trés riches expériences. Ces
expériences, dans lesquelles il est impératif de ne pas ‘s'installer’ pour qu’une rotation entre chercheurs s'opére,
m'ont permis de réaliser toute la richesse de nos communautés scientifiques mais aussi percevoir tous les volets
essentiels au fonctionnement de celles-ci comme les relations humaines, le mécanismes d’interactions avec les
acteurs socio-économiques, la nécessité de réfléchir a plus long terme et ensemble, etc.

Enfin, je voudrais remercier bien entendu le Groupement Frangais d’Etudes & d’Applications (GFP) pour m'avoir
remis ce Grand Prix, dit désormais Prix CHAMPETIER**. C’est une reconnaissance qui m’honore car je regarde
avec un profond respect la liste des récipiendaires de ce prix pour lesquels j'ai une trés grande admiration. La liste
des personnes a qui doit beaucoup ce prix est tres longue. Je suis trés fier et chanceux de m'étre vu remettre ce
prix.

() Je retiendrai cette formulation en pensant avec émotion a l'invitation qui m’a été faite en 1999 par I'équipe du Prof. VORONOV a Lviv en
Ukraine a donner une conférence lors du congres ‘Polymers at Phase Boundaries’ organisé pour I'anniversaire du Département de Chimie
de I'Université de cette magnifique ville d’Ukraine au coeur de la terrible actualité. C’est une des nombreuses opportunités qui m'ont été
offertes lors de ma carriere de découvrir le Monde et ses complexités, de rencontrer des collegues devenus amis, ...

(**) C’est aussi le souvenir d’avoir été regu en 1991 comme membre d’une petite délégation du GFP menée par son président d’alors, E.
MARECHAL, a I'Institut P. PONI (Institute of Macromolecular Chemistry of Romanian Academy) de lasi en Roumanie. Le Prof. C.
SIMIONESCU, contemporain et ami de G. CHAMPETIER, a tenu alors a nous accueillir en nous faisant entendre gréce a un majestueux
magnétophone a bande placé au centre de la tribune, une conférence de ce dernier enregistrée lors d’une des venues a lasi ... une
conférence dédiée a la cellulose.
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