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RESUME

Depuis leur mise en évidence par Ijima en 1991, les nanotubes de carbone (CNT)
ont connu de nombreux succes en raison de leurs performances mécaniques,
électriques et thermiques exceptionnelles. Ils ont donc suscité un engouement
important dans les laboratoires de recherche grice a la richesse qu’ils pouvaient
apporter dans le domaine de la chimie, de la biochimie, de la biologie, de
1’électrochimie et de 1’électronique. La mise en évidence de ces propriétés nécessite
cependant de pouvoir isoler les CNT, raison pour laquelle il est trés important de les
disperser, en raison de leur trés grande insolubilité dans tous les solvants. Cette
dispersion des CNT pourrait favoriser la préparation de nanocomposites respectueux
de l'environnement. Nombreuses sont les méthodes de dispersion reposant sur la
stabilisation des CNT par des copolyméres, mais rares sont les études qui se
concentrent sur la détermination des forces colloidales mises en jeu, un des
paramétres clés de la dispersion. Grice & ce phénomene de forces colloidales, la
dispersion des CNT devient un art ou la stabilité colloidale doit étre contrdlée et
assurée. Dans ce travail, nous avons développé plusieurs type de copolyméres
préparés par polymérisation par transfert de chaine de type addition et fragmentation,
appelée polymérisation RAFT en utilisant des monoméres tels que le
cholesteryloxycarbonyl-2-hydroxymethacrylate (CEM) et 1’éthylhexylacrylate (EHA)
pour la dispersion des CNT en milieu organique. Grice a la détermination des
isothermes d’adsorption, le mécanisme d’adsorption a été éclairci. Au vu des résultats
d’adsorption, des dispersions concentrées et sans agrégats de CNT ont été effectuées
pouvant permettre de développer des matériaux a base de CNT biocompatibles et
respectueux de l'environnement. Le monomére CEM contenant du cholestérol a été
sélectionné car nous avons pu démontré par simulation de dynamique moléculaire
que la mobilité du cholestérol était fortement affectée par la présence des CNT. Et
d’apres les calculs effectués sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), nous
avons démontré que le cholestérol était fortement ancré sur la surface des CNT. Le
monomere EHA, quant 4 lui, a été choisi car il forme des polymeéres solubles dans les
solvants organiques choisis.

Comme le dispersant a été¢ préparé par polymérisation RAFT, il a été possible de
préparer des copolymeéres a blocs avec un autre monomere lorsque le dispersant était
déja adsorbé a la surface des CNT. Le procédé consiste a encapsuler les nanotubes de
carbone dispersés dans une polymérisation en émulsion inverse. Un copolymére
séquencé est ainsi formé par I'extension du dispersant avec un bloc qui est insoluble
dans le solvant de polymérisation. Nous présentons donc ici une méthode directe
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d’encapsulation qui ne nécessite pas de modification covalente de la surface des
CNT. Cette technique est avantageuse car elle préserve ainsi les propriétés
thermiques, €lectriques et mécaniques essentielles des CNT.

Mots clés: nanotubes de carbon (CNT), dispersion; polymérisation RAFT;
cholesteryloxycarbonyl-2-hydroxymethacrylate (CEM); ethylhexylacrylate (EHA) ;
isotherme d’adsorption; encapsulation.




INTRODUCTION

Le chapitre 1 sera amorcée par une historique sur les nanotubes de carbone (CNT),
suivie de leurs differentes catégories. Par la suite, les propriétés mécaniques,
électriques, et thermiques des CNT seront également abordées car ces propriétés trés
intéressantes des CNT font I'objet d'engouement en recherche scientifique. Ceux-ci
peuvent étre synthétisés par plusieurs méthodes & savoir la déposition chimique en
phase vapeur, la décharge d'arc électrique et 1'ablation laser. Toutes ces méthodes de

synthése seront présentées.

L'exploitation des propriétés des CNT nécessite parfois de les disperser en milieu
aqueux ou organique par des polymeéres ou des tensioactifs dans 1’optique de préparer
des nanocomposites. Nos travaux durant ce projet ont été axés sur les dispersions non
covalentes en milieu organique (isooctane, toluéne, THF). La connaissance des
interactions qui entrent en compte entre les nanoparticules est un facteur clé de la
stabilisation des CNT dispersés. La stabilisation stérique et la stabilisation
électrostatique, qui sont les principaux modes de stabilisation des CNT, seront
présentées. Le phénoméne d'adsorption sera évoqué afin de pouvoir expliquer le taux
de saturation du dispersant sur la surface des CNT par le tracé des isothermes

d'adsorption.

Une partie de notre travail a également été axé sur I'encapsulation des CNT dispersés
par une polymérisation en émulsion inverse de type RAFT, qui est une

polymérisation par transfert de chaine réversible d’addition - fragmentation.




Dans ce document, les abréviations usuelles CNT, SWNT, et MWNT ont été utilisées
pour nommer respectivement les carbon nanotubes, les single-wall nanotubes, et les

double-wall nanotubes.




CHAPITRE 1

1.1 Historique sur les nanotubes de carbone

Avant 1985, les seules formes cristallines connues du carbone étaient le graphite et le
diamant. En 1985, une nouvelle forme de carbone appelée fulleréne C60 fut
découverte par Smalley, Curl et Kroto!!), découverte qui fut couronnée par 1’obtention
du prix Nobel de chimie en 1996. L'histoire des CNT débute donc par la découverte
de ces fullerénes C60, molécules constituées uniquement de 60 atomes de carbone
organisés sur des sommets d'un polyédre régulier ayant des faces hexagonales et

pentagonales.

La découverte du fulleréne Ceo a €té une avancée importante pour la mise en évidence
de I'existence des CNT. Dans de nombreux articles scientifiques, la paternité de cette
découverte est souvent attibuée a Iijima en 19911, Or, des travaux antérieurs avaient
déja révélé l'existence de ces nanomatériaux. C'est en 1952, en effet, que les
premieres images de CNT avaient été observées par microscopie électronique a
transmission par Radushkevich et Lukyanovich dans un journal soviétiquel®!, Mais,
en raison de la Guerre Froide, le journal n'a pas connu de diffusion dans les pays

occidentaux.

Plus tard, en 1976, les travaux d’Oberlin et al. rapportaient des images des fibres
obtenues par déposition chimique en phase vapeur (CVD)“. La mise en évidence
effective des CNT a été l'oeuvre d’lijimal® en 1991 grice a lobservation par
microscopie électronique des structures tubulaires de fulleréne provenant de la
synthése de carbone sous forme de Ceo par le procédé de décharge d'arc électrique.
Afin de pouvoir étudier les propriétés de ces nanomatériaux, il était indispensable de

les avoir sous des morphologies bien précises. C'est ainsi qu'en 1993, les travaux de




Tijimal®! et Bethune!® mettent en exergue la découverte des nanotubes de carbones

mono-parois par la méthode de décharge d'arc électrique.

Ces nanomatériaux partiellement responsables de 1’essor des nanotechnologies sont
généralement presentés comme produits miracles du XXI®™ en raison de leurs
propriétés €lectriques et mécaniques intéressantes, d’ou l’intérét suscité auprés de
nombreux chercheurs en laboratoire dans des domaines aussi divers que la chimie, la

biologie, 1'électrochimie, 1'électronique, la médécine...

1.1 Catégories des nanotubes de carbone

Les CNT peuvent étre classés en deux catégories, a s'avoir les SWNT et MWNT. Les

figures 1.1(A) et 1.1(B) ci-dessous représentent respectivement ces deux catégories :

JrHim:
///'///,‘//
2200/

Figure 1.1  Structure mono-paroi (SWNT) (A) et double-paroi (MWNT) (B) des

CNTs (d'aprés les références!>*5).,

1.2.1 Les nanotubes de carbone mono-paroi

Cette catégorie de nanotube est souvent schématisée sous forme d'un feuillet de
graphéne enroulé sur lui méme et se présentant sous forme de demi-sphére tout en
gardant les atomes de carbone dans une disposition sp®. Le nanotube se présente donc

sous forme d'hélice, ceci a cause de la conformation du feuillet de graphénel”!.
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Figure 1.2  Représentation schématique d'un feuillet de graphéne (A) et (B), (C),
(D) types de nanotubes apres attribution de m, n et © (adaptée de la

référence [).

La représentation schématique d'un feuillet de graphéne comme le montre la figure
1.2A ci-dessus est définie a partir de deux vecteurs directeurs a; et a; qui déterminent
le vecteur de chiralité Cn et de deux entiers m et n. On définit le vecteur Cpl”)

comme
Ch=na;+ma (1.1)

Soit © l'angle formé par le vecteur Cy et le vecteur directeur a. Sim=0et© =0° le
nanotube (SWNT) présente une conformation zig-zag. Si n > m > 0, et © est compris
entre 0° et 30°, le SWNT présente une conformation chirale. Si m = n et © =30°

degré, le SWNT présente une conformation dite ‘armchair’.



1.2.2 Les nanotubes de carbone double-paroi

Schématiquement representé a la figure 1.1, cette catégorie de nanotubes est
généralement constituée d'un grand nombre de feuilles de graphéne qui s'emboitent
les uns sur les autres . Nous avons généralement deux prototypes de MWNT, a savoir
le prototype poupée russe et le prototype parchemin. Le prototype poupée russe
consiste en I’emboitement de plusieurs feuilles de graphéne, tandis que le prototype
parchemin I’est par une seule feuille de graphéne dont l'enroulement se fait plusieurs

fois sur elle-méme.

1.3 Propriétés des nanotubes de carbone

Gréce a leurs propriétés trés intéressantes, les CNT font 1'objet d'engouement en
recherche scientifique en raison de la richesse qu'ils peuvent apporter dans les
domaines tels que la chimie, la biochimie, la médécine, la biologie et 1'électronique.
Parmi ces propriétés, nous pouvons en citer qui sont mécaniques, électriques et

thermiques.

1.3.1 Propriétés mécaniques

Les CNT ont des propriétés mécaniques variables dépendamment du type: les
MWNT présentent une plus grande résistance mécanique que les SWNT. Grice a leur
élasticité intéressante les nanotubes de carbone subissent la majorité des déformations
sans rupture. Ils présentent des modules de Young trés élevés (autour de 1 TPa pour
les SWNT, 1,2 TPa pour les MWNTU!?) et bien plus élevés que celui de 'acier le
plus résistant qui est de 1'ordre de 0,2 TPa. Au regard de ces propriétés, les nanotubes
peuvent étre utilisés pour renforcer les matériaux afin de leur procurer une bonne
performance mécanique. On peut donc comprendre qu’en aéronautique, l'intérét pour

ces nanomatériaux soit prononcé.




1.3.2 Propriétés électriques et thermiques

Les propriétés électriques varient en fonction du type de nanotube. Les SWNT
posseédent des propriétés €lectriques supérieures a celles des MWNT en raison des
moins bonnes interactions entre les feuillets de graphéne pour les MWNTU!, Les
SWNT présentent également une haute conductivité (de I’ordre de 3 x10* S/cm)!'2
supérieure & la conductivité du silicium égale a 2,52 x10 S/cm et inférieure & celle
du cuivre qui est 59,6 x10*S/cm. La mobilité électronique est élevée dans les SWNT
car les €lectrons peuvent migrer ‘en ligne droite’ le long du squelette carboné. On

peut dire que le SWNT agit comme une autoroute pour le transport électronique.

En ce qui concerne les propriétés thermiques, les CNT présentent une trés bonne
conductivité thermique de l'ordre de 6-20 W.cm™ K'U'*] et peuvent &tre utilisés dans
certains matériaux pour améliorer leur conductivité thermique. Leur conductivité

thermique peut parfois étre proche de celle du diamant qui est de ’ordre de 20 W.cm’
10131

1.3.3 Propriétés optiques

Les CNT sont classés parmi les matériaux les plus sombres avec un indice de
réflexion de 0,045%, ils sont 30 fois plus sombre que le carbone, et favorisent une
absorption de 99,9% de la lumiere qu’ils regoivent. Cette absorption est 3 fois
supérieure a celle que pourrait absorber I’alliage nickel-phosphore auparavant connu
comme matériau le plus sombre!™. Ces propriétés optiques des CNT pourraient étre
intéressantes dans le secteur militaire, de la communication et de ’énergie.

Comme autres propriétés, nous pouvons énumérer également les propriétés chimiques
ou nous remarquons l’absence de réactivité chimique des CNT. Néamoins, la
fonctionnalisation chimique modifie la nature de la surface des CNT et introduit des

défauts de type sp’. Cette modification résulte en I’altération des propriétés




thermiques, électriques et optiques des CNTs. Dans la figure 1.3, les MWNT sont
fonctionnalisés par un bromure organique, qui sert d’armorceur radicalaire pour la

polymerisation du méthacrylate de méthyle (MMA).
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Figure 1.3  Modification chimique de surface des MWNT suivie de la
polymérisation par le MMA (adaptée de la référencel')).

1.4 Synthése et purification des nanotubes de carbone

De nos jours, il existe de multiples méthodes de synthése des CNT. L'utilisation du
carbone comme origine de la méthode est inévitable et, dépendamment du type de
nanotubes a synthétiser, on peut utiliser des catalyseurs métalliques et une source
d'énergie. Parmi les méthodes de synthése, certaines sont inhabituelles a savoir la
torche a plasma 16171 la pyrolyse solidel'®], Iutilisation du four solaire!’). La
déposition chimique en phase vapeur (CVD), la décharge d’arc électrique et
1’ablation laser qui sont les méthodes les plus couramme;nt utilisées seront décrites
dans les prochaines sections. En fin de synthése des CNT, on note toujours la
présence d’impuretés telles que des impuretés carbonées et des particules de
catalyseur métallique. Dans les impuretés carbonées, on trouve généralement les

carbones amorphes, les fullerénes et des nanoparticules de carbone.




1.4.1 Synthése par déposition chimique en phase vapeur

La déposition chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode de synthése des
CNT qui se fait 4 des températures oscillant entre 600 °C et 1000 °C en présence de
catalyseurs métalliques?®2!. Par cette technique, le procédé HIPCO (High Pressure
dismutation of CO) permet la synthése des nanotubes mono-paroi de trés haute
pureté. La synthése a lieu en phase gazeuse par décomposition d'une source de
carbone (monoxyde de carbone) a la surface des particules de catalyseurs métalliques
constituées de complexes de fer tels le Fe(CO)s. Le monoxyde de carbone subit une
réduction catalytique suivie d’une diffusion des atomes de carbone qui se sont
formés soit a la surface soit dans les particules de catalyseur. La formation des
nanotubes de carbone aura lieu par précipitation et réarrangement des atomes de
carbone sur le catalyseur. Par ce procédé, on obtiendra des nanotubes de carbone
avec une grande distribution de diamétres. Ces derniers contiendront des quantités
résiduelles de catalyseur importantes sous forme de particules enchassées dans le
squelette carboné. La figure 1.4 ci-dessous présente un réacteur de synthése des

nanotubes de carbone par le procédé HiPCO.

Eau de
refroidissement Four
‘ ' Entrée
‘ l =0 chaud
CO froid
+ Fe(CO)s 4&‘
E—
{ = >
Entrée
/ = () chaud
Z?ne de/ =
mélange

Figure 1.4 Réacteur permettant la synthése des nanotubes suivant le procédé HIPCO

(adapté de la référence!??)),
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1.4.2 Syntheése par décharge d’arc électrique

La décharge d’arc électrique a été présentée par lijima en 19912) comme premiére
méthode de production des CNT a haute température. Le procédé est constitué d'une
enceinte a vide, d'un générateur de courant continu, d'une cathode en graphite et d'une
anode composée de graphite et de catalyseur constitué d’éléments de métaux de
transitions (Fe, Ni, Co..). Aprés connection du courant et création d'arc électrique
entre les deux électrodes sous atmosphére inerte (argon ou hélium), on assiste a une
décharge électrique entre les €lectrodes. Ceci provoque une augmentation de la
température des électrodes autour de 6000°C et donne lieu a la sublimation du
carbone. L'anode se consume et se convertit en plasma. Par la suite, on note un
phénomene de transport de matiére de l'anode vers la cathode par le plasma, ce qui
favorise, a plusieurs emplacements un dépot constitué, entre autres, de nanotubes de

carbonel?324],

Les nanotubes obtenus seront de type SWNT lorsque l'anode est
constituée de graphite et de catalyseur, et de type MWNT en l'absence de catalyseur
sur l'anode constituée de graphite. La figure 1.5 ci-dessous est une représentation

schématique de la synthése des SWNT par décharge d'arc électrique.

Atmosphére inerte

Graphite Graphite + Catalyseur

Cathode Anode

/[

Plasma

Générateur

Figure 1.5 Synthése des SWNT par décharge d’arc électrique (adaptée de la

référence (2°)).
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1.4.3 Synthése par ablation laser

La synthese des premiers nanotubes de carbone par cette méthode a été réalisée en
1995 par Smalley et al. *! Elle est basée sur I’évaporation du graphite grice a
l'irradiation laser dans un tube en quartz a température élevée pouvant atteindre
1200°C sous atmosphére d'argon ou d'hélium!®”). Les nanotubes de carbone seront
produits par flux de gaz sous l'effet du faisceau laser. En présence d'une association
de type graphite plus catalyseur métallique (Ni, Co...), les SWNT seront obtenus et
en l'absence de catalyseur sur le graphite, les MWNT sont produits. La figure 1.6

ci-dessous schématise la synthése par ablation laser.

[——3
Gaz_a'rgon ==

Laser

Four Cible de graphite Dép6t de nanotubes sur le Collecteur

Figure 1.6  Synthése des CNT par la méthode d’ablation laser (adaptée de la

référence 7)),
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1.4.4 Purification des nanotubes de carbone

Des techniques ont été mises sur pied afin de faire face aux impuretés mineures
inutilisables provenant de la synthése des CNT, a savoir un chauffage a température
élevée (2% ou une oxydation en milieu acide.”>>% Par ailleurs, les tailles et les parois
des SWNT dans une méme espéce ne sont pas souvent les mémes. Les travaux de
Hersam et al®'*%! ont permis de mettre en oeuvre des techniques d’isolation des CNT
par centrifugation a vitesse de rotation extrémement élevée afin d'obtenir une
isolation suivant leur type €lectronique et leur paroi. Cette technique permet d'isoler
les SWNT ayant une trés grande pureté. La représentation de la figure 1.7 cidessous
montre un exemple d’isolation des SWNT semi-conducteurs et métalliques et des
nanotubes double parois (DWNT) . En (A), la séparation a été effectuée entre un
SWNT et un DWNT; en (C), la séparation entre un SWNT métallique et un SWNT
semi-conducteur; et (B) et (D) montrent les spectres d’absorption optique obtenu a
partir des nanotubes de carbone isolés. Quatre bandes de nanotubes sont identifiées
dans chaque séparation et correspondent aux SWNT semi-conducteurs, SWNT
métalliques, DWNT semi-conducteurs et DWNT métalliques, indiquées en rouge,

vert, violet et bleu respectivement.
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Figure 1.7  Séparation des SWNT/DWNT par centrifugation & vitesse de rotation

extémement élevée (adaptée de la référence 1),
1.5  Dispersion des nanotubes de carbone

Les CNT sont souvent utilisés dans la fabrication de matériaux composites, et ce, en
raison de leurs propriétés remarquables citées plus haut. Cependant cette application
nécessite une désagrégation des CNT. Afin de pouvoir les séparer , il est souvent
nécessaire de les disperser en milieu organique ou aqueux en utilisant des polymeéres
ou des tensioactifs comme dispersants. En raison de la grande propension des
nanotubes a s'agglomérer, la stabilisation au sens colloidal de la dispersion est
souvent difficile. Le potentiel d’interaction entre deux SWNTs a été dérivé
mathématiquement en utilisant pour modele l’interaction entre deux structures
graphitiques®®). Les interactions de van der Waals sont capturées dans un potentiel
de Lennard Jones axé sur chacun des atomes (Figure 1.8). Pour une distance
inférieure & 2 nm entre deux nanotubes, un potentiel attractif est observé avec un

puits de potentiel trés profond de 40 ko T situé a quelques nanomeétres de la surface de
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contact. Le probléme est donc d’empecher I’approche de deux nanotubes & une

distance de plus de deux nanometres afin de mieux les disperser..
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Figure 1.8  Potentiel caractérisant I’interaction entre deux nanotubes de carbone
rapprochés par rapport a la distance qui les sépare (adapté de la

référence *4).

1.5.1 Dispersion covalente

Dans de nombreux travaux, une couche protectrice est greffée de manicere covalente
(fonctionalisation chimique des CNT) en transformant les carbones sp? en carbones
sp> 15, Cette méthode, bien que facilitant la dispersion des nanotubes dans des
solvants (par des polyméres par exemple), présente un inconvénient majeur, car on

assiste généralement & une perte des propriétés essentielles du matériau.

1.5.2 Dispersion non covalente

Dans d'autres travaux, les CNT ont été dispersés de fagon non covalente en utilisant
des tensioactifs (dodécylsulfate de sodium, triton X-100) en milieu aqueux. Le
principe s'appuie donc sur des interactions non covalentes entre les tensioactifs et la
surface des CNT33]. Les forces mises en jeu dans ce cas sont décrites ci-dessous.

Lors de la dispersion, l'ajout des dispersants polymeéres a l'interface CNT-solvant
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favorise une réduction de la tension superficielle afin d'assurer la stabilité de la
dispersion. Dans ce cas de dispersion par des polymeéres, par exemple en copolyméres
dibloc AB, le bloc A s'adsorbera sur la surface du nanotube, puisqu’il ne présente pas
d'affinité avec le solvant, tandis que le bloc B restera en solution pour favoriser une
répulsion stérique entre les nanotubes, dans la mesure ou il présente une affinité avec
le solvant. La fonctionnalisation non covalente a été largement utilisée dans
I’ensemble de nos travaux et les dispersions ont été éffectuées en solvant organique

(isooctane, tétrahydrofurane, toluéne) par des polyméres.

1.6 Modes de stabilisation des nanotubes de carbone

La connaissance des interactions qui entrent en compte entre les nanoparticules est un
facteur clé de la stabilisation des CNT, car ces interactions favorisent la désagrégation
entre les nanotubes de carbone. La stabilisation stérique et la stabilisation
électrostatique sont les principaux modes de stabilisation des CNT (illustrée a la
figure 1.9 ci-dessous) réguli¢rement rencontrés. Ces modes de stabilisation seront

décrits dans les prochains paragraphes.

CNT

Stabilisation stérique Stabilisation €lectrostatique

Figurel.9 Exemples de stabilisations colloidales (d'aprés la référencel*®1).
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1.6.1 Stabilisation stérique

La stabilisation stérique est un moyen permettant d'éviter l'agrégation des CNT. Elle
repose généralement sur ’utilisation de macromolécules organiques non ioniques (ex:
polyméres) qui sont adsorbés ou greffés sur la surface des CNT, ce qui empéche
l'agglomération des CNT et assure la stabilisation de la dispersion. Généralement les
polyméres utilisés possédent a la fois une partie solvophobe et une partie solvophile
et durant la dispersion, la partie solvophobe s'adsorbe sur la surface des CNT, tandis
que la partie solvophile est dirigée vers le solvant afin de garder les nanotubes
distants les uns des autres. Les forces répulsives qui sont générées lors du
rapprochement de deux nanotubes sont de nature entropique (diminution du nombre
de conformation des chaines adsorbées lors de l’interpénétration des chevelures
polymériques). Ces forces sont fonction du taux de recouvrement de la surface et de

la nature du solvant.

Dans un bon solvant, la partie solvophile sera trés soluble ce qui va favoriser une
interaction entre le polymére et le solvant. Dans un mauvais solvant, le polymére tend
a se replier sur lui-méme, et par conséquent il ne peut jouer son role protecteur, et les
interactions entre les nanotubes sont attractives. La transition entre bon et mauvais
solvant se produit dans les conditions dites thétas, pour lesquelles 1’interaction
polymére-polymére est égale & I’interaction polymeére-solvant’®”) (figure 1.10). Par
conséquent, pour une bonne protection stérique, il est nécessaire d’opérer en
conditions dites de bon solvant. Pour une masse molaire donnée et un couple
polymere-solvant donné, le solvant sera de bonne qualité a haute température, de
mauvaise qualité a basse température. Il existe donc une température dite température
théta (0) au dessus de laquelle la stabilisation stérique se produit. Par exemple, pour
le polystyréne de haute masse molaire, la température théta est de 34°C, ce qui veut
dire qu'on ne peut utiliser le polystyréne pour stabiliser une dispersion dans le
cyclohexane a température ambiante. Méme dans des conditions de bon solvant, il

est possible que la dispersion soit instable. En effet, la taille de la couche polymérique
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est de ’ordre du rayon giratoire (Rg) du polymére. Par conséquent, la distance
séparant deux CNT est au moins égale a 2 Rg. Si cette distance est inférieure a deux
nanometres, alors comme le montre la figure 1.8, les nanotubes se rapprocheront
suffisamment pour tomber dans le puits de potentiel et s’aggréger. Seuls les
polyméres de masse molaire suffisante peuvent donc étre utilisés pour empécher
l'aggrégation!*®3%, Malheureusement, si la masse molaire est trop importante, alors de
nombreux phénoménes indésirables se produisent*” (augmentation de la viscosité,
dépletion qui méne a la floculation). On voit donc que la mise en pratique de la

stabilisation stérique est délicate.

N, T8
. bon solvant

.
-
~

0 = Temperature de transition entre
le bon et le mauvais solvant

R,=rayon giratoire du polymere
1<

mauvais solvant

—
R Distance

Figure 1.10 Variation du potentiel d’interaction (V) en fonction de la distance (Rg)

selon la nature du solvant (adaptée de la référence 7)),
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1.6.2  Stabilisation électrostatique

Afin d'obtenir des dispersions stables, on fait trés souvent appel a des tensioactifs de
nature anionique comme le dodécylsulfate de sodium en milieu aqueux. Lors du
phénomene de dispersion les particules sont enrobées d'une double couche électrique
favorisée par la dissociation des charges du tensioactif et des contre -ions. La distance
permettant une séparation considérable des charges est donnée par la longueur de
Debye notée K™ qui est fonction de la concentration des differents ions présents en

phase aqueuse.

D’aprés la théorie de Derjaguin, Landau, Verwey, et Overbeek (DLVO), la stabilité
d'une particule dans une solution sera dépendante de l'énergie d'interaction totale Vr

qui peut étre décomposée comme suit :
Vr=Va+Vr+Vp (1.2)

ou Vaj est la somme des forces de l'attraction de van der Waals, Vg le potentiel de
répulsion électrostatique et Vg le potentiel de répulsion de Born. Pour la répulsion
de Born (Vg) I’énergie potentielle varie suivant une expression en 1/D'? (D est la
distance entre les deux surfaces) , il s’agit d’une interaction de trés courte portée (de
+ 1 Angstrom). Les potentiels Va et Vr représentent les contributions d'attraction et
de répulsion qui agissent sur une distance considérable (potentiel en 1/D®). C'est la
somme des contributions de Va et VR qui permettent de prédire la stabilité des
particules en solution tel que représenté a la figure 1.11 ci-dessous.

Les contributions de répulsion créent une barriére énergétique qui empéche le
rapprochement des particules & une distance ou les contributions attractives de van
der Waals sont majoritaires. Cette barriere de potentiel dépend de la concentration du
tensioactif adsorbé (potentiel £), de la force ionique du milieu, et de la température. A
noter que le mécanisme de stabilisation électrostatique n’est prévalent qu’en milieu

aqueux (alors que des solvants organiques sont utilisés dans le reste de ce travail).
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Potentiel . .
A Barriére de potentiel

Distance entre
deux surfaces

Fad Minimum secondaire

Minimum primaire

Figure 1.11 Potentiel d’interaction par rapport a la distance D selon la théorie de
DLVO (adaptée de la référence %),

1.7  Adsorption des dispersants sur la surface des CNT

Lorsque la dispersion de CNT est stable, le dispersant se partage entre la surface du
CNT et le milieu continu. Il existe donc un équilibre dispersant libre + CNT «
dispersant adsorbé. Si on suppose que tous les sites d’adsorption ont la méme énergie,
et que seule une monocouche de dispersant peut se former, alors on peut démontrer
que:

rs Ci
r= s “libre (13)
Ciibre +a

ou I représente le taux d’adsorption du dispersant sur la surface des CNT, I's le taux
de saturation de ce dispersant sur la surface des CNT, Cire la concentration en
dispersant qui ne s’adsorbe pas sur la surface. La constante a en mol.L™! représente la

constante d’équilibre de désorption (I’inverse de la constante de 1’équilibre indiqué
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ci-dessus). Plus cette constante est élevée, moins le dispersant présente d’affinité pour
la surface.[*”) Ce modeéle, appelé modéle de Langmuir, est le plus simple des modéles

d’adsorption.

De nombreux autres modéles existent (Freundlich, BET, Temkin), mais dans le cadre
de ce mémoire, nous nous intéresserons seulement au modéle de Langmuir, et cela
pour deux raisons. D’abord, expérimentalement, les isothermes que nous avons
déterminés peuvent étre adoptés par des isothermes de Langmuir. Ensuite, lorsque
I’on travaille avec des polymeres, les phénomeénes d’adsorption sont extrémement
compliqués, et il est inutile d’utiliser des modéles d’adsorption plus raffinés, car les
raffinements apportés (présence de multicouches, de sites d’adsorption d’énergie

variable) n’améliorent aucunement notre compréhension du phénomeéne d’adsorption.

Lorsqu’un homopolymere s’adsorbe sur une surface, il se forme des 'trains'
représentant des sections du polymere adsorbé sur la surface, et des boucles dans le
solvant comme représentés dans la figure ci-dessous (figure 1.12). Dans le modéle le
plus simple, modé¢le dit de Flory auto-consistant, la taille moyenne de la couche de
polymeére adsorbé nc dépend pas de la masse molaire. Néanmoins, le modéle de Flory
n’est valable que pour un homopolymére monodisperse a bas taux de couverture
(I'T's << 1). Dans notre cas, nous travaillons avec des copolymeéres qui ne sont pas
complétement monodisperses et les taux de couverture peuvent aller jusqu’a 100%. A
ce jour, il n’existe pas de modéle qui permette de saisir la complexité de ce
phénoméne d’adsorption, raison pour laquelle nous utiliserons le modele de

Langmuir comme modéle phénoménologique.
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Figure 1.12 Adsorption des polyméres sur une surface selon la théorie de De Gennes

(adaptée de la référence 1),
1.8  Polymérisation par RAFT

La polymérisation radicalaire contr6lée a connu un véritable envol depuis une
vingtaine d'années en raison de l'apparition de trois techniques de polymérisation
controlée, a savoir: la NMP“>#] (polymérisation radicalaire contrélée par les
nitroxydes), I’ ATRP“445] (polymérisation radicalaire contrdlée par transfert d’atome)
et la polymérisation RAFT. Le nombre limité des réactions de terminaison et de
transfert irréversible, associé a une initiation de toutes les chaines au méme moment,

constituent les points communs entre toutes ces techniques.

Parmi ces trois techniques de polymérisation radicalaire vivante ou controlée citées
ci-dessus, la polymérisation RAFT est la plus récentelS]. Elle a été découverte au
cours de la collaboration entre la compagnie américaine DuPont et 1'organisation de
recherche CSIRO (Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation)

dirigée par Rizzardo en 1998M”). Grace a cette technique, il est possible de synthétiser




22

des polyméres fonctionnels ayant une structure bien contrdlée, présentant des indices
de polydispersité faible. Cette technique s'étend a de nombreux monomeéres contenant
une ou plusieurs fonctions chimiques, & ’instar de I'acétate de vinyle*”] et de l'acide

acryliquel*®),

1.8.1 Meécanisme

Le mécanisme de la polymérisation RAFT (Figure 1.13) débute comme une
polymérisation radicalaire habituelle a qui on ajoute un agent de transfert ou agent
RAFT. Elle est basée sur un transfert de chaine réversible et l'agent de transfert
fréquemment utilis¢ est de type thiocarbonylthio. Ce dernier permet, pendant la
polymérisation, d'obtenir des réactions de transfert réversibles par addition-
fragmentation. La premiére étape commence par une étape d'amorgage ou l'amorceur,
qui peut &re par exemple le 4,4'- Azobis (4-cyanovaleric acid), se décompose en
radicaux. L'espéce radicalaire formée s'adjoint au monomére et favorise la formation
d'un radical primaire qui, en croissant, donnera un oligoradical. L'oligoradical réagit
avec l'agent RAFT en s'additionnant au niveau de la liaison C=S pour former un
radical intermédiaire. Par la suite, le radical intermédiaire obtenu subit une
fragmentation pour donner un oligomére fonctionnalisé thiocarbonylthio et un
nouveau radical R’ capable de poursuivre la propagation en P'm. Les réactions
d'addition fragmentation favorisent alors la formation d'oligomeéres fonctionnalisés
thiocarbonylthio permettant de poursuivre le transfert de chaines lorsque l'agent
RAFT est consommé. Lorsque tout I’agent de transfert est consommé, un équilibre
entre chaine transférée et chaine active s'établit si bien que toutes les chaines peuvent

croitre ensemble.
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Figure 1.13 Mécanisme de la polymérisation RAFT (adaptée de la référencel*?).

1.8.2 Avantages et inconvénients

Comparée a la polymérisation radicalaire habituelle, le développement des chaines
durant la polymérisation RAFT reste cependant difficile & appréhender. Cette
polymérisation RAFT présente une vitesse faible et nécessite un surplus d'énergie lors

de la fragmentation.

En comparaison avec 'ARTP et la NMP, la polymérisation RAFT est une méthode
qui présente beaucoup plus de changement au niveau des familles de monomeéres et
des conditions d'expérience, dans la mesure ou elle peut étre réalisée en milieu
organique dans de nombreux solvants (ex: 1,4 dioxane) et en milieu aqueux a des
températures variables. Mais la préparation d'agent RAFT nécessite plusieurs étapes

de synthése et de purification.[*”
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1.9 Agents de contréle pour la polymérisation RAFT

Le choix de l'agent RAFT dépend fortement des monoméres utilisés. A chaque agent
RAFT est allouée une famille de monomeres spécifiques. Plusieurs agents RAFT (les
dithiobenzoates, dithioesters, trithiocarbonates, dithiocarbamates, dithiocarbonates)
convenables aux grandes familles de monomeéres sont présentés a la figure 1.14. Pour
un groupement Z favorisant une stabilité importante du radical intermédiaire obtenu,
la scission sera lente, et entrainera une formation lente de chaines de polymére . Du
fait de cette lenteur, on aura un bon suivi de polymérisation d'ou un meilleur choix de
l'agent RAFT capable de stabiliser le radical intermédiaire est recommandé. La figure
1.14 ci-dessous montre l'ordre de stabilité des différents agents RAFT suivant I'effet

du groupement Z et les différentes familles de monoméres adaptées aux types

d'agents RAFT.
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Figure 1.14  Ordre de stabilité des différents types d’agents RAFT compatibles aux

différentes familles de monoméres (adapté des références!*>*!),
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1.10  Structures des polyméres synthétisés

Durant notre travail, la polymérisation RAFT a été utilisée pour effectuer la synthése
des polyméres a structures statistiques, blocs et étoiles constitués de monoméres 2-
ethyl-hexylacrylate (EHA) et cholesteryloxycarboyl-2-hydroxymethacrylate (CEM).
La polymérisation des monomeres EHA et CEM ensemble en début de réaction, et en
présence d’agent RAFT a permi d’obtenir des polyméres a structures statistiques.. Les
polymeéres a structures blocs sont obtenues par polymérisation du monomére CEM
avec un agent RAFT macromoléculaire constitué de poly(EHA). Ce dernier est
obtenu par polymerisation du monomére EHA avec 1’agent RAFT. Concernant les
polymeéres a structures étoiles, le principe est le méme que celui des structures blocs,
mais en fin de polymérisation, I’on fait réagir notre polymére bloc avec un agent
réticulant pour obtenir 1’étoile. Lors de la synthése des polyméres énumerés ci-dessus,
la concentration en amorceur ne représentait que 10% par rapport a la concentration
de l'agent RAFT, ceci permettant a toutes les chaines de croitre ensemble et de se
produire de fagon ininterrompue. Si la condition de polymérisation évoquée ci-dessus
n'est pas prise en compte, on assiste a une association de chaines vivantes et mortes
lors de la polymérisation. Tous les polymeres obtenus ont été caractérisés par

RMN'H, RMN!3C, GPC et DLS.
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2.1 Résumé

Cet article de recherche porte sur la dispersion des nanotubes de carbone (CNT) au
moyen des polymeéres multivalents contenant des unités cholestérols. Les dispersions
ont été effectuées en solvant organique (isooctane, toluéne, THF). Les polymeres
multivalents utilisés avaient des architectures statistiques, diblocs, et étoiles et
contenaient une unité cholestérol car d'aprés la DFT le cholestérol présente une
grande affinité pour la surface des CNT. Les polymeres ont été synthétisés par
polymérisation RAFT a partir des monomeéres CEM et EHA. La caractérisation des
polyméres a été effectuée par RMN'H, RMN"*C, GPC, DLS. Les isothermes de
Langmuir ont été tracées pour différents polymeéres utilisés dans différentes
dispersions. Des observations microscopiques (AFM, MET, MEB) ainsi que

spectroscopique (Raman) ont également été réalisées.

Ce chapitre fait l'objet d'une publication dans "Chemistry an Asian Journal" . Les
différents auteurs sont moi-méme, Weiheng Zhong, Alexandre Fleury, Guillaume De
Grandpré, Armand Soldera, Ribal Georges Sabat et le Prof. Jérome Claverie. Dans
ce chapitre, j'ai réalisé toutes les synthéses et caractérisations des polymeres, les
dispersions, ainsi que les encapsulations des CNT. Les mesures d'isothermes
d'adsorption, les observations microscopiques, spectroscopiques, la discussion, I
écriture du papier (lére version) ont également été réalisées par moi-méme.
Alexandre Fleury, Guillaume De Grandpré ont effectué¢ les calculs de DFT. Le
manuscrit final incluant le matériel supplémentaire (annexe) a été rédigé par Jérome

Claverie et moi-méme.
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2.2 Abstract

Copolymers of 2-ethyl-hexylacrylate (EHA) and cholesteryloxycarbonyl-2-
hydroxymethacrylate (CEM) are prepared by Reversible Addition-Fragmentation
chain Transfer (RAFT) polymerization. Supramolecular complexes of these
copolymers with carbon nanotubes (CNT) are soluble in THF, toluene or isooctane.
The solutions remain stable for months without aggregation. The rationale for the
choice of CEM is based on the high adsorption energy of cholesterol on CNT surface,
as computed by DFT calculations. Adsorption isotherms are experimentally measured
for copolymers of various architectures (statistical, diblock and star copolymers),
demonstrating that 2 to 5 cholesterol groups are adsorbed per polymer chain. Once
the Supramolecular complex is dried, the CNTs can be easily resolubilized in
isooctane without need for high power sonication, and in the absence of added
polymer. Analysis by atomic force microscopy (AFM), scanning electron microscopy
(SEM) and transmission electron microscopy (TEM) indicate that the CNTs are
devoid of bundles. The Supramolecular complexes can also be engaged in an inverse
emulsion polymerization of 2-hydroxyethylmethacrylate (HEMA) in isooctane and
dodecane, leading to the formation of a continuous polymeric sheath around the CNT.
Thus, this technique leads to the formation of very stable dispersions in non-polar

organic solvents, without altering the fundamental properties of the CNTs.

Keywords: adsorption * colloids ¢ nanotubes ¢ polymerization * supramolecular

chemistry




30

2.3 Introduction

Since the landmark report by Ijima in 199112 carbon nanotubes (CNTSs) have
attracted considerable attention due to their remarkable mechanical, electrical, and
thermal properties.’? Owing to these properties, CNTs have been found to be useful
for a range of applications such as nanocomposites®® electrochemical sensorsi*¥
electronic®? and photovoltaic devices,*® hydrogen storage,’”) and drug delivery.*®
However, CNTs are difficult to disperse in most any medium, being liquids such as
water and organic solvents, or solid polymer matrixes. Furthermore, once dispersed in
solvents, CNTs tend to reaggregate rapidly. To solve this problem, the n-unsaturated
surface of the CNT can be chemically modified in order to introduce groups with
specific affinity for the solvent or the polymer. For example it was shown that an
oxidative treatment is able to disperse carbon nanotubes in water or in polymer
matrices.[*? Polymers!®62] may also be covalently bonded to the carbon nanotube
surface by in-situ polymerization or grafting techniques!®®! in order to improve
dispersability in a polymer matrix or in a solvent. However, the covalent backbone
modification of the CNTs introduces sp® defects which are negatively affecting their
properties.[*Y As an alternative, it is possible to disperse CNTs with the assistance of
dispersing agents or surfactants which are non-covalently adsorbed at the surface.
Surfactant assisted dispersion of CNTs in water!®%! is by now a well-established
technique. Recently, we have endeavoured to clarify the mechanism of surfactant
adsorption on CNT surface for commonly used surfactants in water.®® Hydrophobic
interactions were found to be the main driving force for surfactant adsorption, even
for surfactants containing phenyl groups such as sodium dodecyl benzene sulfonate
(SDBS) which could also develop n-m interactions. We also have recently prepared
oligomeric dispersants which are efficient in promoting the dispersion of CNTs in
water.”) These surfactants were prepared by Reversible Addition-Fragmentation

chain Transfer (RAFT) polymerization. The dispersion, subsequently engaged in an
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emulsion polymerization, afforded the formation of CNTs encapsulated by a shell of

polymer, which were found to be very stable in the colloidal sense.

Surfactant-assisted dispersion of CNT in organic solvents, and most notably in non-
polar organic solvents, is more problematic because an adsorption mechanism based
on hydrophobic interactions is no more prevalent. Furthermore, electrostatic and
electrosteric stabilization, which are efficient mechanisms to stabilize the CNT
dispersion in water, cannot be set forth in an organic solvent due to the lack of
electrostatic interactions in solvents with low dielectric constants. Thus, only a steric
protection mechanism, whereby the CNT surface is covered by a hairy polymeric
layer, can be used to provide colloidal stabilization.[®®) Hydrophobic CNTs are
expected to be wetted by organic solvents, and therefore to be less prone to self-
assemble in bundles and ropes. However, CNTs exhibit a low but non-zero solubility
in only a limited number of polar organic solvents such as dimethyl formamide,
dimethyl acetamide (DMAc), N-methyl pyrrolidone or a-terpineol.l7!) The
concentration of the stable CNT dispersions achieved in these solvents is limited to
60 mg/L. Stable solutions of CNT in organic solvents rely on the formation of
supramolecular complexes between mn-conjugated dispersant molecules with the -
conjugated system of the CNT. Conjugated polymers have thus been extensively
scrutinized as stabilizers of CNT colloidal solutions. For example, Star et all’>"’]
demonstrated that a conjugated polymer based on a susbstituted paraphenylene
vinylene could be used to disperse single-walled CNT (SWNT) in chloroform at a
concentration of 60mg.L". Using rigid poly(aryleneethynylene)s, Chen et all’¥
prepared stable dispersions of SWNT in chloroform at concentrations up to 2g.L™!.
Hwang et all™ used poly(3-hexylthiophene) to disperse CNTs in chloroform at a
concentration up to 1.3g.L"! Using fluorene-based conjugated polymers, Cheng et
al’s!  were able to generate stable dispersions of SWNT in THF at 600mg.L".
Polycyclic aromatics such as pyrene have been extensively exploited to form

supramolecular complexes with CNTs.[”7-% Other small aromatic molecules such as
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porphyrins,#82] or azobenzenes!®!] were also found to form such supramolecular
which were used to solubilize CNTs. Thus, supramolecular complexes based on 7-
stracking has been extensively exploited to prepare stable dispersion of CNTs,!*"]
however, to our knowledge, no successful implementation of this strategy has been
reported of solubility of the conjugated molecules in these solvents, thus strongly
limiting the range of solvents which can be used to disperse CNTs. Furthermore, for
several applications such as piezoelectric devices or in drug delivery, m-conjugated
dispersants can be problematic (due to their conductive nature which precludes the

development of a piezoelectric effect or due to their poor biocompatibility).

In order to prepare stable colloidal solutions of CNTs in apolar solvents, we present
here a novel method which does not rely on n-n interactions. For this purpose, we
exploited the unique supramolecular interaction between the surface of CNT and a
cholesterol group. Wenseleers et al'® has demonstrated that bile salts (natural
surfactants incorporating a cholesteryl fragment) are able to efficiently stabilize CNT
dispersions in water, thus allowing to prepare highly ordered carbon nanotube
nematic liquid crystals.®! Using molecular dynamics simulations, Raczynski e al*¢-
8] have demonstrated that the mobility of cholesterol is affected by the presence of
CNT. However, using density functional theory (DFT) study, Ciani ez al'®! has also
concluded that cholesterol does not exhibit any particular affinity for the surface of a
CNT. In this study, we have developed a CNT dispersion strategy based on sidewall
adsorption of multivalent cholesterol containing copolymers. This non-covalent
approach, which maintains intact the extended CNT n-system, was found to be
efficient to solubilize both MWNT and SWNT in a variety of organic solvents such
as toluene, THF, dodecane or isooctane. Using DFT calculations, we found that
cholesterol forms stable supramolecular complexes with the CNT surface and this
result was corroborated by the measurement of adsorption isotherms. Once covered
with the cholesterol containing polymers, the CNTs could be dried, excess polymer

could be removed and CNTs could be suspended again in a solvent with only
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minimum mechanical energy input. The resulting colloidal of CNT in isooctane or
dodecane were found to be sufficiently stable to be engaged in an situ inverse
emulsion polymerization process, resulting in the formation of a continuous
polymeric sheath around the CNT with thickness increasing with the amount of
monomer polymerized. Thus, using this process, one can conceptually wrap
individual CNTs in any polymer formed by a radical pathway with an easily
adjustable thickness. We envision that such polymer-wrapping technique should be of

great use for the formation of nanocomposites.

2.4 Results and Discussion

The polymeric supramolecular dispersants are composed of both nanotubephilic and
solvatophilic monomeric units. The solvatophilic units are soluble in the solvent of
interest and provide a steric stabilizing layer around the CNT whereas the
nanotubephilic units are strongly adsorbed at the CNT surface (Scheme 2.1). In this
study, solvatophilic moieties were based 2-ethyl-hexyl acrylate units (EHA) as

polyEHA is soluble in most organic solvents, including alkanes.
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Scheme 2.1 Chemical structure of the dispersants and schematic illustration of a
CNT stabilized in solution with an adsorbed dispersant (color-coded

following the chemical structure colors).

We chose cholesterol as nanotubephilic unit. Indeed, intrigued by the report that bile
salts are excellent dispersants of CNTs in water,!®* we have calculated the adsorption
energy of cholesterol on a flat graphene layer, using a simulated system composed
of an hexabenzocoronene-like molecule to mimic the graphene, and a cholesterol
molecule (Figure 2.1). Calculations have been carried out at the density functional
theory (DFT) approximation level with the 6-31g (d,p) local basis set. Comparatively
to published data,® no periodic boundary conditions have been imposed.To
accurately depict the dispersion interactions the M05-2X functional was used.’”
Results stemming from the model have been first compared to published systems to
reveal the accuracy of this approach. The adsorption energy of ethanol was found to
be -23 kJ/mol which compares reasonably well with the published adsorption

enthalpy on the coronene molecule of -35 kJ/mol.®!]
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Figure 2.1 Conformation of pyrene (A — C) and cholesterol (B-D) adsorbed on

graphene, as calculated by molecular simulation.
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Tableau 2.1 Polymers prepared for this study. The reaction was performed in

dioxane (70 ° C, 6 hours)
Dispersant CEM EHA Yield DP® DPP! M, PDIC Ry
1@ 1B (%)  CEM EHA g/mol (nm)
Statistical polymers
CEMi7-co-EHA¢ 15 5 64 17 6 21,000 14
CEMgs-co-EHA 14 5 15 69 6 14 8,100 1.3 <5
CEM3o-co-EHAs 45 5 59 30 5 36,000 1.5 120
CEM:3;s 20 0 55 35 0 14,000 1.7 133
Block copolymers
CEM1;-b-EHA; 15 5 63 11 % 33,300 L7 60
CEM4-b-EHA 12 5 15 52 4 12 31,000 2.3 7
Star copolymers with poly-(NV.N'-methylenebisacrylamide) core
CEMi;-b-EHA; 15 5 77 11 7 nd' nd 23
CEMy-b-EHA 12 5 15 60 4 12 nd nd 20

[a] molar ratio of the monomer to RAFT agent 1 for the synthesis. [b] degree of
polymerization as determined by '"H NMR [c] determined from GPC in THF at 40°C
[d] hydrodynamic radius, as measured by dynamic light scattering at 25°C in
isooctane (c = 1 g/L) [e] could not be determined due to the star nature of the

polymer. [f] in THF due to insolubility in isooctane.

As pyrene is well-known to form supramolecular complexes with graphene, we also
simulated the adsorption of pyrene on graphene. The geometry of adsorbed pyrene
(Figure 2.1) is in good agreement with the published geometries of adsorbed benzene
and naphthalene on graphene:®? in all cases, these molecules lic parallel to the
surface, at a distance of 3.35 A - a distance which is characteristic of graphite
interlayer spacing and of n-stacked systems.!*! Based on these results, we concluded

that the M05-2X functional is adapted to predict the supramolecular interactions of
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cholesterol on graphene. Interestingly, we found that, like pyrene, cholesterol also lies
flat above the graphene surface, with the 6-member rings being offset from the
underlying hexagonal framework. The average distance between the cholesterol
molecule and graphene is 3.4 A. Thus both pyrene and cholesterol adopt a similar
conformation. Furthermore, the calculated adsorption energies are also comparable (-
62 kJ/mol) in both cases. Thus cholesterol develops strongs supramolecular

interactions with CNT surface.

Based on the DFT results, we endeavored to prepare dispersants using EHA as
solvatophilic units and CEM (Scheme 2.1) as nanotubephilic unit. The polymeric
dispersants were prepared by a RAFT polymerization process, using the asymetrical
trithiocarbonate 1 as chain-transfer agent, which was reported by Ferguson et al.’¥
and which has been demonstrated to promote the control over the polymerization of
acrylic monomers.”™! Accordingly, the statistical copolymers (1-3, Table 2.1) had
low polydispersity indices and compositions which corresponded to monomer feed.
However, the homopolymerization of CEM as well as the preparation of block
sequences of CEM yielded polymers of higher polydispersity indices (entry 4-6).
This observation can be explained by the greater difficulty to control methacrylic
monomers by RAFT polymerization in comparison to acrylic monomers,'***” and by
the significant steric bulk of the of the cholesteryl unit which hampers the formation
of long sequences of CEM along the chain. For block copolymers, CEM was
selected as the second block-forming monomer so that to limit the impact of the loss
of control. Star copolymers (entry 7-8) were prepared by the method reported by
Ferreira et all’®!, whereby block copolymers of CEM and EHA is cross-linked using
a core forming multifunctional monomer (N, N'-methylenebisacrylamide in our case).
All the polymeric dispersants were characterized by 'H and '*C NMR and GPC
coupled with a multi-angle light scattering instrument. The polymers were soluble in

THF (GPC solvent) but the light-scattering detector confirmed the presence of a small
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amount of aggregates in samples rich in CEM sequences (block copolymers and

CEM homopolymer, see below).

Figure 2.2 Dispersion of MWCNTs (0.5 g / L) in isooctane using the dispersant
(CEM) 11-b-(EHA); (concentration in g/L indicated on the corresponding
vial). The dispersion is stable for Cstavitiy = 0.8 g/L of dispersant.

In isooctane, the copolymers which are poor in CEM units are soluble, and no
aggregates are formed—as demonstrated by the low hydrodynamic radius Ry measured
by dynamic light scattering (Table 2.1). However, when the number of CEM units
increase, polymeric micelles are formed, as shown by an increase of Ry (Table 2.1).
Star polymers were not fully soluble in isooctane and thus they only have been used
in THF. They form individual crosslinked micelles, of hydrodynamic radius 20 — 25
nm (Table 2.1). The presence of spherical micelles was also confirmed by atomic

force microscopy, using a sample which was spin-coated on mica (Figure A28).

All copolymers were efficient to stabilize the dispersion of SWNT or MWNTs in
organic solvents such as toluene, THF, dodecane or isooctane. Practically, the
dispersion is performed by mixing dispersant and CNTs in the solvent, followed by
sonication for 10 minutes (500W at 30% amplitude). It will be seen below that the
sonication procedure does not significantly damage the tubes. For CNT
concentrations greater than 0.1 g/L, the dispersion is totally opaque, and thus it is not

suitable for light scattering experiments!®”), zeta potential measurement!!?%,
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microscopy observations'®) or spectrophotometric measurements!’®?  without
dilution. However, due to the equilibrium dynamics of the polymeric dispersant
between adsorbed and free states, the sample cannot be diluted without altering the
partitioning of the dispersant. Thus, our initial study consisted in characterizing the
dispersion without dilution, first by performing visual inspections of the dispersions
at regular time interval (Figure 2.2), then by measuring the adsorption isotherm of the

dispersant.

Tableau 2.2 Polymer concentration, Csubitity, necessary to stabilize a solution of CNT

(C=0.5 g/L) in various solvents

Dispersant CNT solvent Catability (g/L)
CEMi1-b-EHA7 MWNT isooctane 0.8
CEMi7-co-EHAs¢ MWNT isooctane 0.8
CEM17-co-EHA6 MWNT toluene 0.4
CEM1:1-b-EHA7 MWNT THF 0.6
CEM11-b-EHA SWNT THF 0.6

From the visual inspection (Figure 2.2), the minimum amount of dispersant necessary
to ensure colloidal stability, Csuabiliy, can be determined (Table 2.2). For MWNT at
concentration of 0.5 g/L in isooctane, the minimum concentration of dispersant
CEM1,-b-EHA7 was found to be 0.8 g/L, whereas it was only 0.6 g/L when the
dispersion was performed in THF. This trend was found to be general: it was easier
to disperse MWNT or SWNT in THF and in toluene rather than in isooctane, in the
sense that the amount of dispersant necessary to ensure colloidal stability was lower
in the former solvents. Importantly, once Csubility is reached, dispersions remain stable
for months without formation of aggregates, as observed visually by flipping the vial.

Dispersions with respective concentrations of 5 g/L. and of MWNT and 3 g/L of
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SWNT in isooctane were thus found to be stable with 10 g/ of CEM1-b-EHA-.
Although practical and rapid to determine, visual inspections cannot be used to
estimate how the dispersant is partitioned between the solution and the CNT surface.
In our previous work,!®® we have shown that as little as 10% of a common surfactant
is adsorbed at the CNT surface, while most of the surfactant is free in solution at
concentration Cgee in mol/L. The partitioning of the dispersant between free and
adsorbed states is illustrated in adsorption isotherms, that is to say in graphs of the
surface coverage of the dispersant on the CNT, I'(umol/m?), versus Cgee. In this
study, Cgee was determined by separating the CNT from the serum by centrifugation,
and by titration of the free dispersant in the serum using UV-visible
spectrophotometry at 306 nm, corresponding to the maximum of absorption of the
trithiocarbonate unit. I' was calculated from the difference between the total
dispersant concentration and Cgee. The adsorption isotherms were then fitted by a
Langmuir type adsorption isotherm:
T, Cp

Ch ta

I =

@.1)

where I's is the saturation surface coverage and a is the desorption equilibrium
constant (mol/L). From the value of T, it is also possible to calculate the surface
covered by a dispersant at saturation, As (Az)_ Figure 2.3 presents a few
representative examples of these dispersion isotherms, and Table 2.3 summarizes the

corresponding I's, a and A values.




Tableau 2.3 Characteristic values of adsorption isotherms
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Dispersant CNT solvent a(10°mol/L) Gs(umol/m?) A (Az)
CEM17-co-EHA¢ MWNT isooctane 1.7 0.23 724
CEM17-co-EHAs MWNT toluene 9.5 0.24 694
CEM17-co-EHAs MWNT THF 10.7 0.23 724
CEMg¢-co-EHA 14 MWNT isooctane 7.4 0.44 378
CEM30-co-EHAs5 MWNT isooctane 8.9 0.60 277
CEM3s MWNT isooctane 1.3 0.80 208
CEM11-b-EHA MWNT  isooctane 4.0 2.460 67
CEM1-5-EHA- MWNT  THF 4.48 2.05%! 81
CEMgs-b-EHA 12 MWNT isooctane 5.6 0.36 462
CEMgs-b-EHA 12 MWNT THF 11.2 0.34 490
CEM4-b-EHA12 SWNT isooctane 19.9 0.40 416
star-CEM11-b-EHA7 MWNT THF 8.5 0.60 278
star-CEMn1-b-EHA7 SWNT THF 2.2 0.60 278

[a] obtained by fitting with a Langmuir type isotherm
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Figure 2.3 Adsorption isotherms on MWNTs (0.5 g/L) (A) : CEMi7-co-EHAg in

various solvents. (B) : comparison of various dispersants in isooctane

A low value of a corresponds to a strong supramolecular interaction. For example, in
water, the a value for SDS adsorption on MWNT in water is 1.3 10“ mol/L.[®! Here,
the a values for the polymers are in the 10° mol/L range, which is indicative of the
exceptional strength of the supramolecular interaction between cholesterol and CNT
surface. Excepted for the copolymer CEMi;-b-EHA7, the isotherms were
Langmuirian, that is to say that the experimental values could be well fitted by the
Langmuir isotherm law (equation 1). The affinity of a given polymer for the CNT
surface is greater in isooctane than in THF or toluene, as shown by lower a values in
isooctane (see also Figure 2.3A). This results from the lower solubility of the
polymers in isooctane and therefore a greater tendency to adsorb at the CNT surface.
The saturation coverage I's does not significantly change when switching from one
solvent to another one, hinting that the conformation of the adsorbed dispersant is not
drastically different from solvent to solvent. Comparing the various polymers

between them (Figure 2.3B), those with the lowest amount of CEM or the highest
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amount of EHA, such as CEM4-b-EHA > and CEMg-co-EHA 14, are the least efficient
to stabilize the dispersion, which is consistent with our initial hypothesis that the
CEM unit is the one adsorbing at the surface of the tube. The specific surface
occupied by each polymer was comprised between 250 and 750 A2 Considering that
the calculated surface occupied by an adsorbed cholesterol molecule is 146 A2
(Figure 2.1), each polymer has in average 2 to 5 cholesterol units anchored at the
surface. We infer that for copolymers having a larger number of cholesterol units, the
conformational penalty to adsorb a greater number of cholesterol units is too large.
Thus, for the homopolymer CEMss, only 1 to 2 cholesterol units are adsorbed per
polymer chain, which is consistent with the significant steric hindrance generated by
consecutive CEM units, and the poor accessibility of these units. The CEM
homopolymer exhibits a strong affinity for the CNT surface, as shown by a low a
value and a large initial slope of the adsorption isotherm (Figure 2.3B), but we found
that the colloidal stability of the resulting dispersions was only moderate. Thus, in the
absence of EHA comonomer, the steric stabilization mechanism is less effective. The
adsorption isotherm of the copolymer CEMi;-b-EHA7 presents an unexpected break
when the dispersant concentration is 2 10> mol/L. Furthermore, the specific surface
occupied by dispersant, A, is abnormally low (below 100 Az). Such behavior can be
explained by the adsorption of hemimicelles, as already observed for micelle-forming
dispersants. 6]

The polymers were also efficient to disperse SWNT in either THF or isooctane. In
THEF, star-copolymers are efficient dispersants, as they exhibit an affinity for the CNT
comparable to those of the block copolymer (see Figure A42-A44), but without the
formation of hemimicelles. Since the adsorption isotherms are normalized by the
surface area of the CNT, the isotherms are quite similar for SWNT and MWNT, but
practically, larger amounts of polymer must be used for SWNT due to the
significantly larger specific surface. To conclude on this section on the adsorption
isotherms, the ‘best’ polymer is the one which contains a sufficient number of EHA

units to grant steric stabilization, which is soluble in isooctane and which contains a
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critical number of CEM units which are accessible to adsorb on the surface. In
practice, both the polymers CEM17-co-EHAs and CEM1-b-EHA7 were found to fulfil
this set of conditions, although in the case of the block copolymer, hemimicelle
adsorption was also participating to the colloidal stabilization.

Once the CNT are covered with the polymer, they can be dried and redispersed in an
organic solvent by passage in a sonication bath. For example, a stable solution of
MWNT in isooctane (¢ = 0.5 g/L)) was prepared using 0.8 g/L of polymer (CEM);7-
co-(EHA)s, as lower concentrations did not yield stable solutions (see Figure A30).
From the values of the corresponding adsorption isotherm (Table 2.3), one can assess
the partitioning of the dispersant between free and adsorbed states, using a method
described previously.[®®! In this case, it was found that 23% of the polymer was
adsorbed at the surface, covering 78% of the accessible MWNT surface (I'/T’s = 0.78).
The colloidal solution was then centrifugated in order to remove the excess polymer,
and the MWNTs were collected and left to dry. Several days later, they were easily
solubilized in isooctane (¢ = 0.5 g/L), using only a low-power sonicating bath as
mechanical input. The solution was stable and visually devoid of aggregates (Figure
A30). No free dispersant was found in solution, as shown by spectrophotometry
analysis at 306 nm. The MWNTs could be dried a second time and the stable solution
could be reconstituted a third time in isooctane (Figure A30) again by processing in a
sonication bath. This experiment exemplifies the remarkable affinity of the
cholesterol units for the CNT surface, as once adsorbed, the polymer is neither

displaced by dilution nor disrupted in the dry-state.
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Figure 2.4 Microscopy images for the dispersion of SWNT (0.5 g/L) in isooctane
stabilized with the dispersant CEM1:-b-EHA7 (2 g/L) A. Typical AFM
image showing three z-scan analysis of the lines labelled 1, 2 and 3. B.
Typical AFM image of the same dispersion after treatment at 400°C. C.
SEM image of the dispersion dried. D. TEM image of the dispersion.

The efficiency of the CEMi1-b-EHA7 dispersant was evidenced in the microscopy
images of the dried SWNT solutions (Figure 2.4). Observation by AFM demonstrates
that the tubes are well dispersed, but traces of polymers are also present, as shown by
the presence of near spherical aggregates (Figure 4A). These aggregates receded upon
heating at 400°C for 10 hours (Figure 2.4B). At this temperature, the polymer was
pyrrolized as shown by thermogravimetric analysis. By scanning over an isolated
SWNT, the height and the length of the SWNT could be recorded, but the AFM tips
could not be used to assess the width of the tubes. The average of the isolated tubes
was found to be 1.8 nm (o = 0.5 nm, n = 44), which is larger than the diameter of the

tubes (1.0-1.3 nm) in the absence of dispersant. The 0.8 nm excess (= 1.8 — 1.0 nm) is




46

compatible with twice the thickness of the dry dispersant adsorbed on the CNT.
Observations by SEM (Figure 2.4C) and TEM (Figure 2.4D) also confirmed that the
CEM11-b-EHA7 dispersant is able to solubilize the SWNTSs in isooctane. For AFM
and TEM, the dispersion was prepared at 0.5 g/L but was later diluted in order to
avoid SWNT overlap. However, in SEM, the dispersion was dried without dilution,
resulting in the formation of a continuous mat of debundled SWNTs, indicating that
even at this concentration the formation of aggregates is not predominant. The impact
of the sonication used during the dispersion step was also assessed by AFM.
Dispersions were prepared using a 500W sonication probe and with various
sonication times ranging from 5 to 15 minutes. A sonication time of 5 minutes was
insufficient to insure complete dispersion, as shown by the presence of aggregates in
‘AFM. With a sonication time of 10 minutes (respectively 15 minutes), the SWNT
length was found to be 1.32um (respectively 1.12 pm, Figures A31-A38). This
shortening is likely caused by the sonication which is known to cause the scission of
CNTs.l19194] Thys, unless specifically mentioned, all dispersions presented in this
study were sonicated for 10 minutes in order to minimize CNT scission. Importantly,
no damage on SWNT =n-structure could be detected by Raman spectroscopy, as
shown by an unchanged intensity for the band D at 1342 cm! relative to the band G
(1565 cm™) and G, (1589 cm™) (Figure A45 and Table A17).

For SWNT dispersions, the position of the radial breathing modes (RBM) bands in
Raman spectrum (A = 514 nm) was monitored using the method developed by Utsumi
et al.'%! The position of the RBM bands of the dry aggregated sample and the sample
dispersed in THF (no dispersant) are more or less at the same wave number, which is
due to the absence of interactions between THF and the carbon surface (Table 2.4).
Once the dispersant is present, the RBM peaks are displaced to a higher wave
number. According to Utsumi ef a/, such RBM displacement to higher wave number
is indicative that the polymeric dispersant is interacting with the CNT surface and that

bundles are less predominant. When higher concentrations of dispersant are used, the
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position of the RBM band shifts to a slightly lower wavenumber, a phenomenon
currently unexplained but which was also observed by Utsumi'%! and by us®® for

dispersions in water.

Tableau 2.4 Influence of the concentration of (CEM)11-b-(EHA); on the positions of

the RBM band
RBM band position (cm™)
RBMIi RBM2 RBM3 RBM4
Dry SWNT 183.8 194.6 202.7 nd(®
Dry SWNT 183.8 1946 2027  nd®

SWNT + (CEM)11-b (EHA); 0.1g/L  187.1 2048 2208 2439
SWNT + (CEM)11-b (EHA); 0.4g/L  187.1 2046 2208 2425
SWNT + (CEM)11-b (EHA); 1.0g/L 1873 2058  221.6  240.1
SWNT + (CEM);;-b (EHA); 2.0g/L 1869  203.6 2166 2316

[a] not observed

The CNT solutions were remarkably stable (in the colloidal sense), and they could be
engaged in an inverse emulsion polymerization process, whereby a monomer is
polymerized in an organic solvent to form a polymer insoluble in this solvent
(Scheme 2.2). Conventional inverse emulsion polymerization leads to the formation
of polymer nanoparticles dispersed into an organic solvent. However, due to the
RAFT nature of the polymer, when performed in the presence of the CNT solution,
encapsulation of the CNT occurs and no free polymer nanoparticles are formed. This
process parallels the direct emulsion polymerization process developed for the

encapsulation of CNT by a polymer in water.[*":1%]
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Scheme 2.2 Schematic representation of the CNT encapsulation by P(HEMA) by an
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Figure 2.5 TEM images for the dispersion of MWNT (50 mg, 0.5 g/L) stabilized by
CEM11-b-EHA7 (10mg, 1 g/L) after encapsulation by poly(HEMA). A :
50 mg HEMA solvent : isooctane, B : 75 mg HEMA, solvent isooctane,
C : 100 mg HEMA, solvent : dodecane D : 75 mg HEMA added in batch
(the continuous film on top is the lacey part of the grid).
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When the CNTs dispersed with (CEM);;-b-(EHA); are engaged in an inverse
emulsion polymerization of 2-hydroxyethylmethacrylate (HEMA, Scheme 2.2), the
RAFT block copolymer is extended by a block of poly(HEMA) which is insoluble in
the polymerization solvent. As a large excess of HEMA is used, the CNT eventually
is completely engulfed in the poly(HEMA) layer. This technique is advantageous
because it is straight-forward, effective in a variety of solvents (here isooctane and
dodecane were tested) and it does not require any covalent modification of the CNT
surface, thus preserving the essential thermal, electrical and mechanical
characteristics of the CNT. The TEM analysis of the MWNT encapsulated by
poly(HEMA) (Figure 2.5) indicates that the polymer forms a continuous layer, with
no polymer found free (ie not adsorbed on the CNT) and no CNT which are not
encapsulated. When HEMA is slowly added during the inverse polymerization
process (Figure 2.5A-C), the thickness of the polymeric sheath is uniform. By
contrast, when the HEMA is added in a single batch (Figure 2.5D and A57-60), the
coating appears corrugated, forming undulations of more or less constant pitch (such
phenomenon was also observed for direct emulsion encapsulation of CNT in
water'®’)). When HEMA is added in batch, the growing polymer layer at the CNT
surface is swollen by the monomer and its internal viscosity is low. Phase separation
occurs: poly(HEMA) blocks which have no specific affinity for the CNT surface tend
to agglomerate in domains (nanobeads) which are protruding from the CNT surface.
When HEMA is slowly added (starved polymerization), the internal viscosity of the
polymer layer is high. Phase separation cannot proceed, resulting in the formation of
a uniform layer of polymer which is a kinetically trapped morphology. Interestingly,
in this case, the thickness of the polymer sheath can be tuned directly by changing the
amount of HEMA (keeping the amount of CNT constant). Thus, adding 50, 75 and
100 mg of HEMA (MWNT = 50 mg) results in polymer thickness which are
respectively 1.2, 1.7 and 2.1 nm (Figure 2.5A, B and C respectively).
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2.5 Conclusion

Copolymers of EHA and CMA were found to form supramolecular complexes with
CNTs, and, as a result, they are remarkably efficient to stabilize CNT solutions in a
variety of solvents, and notably in alkanes. We envision that the preparation of stable
and concentrated MWNT or SWNT colloidal solutions in alkanes present several
advantages in comparison to dilute solutions in polar organic solvents such as DMF
or NMP. Due to their low boiling point, low viscosity and poor wetting capability of
many substrates, alkanes and aromatics are excellent solvent for ink-jet printing and
coating formations. We have thus demonstrated that the solutions could be used to
form continuous films of CNTs by simple dip coating. Furthermore, the dispersions,
once dried, are easily redispersed without need for high power sonication, which is
advantageous for long-term storage of the dispersion, whereas liquid formulations are
metastable, and flocculate over time. The fact that the supramolecular complex
remains stable even in the dry state is also advantageous for the preparation of CNT
nanocomposites whereby dry carbon nanotubes are dispersed into polymer melts.
Last, we demonstrated that the dispersion could easily be engaged in an inverse
emulsion polymerization process, resulting in the formation of a continuous sheath of
poly(HEMA) of tunable thickness around a CNT. Thus, this post-dispersion
polymerization process which is simple and does not alter the n-extended backbone
of the CNT could be used to deposit a layer of any material polymerizable by radical
polymerization. Clearly, the preparation of supramolecular complexes between
cholesterol containing polymers and CNTs is a versatile method to solubilize them,

even in solvents in which they so-far resisted dissolution.
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CHAPITRE III

CONCLUSION

Dans ce travail nous avons mené diverses expériences et réflexions sur le théme de la
dispersion des nanotubes de carbone au moyen des polyméres multivalents contenant
des unités cholestérols. Dans nos travaux, nos motivations étaient d’effectuer des
dispersions stables de CNT en solvant organique (isooctane, toluéne, THF) tout en
gardant leurs propriétés intrinséques et en mettant en évidence les interactions qui
entraient en jeux. Dans cette optique, plusieurs approches de dispersion ont été
explorées avec des polymeres multivalents & architectures différentes contenant une
unité cholestérol. Comme premiére approche, nous avons abordé une méthode de
dispersion en solution par des polymeéres multivalents & architectures statistiques, qui
ont ét¢ synthétisés a partir des monomeéres EHA et CEM. Par la suite d’autres
polymeres multivalents constitués des méme monoméres ont également été
synthétisés et avaient des architectures diblocs et étoiles. Tous ces polyméres ont été
synthétisés par polymérisation RAFT et ont été caractérisés par RMN'H, RMN'C,
GPC et DLS.

L’utilisation de ces polymeéres multivalents a base de cholesterol pour la dispersion
des CNT présente un avantage majeur car le cholesterol a une forte affinité pour la
surface des CNT, ce qui a été démontré par les calculs effectués sur la théorie de la
densité fonctionnelle (DFT). Dans différents solvants organiques, ces polymeéres ont
fait preuve d’une trés grande aptitude a stabiliser les dispersions de CNT, ce qui nous
a permis d’étudier I’influence de la structure du polymére et du solvant sur la
dispersion des CNT, afin de pouvoir établir une corrélation entre les différents
polymeéres et leur capacité & s’adsorber sur la surface du nanotube par des mesures
d’isothermes d’adsorption. Une fois les isothermes d’adsorption obtenus, nous avons

pu déterminer les principales caractéristiques de la dispersion a s’avoir I's et a
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représentant respectivement la surface de couverture de saturation du polymeére sur le
nanotube et la constante d’équilibre de désorption. Les observations de dispersions
ont été effectuées par une variété de techniques de microscopie : AFM, MET, MEB
qui montraient la dé-agrégation des amas de CNT, ainsi que par spectroscopie
Raman. Cette technique Raman a été efficace car nous démontrait qu’aprés
dispersion, la surface des CNT n’étaient pas modifiée, d’ou les propriétés thermiques,
€lectriques et mécaniques essentielles €taient préservées. Une fois dispersés et aprés
évaporation compléte du solvant les CNT peuvent étre a nouveau dispersés sans

besoin de haute puissance.

Cependant, ces polyméres a base de cholesterol présentent des inconvénients car la
molécule de cholesterol étant trés volumineuse, ce qui entrainait des difficultés a
observer par AFM par exemple les tubes dispersés de CNT dii aux polyméres trop
présents sur la surface. D’ou la necessité de faire une pyrolyse du polymére par
thermogravimétric afin de déterminer sa température de perte de masse. Les
dispersions seront donc chauffées 4 400° C pendant 10 heures pour observer la
longueur des CNT dispersés. Nous avons également mis au point une méthode
d’encapsulation des CNT qui ne nécessite pas de modification covalente de leur
surface. Les dispersions stables de CNT sont engagées dans un processus de
polymérisation en émulsion inverse par le HEMA dans l'isooctane et le dodécane,
conduisant a la formation d’une couche continue et homogéne de polymére autour
des CNTs. Cette méthode est trés avantageuse pour la préparation des

nanocomposites a base de CNTs.

Comme travaux futurs a réaliser, le défi essentiel serait 1’alignement des CNT bien
dispersés dans le polymere. Car nous avons vu que les CNT présentent des propriétés
électriques, mécaniques, thermiques, et optiques remarquables. Sur ce, une dispersion

efficace suivie d’un alignement de ces derniers dans une matrice polymére pourrait
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promouvoir et étendre les applications et dévellopements des polyméres

nanocomposites/CNT.
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Experimental section
A.1 Materials

Multiwall carbon nanotubes (MWNT, Baytubes C 150 P) were graciously offered by
Bayer Material Science whereas SWNT were purchased from Raymor industries Inc-
Nanotech. Ethylhexyl acrylate (EHA, purity 98%), basic alumina, isooctane
(anhydrous. 99.8%), toluene (anhydrous, 99.8%), THF (tetrahydrofuran anhydrous >
99.9%). 1,4 -dioxane (anhydrous. 99.8%), (4.4'-Azobis (4-cyanovaleric acid) (ABV),
azobisisobutyronitrile (AIBN), N.N'-methylenebisacrylamide, Na;SO4 (ACS reagent,
anhydrous >99.0% ), CH>Cl> (anhydrous. >99.8%), 2-hydroxyethyl methacrylate
(HEMA, contains <250 ppm monomethyl ether hydroquinone as inhibitor, 97%),
hexane (anhydrous, 95%) were all purchased from Sigma-Aldrich. CH2Cl; and THF

were purified from a solvent purification system (mBraun) in order to remove O2 and

water.

A.2 Synthesis of RAFT agent 1

RAFT agent. 2-{[(butylsulfanyl)carbonothioyl]sulfanyl}propanoic acid (1) was
synthesized as previously reported by Ferguson et al. %

A.3 Synthesis and purification of the monomers.

The monomers EHA and HEMA were passed through basic alumina to remove
inhibitors prior use. The monomer CEM was synthesised following this procedure.
To a solution of cholesterylchloroformate (10.3 g, 23 mmol) in dry CH2Cl, (30 mL)
was added a solution of dry pyridine (1.82 g, 23 mmol) in dry CH2Clz (30 mL). To
this mixture, a solution of 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA, 3g, 23 mmol) in dry
CH:Cl2 (30 mL) was added dropwise at a temperature of 5 °C. The reaction mixture
was stirred for 40 h at room temperature. The solution was extracted once with
distilled water, twice with HCI 1 M, twice with brine and dried on Na;SO4. The

product obtained after evaporation of the solvent was a yellowish liquid.
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Recrystallization from hexane yielded CEM (3.13 g, 47%) as a white crystalline

powder.

| hig
6
1 )ZH“(O\S/\O 70

o
Figure A.1 Numbering scheme for the monomer CEM

TH NMR (CDCh): & = 1.97 (s. H'); 4.49-4.54 (m, H®, H®); 5.64 (s, H*"); 6.18 (s,
H3); 5.42(s, H'®); 4.69(s, H?); 2.46 (d, H%); 1.02 (s, H'%); 0.91 (s, H2); 0.87 (s, H*);
0.86 (s, H*®); 0.67 (d, H**) ppm.

13C NMR (CDCls): & = 18.26 (C); 61.88 (C%); 66.9 (C®); 126.46 (C3); 135.73 (C?);
152.42(C") 155.41 (C?); 167.04 (C*): 83.00 (C®); 138.52 (C'%); 123.87 (C'®); 56.68
(C*); 56.19 (C**) 49.99 (C'5); 42.34 (C*): 39.55 (C*!); 37.61 (C°); 36.80 (C'?);
36.51 (C'); 36.22 (C*); 35.81(C*) 31.84 (C'6); 31.84 (C'): 28.23 (C%); 28.02
(G2 2738 (C°) 2438 (€2°); 23.87 (C°%; 22HC*®) 2258 (T 2186 (C¥):
19.22(C**. 18.74 (C*%); 11.87 (C**) ppm
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A4  Copolymer Synthesis

|
\‘/\/\ "
o‘(" H: J/
_ﬁ o= GHa CO.H
CaHr—CHz—S -s—(—g —CH )n—c()—%: —CH, -):—i:h
O\EI.'! 12
HaC o

Fobly

Figure A.2 Numbering scheme for the copolymers

A.4.1 Statistical copolymer synthesis.

RAFT agent 1 (0.078 g. 0.328 mmol, leq). ABV (0.0092 g, 3.5x10 mmol, 0.1eq),
EHA (0.302 g, 1.639 mmol, 5eq), CEM (2.665 g, 4.916 mmol, 15eq) and 1.4-dioxane
(7 g) were added to a SOmL round-bottomed flask and degassed with nitrogen for 20
minutes. The flask was then heated in an oil bath at 70 ° C for 6 h under constant
magnetic stirring.['"” The resulting polymer was recovered by precipitation in
methanol and was left to dry for 2 days under vacuum. Yield: 1.94g (63.6%)

NMR and GPC curves are shown below in separate figures. Table Al consigns the

amount used for each synthesis.

A.4.2 Diblock copolymers synthesis

RAFT agent 1 (0.051g, 0.214mmol, leq). ABV (0.006g, 0.021mmol, 0.1eq). EHA
(0.2 g, 1.085 mmol, Seq) and 1,4-dioxane (4 g) were added to a 50mL round-
bottomed flask and degassed with nitrogen for 20 minutes. The flask was then heated
in an oil bath at 70 ° C for 5 h under constant magnetic stirring. The obtained polymer
was separated from the unreacted monomer by precipitation in methanol and was left
to dry for 2 days under vacuum. CEM (1.74 g. 3.21 mmol. 15eq) and 1,4 dioxane (6
g) were added to a 50mL round-bottomed flask and degassed with nitrogen for 20
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minutes. The flask was then heated in an oil bath at 70 ° C for 6 h under constant
magnetic stirring. The resulting polymer was recovered by precipitation in methanol

and was left to dry for 2 days under vacuum. Yield: 1.21g (60.5%).

NMR and GPC curves are shown below in separate figures. Table Al consigns the

amount used for each synthesis.

A.4.3 Star copolymer synthesis

Diblock copolymer (CEM)m-block-(EHA) n (m=11, n=7) was obtained as described
above. The copolymer (2g, 1.122 mmol) was introduced in a 50mL round-bottomed
flask with ABV, cross-linker N,N'-methylenebisacrylamide (0.202g, 1.311mmol, 4eq
compared to RAFT agent) and toluene (7g). The round-bottomed flask was stirred
magnetically and purged with nitrogen for 20 min. The flask was placed in an oil bath
at 70°C for 6 hours. At the end of the reaction, the remaining solvent was evaporated

and the star copolymers was left to dry for 2 days under vacuum. Yield: 1.54g

NMR and GPC curves are shown below in separate figures. Table Al consigns the

amount used for each synthesis.

Tableau A.1  Amounts of each reagent used for the copolymer synthesis.

A Cross-
Dispersants Structures £ ABY - [ \GEM | SHes"| BiGRte linker
(®
1 (CEM)17co(EHA)s | 0.078 | 9.81x10° | 2.665 | 0302
2 |(CEM)eco-(EHA) 0.0125 | 0015 | 142 | 146 |
3 [(CEM)so-co-(EHA)s| 0.028 | 3.3x107 | 2.87 | 0.108
4 (CEM)ss 0.065 | 7.65x10° | 2.935 | 0
5 (CEM).-b-(EHA), | 0.078 [9.81x107| 2.665 | 2665 |
6 (CEM)s-b-(EHA)1; | 0.125 | 0015 | 142 | 146
7 star (CEM)ub- | 57 | 9.81x107 | 2.665 | 0.302
(EHA),
star (CEM)s-b- T R
8 T 0.125 | 0015 | 142 | 146
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A.5 CNT purification

The purification procedure was identical for MWNT and SWNT, and was adapted
from Musumeci et al.['%) In short, CNTs (200 mg) were suspended in 100 mL of a 1-
mol/L HCl aqueous solution and dispersed by sonication for 5 min using a (amplitude
20%). The suspension was then centrifuged at 3500 rpm for 10 min at room
temperature and the CNTs were then collected and separated from the supernatant.
This procedure was repeated 5 times. The procedure was then repeated using
nanopure water rather than the acidic solution, until the pH of the supernatant became

neutral. The CNTs were then dried overnight in an air-convection oven at 70°C.

A.6 CNT dispersion

In a vial containing 5 mg of CNT, different concentrations of dispersants were added
to 5 or 10mL of organic solvent (see tables below for CNT concentrations). The
various concentrations are summarized in Table 1 below. The suspension was stirred
using a small magnetic stir bar and was immersed in an ice bath at 0°C using a Fisher
Scientific sonic dismembrator model 500 manual (tip diameter 0.125in) and was
sonicated at 30% amplitude during 10 minutes. The function of the ice-bath was to
avoid a large temperature increase during sonication. During sonication, magnetic
stirring was necessary to promote the homogeneous sonication of the entire volume.
Care was taken in order the sonicator tip not to touch the magnetic stir bar and the
vial. Stable CNT dispersions in organic medium with no visible aggregate resulted

from the sonication when sufficient amount of dispersant was used.
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Tableau A.2  Various concentrations of dispersants containing Smg of CNT in 10

mL of organic solvents

Dispersants| CNT Organic solvents
(gL) | (mg) (mL)
0.1
0.2
0.4
0.6
0.8 5 10
1.0
1.2
1.6
2.0

In order to prepare dispersions devoid of free surfactant, the dispersion was dried by
removing the solvent by rotary evaporation. The CNTs were then washed with
isooctane to remove excess dispersant, and the CNTs were collected by filtration and

dried. The resulting CNTs could be redispersed into isooctane in a sonication bath.

A.7 Determination of adsorption isotherm

From each dispersion prepared as indicated above, a 3 mL aliquot was removed and
filtered on a nylon filter (0.22 pm cutoff) to separate the CNT dispersion from the
serum. The concentration of free dispersant in solution, Cgee Was determined by UV-
Vis spectrophotometry using an Ocean Optic spectrophotometer operating at a
wavelength of 305 nm which corresponds to the maximum of adsorption of the
trithiocarbonate. Certain preparations were diluted in order to fall in the concentration
range for which the Beer—Lambert law was linear. Control experiments performed in
the absence of CNT demonstrated that hold-up of the dispersant on the membrane
was negligible. From the total concentration of surfactant used to prepare the

dispersion, one could calculate the amount of dispersant adsorbed on the nanotubes
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(Cadsorbed = Chotale - Ctree). The adsorption of the dispersant is expected to show a

Langmuir-type behavior, as expressed by

| o
Cfm+a

I = ee @3.D

where I is the surface coverage of surfactant in mol/m?. I's is the saturation coverage, which
corresponds to the value of I when a continuous monolayer of unimers is adsorbed at the
surface and a is the desorption equilibrium constant (unit mol/L) which also corresponds to
the dispersant concentration necessary to cover 50% of the surface. Experimentally, I
values are obtained from

(Ctotal = Cfree) v

| 3.2
- (32)

where S is the specific surface of the CNT (as determined by BET), went is the
amount of CNT in grams used for the experiment, and V is the dispersion volume in
litres. The values of I's and a were obtained upon fitting the curve I' = f{Cgee) using
Sigma-Plot automated non-linear regression routine for Langmuir isotherms. Tables
consigning the various concentrations of Cadsorbed, Crotal, Ctree and I" are consigned in

Tables at the end of supporting information section.

A.8 Scanning electron microscopy (SEM)

A glass slide was thoroughly washed (using standard Piranha procedure) and was dip
coated (1 dip at 200 mm/minute) in an isooctane dispersion prepared with SWNT at 1
g/L dispersed with CEM11-b-EHA7 at 1 g/L. The sample was analyzed with a Hitachi
S-4700 SEM equipped with an EDX.
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A.9 Transmission electron microscopy (TEM)

Samples of dispersed CNT were diluted with isooctane to achieve a concentration of
approx 0.01 g/L. A 20puL drop of the diluted dispersion was deposited on a Lacey grid
(mesh 200). The grid was dried overnight and analyzed with a Jeol JEM-2100F

microscope equipped with a field emission gun running at 200 kV.

A.10 Polymer analysis
A.10.1 Gel permeation chromatography (GPC)

The GPC analysis of the polymers was performed on Viscotek VE 2001 GPC max
dual piston solvent sample module. The detectors employed to measure the absolute
molecular weights were double detectors systems containing detector (Wyatt
technology Dawn EOS) with a multi-angle laser light scattering (MALLS) and Wyatt
Technology Optilab DSP Refractive Index Detector. The columns employed were 2
PLgel 10um (Agilent) MIXED-LS and the solvent/ mobile phase was THF (high
purity solvent, HPLC grade with 250 ppm of 2.6-di-tert-butyl-4-methylphenol
(BHT)). Temperature: detectors = 40°C and columns = 40°C.

A.10.2 Nuclear magnetic resonance (NMR)

Spectra were recorded on a spectrometer at 600 MHz, using deuterated chloroform
(CDCls) as solvent. For the 'H NMR (8 scans, T = 40°C), a recycling delay of 30s (1
minute for star polymers) between two scans was used in order to ensure full
relaxation. For the '*C NMR (512 scans, T = 40°C) an ungated decoupling sequence
with a pulse angle of 20° and a delay of 10s between two scans was used in order to
ensure quantitative measurements. As this *C NMR sequence yields quantitative

results.
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A.11 Characterization by atomic force microscopy (AFM)

All AFM images were taken with a Veeco Dimension 5000 microscope equipped
with Nanoscope V controller (Bruker/ Veeco, Santa Barbara, USA). Gold coated
silicon nitride tips purchased from Bruker with a nominal spring constant of ~0.1N/m
and resonance frequencies between 8 and 25 KHz were used. The SWNT/ (CEM);;-
b-(EHA); dispersion was spin coated on a mica wafer, using Chemat Technology
KW-4A spin-coater operating at 1000 rpm for 60 s. In order to remove excess
dispersant, sample was heated at 400°C for 10h prior observation by AFM. Data
analysis was performed using the nanoscope analysis software (version 1.3). All
images were taken at room temperature using tapping mode. AFM images were also
exploited to generate the length distributions of dispersed SWNTs for samples
sonicated at various sonication times. All lengths of individual SWNT were measured
using the Gwyddion software and histograms from the AFM studies of length-
separated fractions were obtained. Each histogram was constructed from

measurements on at least 60 individual SWNTs.

A.12 Raman characterization of the SWNT dispersions

Raman spectra ranging from 170 cm™ to 400 cm™ were acquired on a Renishaw RM
3000 confocal microscope equipped with a laser of wavelength 514 nm. A drop of the
dispersion to analyze was dropped on a glass slide. The position of the RBM bands
were then analyzed using the software Peakfit from Systat. Spectra and their

respective deconvolutions can be found in Figures A45-A51.

A.13 Encapsulation of the dispersed CNT by Poly (HEMA)

A dispersion (volume 10 mL) of CNT stabilized with (CEM)11-b-(EHA); was
transferred to a 100 mL round-bottomed flask. A solution of AIBN (5 mL) was
subsequently sealed and purged with nitrogen for 10 min and added to the CNT

dispersion. The whole flask was then immersed in an oil bath with a temperature
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setting of 70° C and was magnetically stirred. HEMA was mixed with 5 mL of
solvent, was degased with nitrogen and was injected into the flask at a rate of 1 mL/h.
After monomer (HEMA) addition, the heating was continued for another hour to
black

thermogravimetrically. The final latex was characterized by transmission electron

produce a stable latex containing 2.8% solids, as measured

microscopy (TEM).

‘*1-.%,.-'

-
RAFT dispersant ""
e ““ P
é + - Y
sonication e - — .\“"‘
Aggregated CNT dispersion - .
blspemed CNT
Encapsulation
Cte-cat -3-24.(._1_0..,)_4.%0..-,——3“ HEMA
01, -
: ted%
RAFT dispersant #4( =
11, 7 .
s e ‘k /.:}

Figure A.3 Process for the CNT encapsulation in organic medium

Tableau A.3
polymer coating measure by TEM (see corresponding Figures)

Experimental conditions for the encapsulation and thickness of the

Expt | Figure |CNTs (g) (CEM)11-b-(EHAY, HEMA (g) | solvent thickness
(g (nm)
1| A5256 0075 | 17
t
2 A57-602 0.075 1sooctane it
0.005 0.01
3 | A6l-64 005 | 12
4 AG5-68 3 odecane 5

AIBN= 8 mg. All encapsulation reactions were performed in 20 ml of solvent. * =

batch addition of HEMA instead of semi-continuous addition
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A.14 DFT Calculations

All the geometries were optimized using the quantum calculation software
Gaussian09. [Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M.
A.; Cheeseman, J. R.; Scalmani, G.; Barone, V.; Mennucci, B.; Petersson, G. A.;
Nakatsuji, H.; Caricato, M.; Li, X.; Hratchian, H. P.; Izmaylov, A. F.; Bloino, J.;
Zheng, G.; Sonnenberg, J. L.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.;
Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, T.;
Montgomery, J., J. A.; ; Peralta, J. E.; Ogliaro, F.; Bearpark, M.; Heyd, J. J.;
Brothers, E.; Kudin, K. N.; Staroverov, V. N.; Kobayashi, R.; Normand, J.;
Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J. C.; Iyengar, S. S.; Tomasi, J.; Cossi, M.;
Rega, N.; Millam, N. J.; Klene, M.; Knox, J. E.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.;
Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.;
Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; Martin, R. L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V. G.; Voth,
G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Farkas, O;
Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cioslowski, J.; Fox, D. J.; Gaussian, Inc.: Wallingford
CT, 2009.] The optimizations were performed using the Density Functional Theory
(DFT) approach method with the M05-2X functional and 6-31g(d,p) as the basis set.
The different structures were allowed to relax alone without periodic limit condition.
The relaxed molecules were then put in the presence of a graphene sheet. Graphene
was modeled by 19 benzene rings placed in a hexagonal shape for a total of 72 atoms
and 342 electrons. This structure granted a good available surface for adsorption of
cholesterol and a reasonable time of calculation. The cholesterol was placed at
approximately 2.6 A from the graphene molecule. The adsorption energy was
calculated by subtracting the sum of the energies of the two optimised molecules to

the energy of the system with the two molecules.
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Figure A.6 'H NMR spectrum of the statistical copolymer (CEM) 3o-co-(EHA) s

For this particular spectrum, the SCH> integral was too small to yield significative
results. Therefore; the copolymer composition was calculated by assuming that all the
EHA was inserted in the polymer (5 equivalents relative to RAFT chain transfer

agent)
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Figure A.10 'H NMR spectrum of the star copolymer (CEM) 4-b-(EHA)2
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Figure A.12 *C NMR of the copolymer (CEM) 17-co-(EHA) 6 - Zoom of the aliphatic

carbons section
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Figure A.21 Size distribution of CEM3s-b-EHA 2 in isooctane 1g/L by dynamic light
scattering
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Figure A.22 Size distribution of CEM1-b-EHA in isooctane 1g/L by dynamic light

scattering
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Figure A.23 Size distribution of CEM17-co-EHAgs in isooctane 1g/L by dynamic light

scattering
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Figure A.24 Size distribution of CEM30-co-EHA5 in isooctane 1g/L by dynamic light

scattering
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Figure A.25 Size distribution of CEM3s in isooctane 1g/L by dynamic light scattering
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Figure A.26 Size distribution size of Star CEM1;-b-EHA7 in THF 1g/L by dynamic
light scattering
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Figure A.27 Size distribution size of Star CEM4-b-EHA 2 in THF 1g/L by dynamic

light scattering
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Figure A.28 Atomic force microscopy picture of the copolymer star-CEMi;-b-EHA7

deposited on MICA by spin-coating a solution (3 g/L in THF). The particle size is 32

nm (o = 12 nm) as measured on 130 particles
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Figure A.29 Dispersion of MWNTs (0.5 g / L) (A) in isooctane and SWNT (0.5 g /
L)(B)in THF with0.1 g/L;02g/L;04¢g/L;0.6g/L;08g/L;1.0g/L;1.2¢g/L;
1.6g/L; 2.0g/ L of polymeric dispersant (CEM) ;1-b- (EHA) 7
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Figure A.30 (A) Dispersion of MWNTs (0.5 g /L) in isooctane with polymeric
dispersant (CEM)17-co-(EHA)g; (B) and (C) redispersion of MWNT of (A) after the

removing excess dispersant by centrifugation.
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Sonication time : 5 minutes

Figure A.31 AFM image of a dispersion of SWNT in isooctane (0.5 g/L) stabilized
by dispersant CEMi1-b-EHA7 (2 g/L) spin coated on mica. The dispersion was

prepared by sonicating for 5 minutes.
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prigation'time': 10 minutes

K3

Figure A.32 AFM image of a dispersion of SWNT in isooctane (0.5 g/L) stabilized
by dispersant CEM;-b-EHA7 (2 g/L) spin coated on mica. The dispersion was

prepared by sonicating for 10 minutes.
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Figure A.33 Histogram of the SWNT lengths measured by AFM (n = 128 tubes).
The conditions correspond to Figure S31. The curve is a fit of the distribution by a

log-normal distribution.
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Figure A.34 AFM image of a dispersion of SWNT in isooctane (0.5 g/L) stabilized
by dispersant CEM1;-b-EHA7 (2 g/L) spin coated on mica. The dispersion was

prepared by sonicating for 15 minutes.
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Figure A.35 Histogram of the SWNT lengths measured by AFM (n = 62 tubes). The
conditions correspond to Figure S34. The curve is a fit of the distribution by a log-

normal distribution
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Figure A.36 AFM image of a dispersion of SWNT in isooctane (0.5 g/L) stabilized
by dispersant CEM1-b-EHA7 (2 g/L) spin coated on mica and z-profiles for each of

the lines indicated on the AFM image




100

21.2 nm
| 15.0
10.0
L
5.0
0.0
-5.0
-10.0
-15.0
-18.6
4
3 — Profile 1
] — Profile 2
b — Profile 3
] — Profile 4
Sig) — profile 5
3 — Profile 6
] — Profile 7
] Profile 8
2] — Profile 9
] — Profile 1(
T ]
£
= o
=
0]
4.9
II1|IIIIIII_TIIII|Il]lllllllYI|IIIII|IIIIIIIII1III|IIIIIIIIIlIIIllIlIl
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14
X [um)

Figure A.37 AFM image of a dispersion of SWNT in isooctane (0.5 g/L) stabilized
by dispersant CEM;-b-EHA7 (2 g/L) spin coated on mica and z-profiles for each of
the lines indicated on the AFM image
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Figure A.38 AFM image of a dispersion of SWNT in isooctane (0.5 g/L) stabilized
by dispersant CEM;-b-EHA7 (2 g/L) spin coated on mica and z-profiles for each of
the lines indicated on the AFM image
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Figure A.39 SEM image of a dispersion of SWNT in isooctane (0.5 g/L) stabilized
by dispersant CEM;-b-EHA7 (2 g/L) dip-coated on glass
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Figure A.40 Picture of a glass slide dip-coated in an SWNT dispersion in isooctane
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Tableau A4  Adsorption isotherm measurement with MWNT/ (CEM)17-co-(EHA)s
in isooctane (MWNT =1 g/L)

MWNT(mg) | Ctota(g/L) ['(umol/m?) Ciree(10-°mol/L)
52 0.10 0.044 0.090
5¢1, 0.20 0.070 0.521

5 0.40 0.105 1.747
5:1 0.60 0.150 2.722
5.1 0.80 0.151 4.569

S 1.00 0.197 5.617
5.2 1.00 0.183 5.715

5 1.41 0.196 9.481
5.1 1.50 0.182 10.543
51 1.60 0.202 11.122
5.1 2.00 0.227 14.376
52 2.00 0.217 14.491




105

Tableau A.5 Adsorption isotherm measurement with MWNT/ (CEM)17-co-(EHA)s in
toluene (MWNT = 0.5 g/L)

MWNT(mg) | Ctotal(g/L) | Gamma(pmol/m?) | Cfree(10-mol/L)
s 0.105 0.016 0.672
5.1 0.203 0.031 1.290
5 0.401 0.058 2.650
Sul 0.603 0.076 4.180
5.2 0.801 0.079 5971
5.1 1.002 0.093 7.619
5.1 1.202 0.124 8.881
5.1 1.389 0.135 10.441
53 1.597 0.134 12.311
5.1 1.804 0.142 14.207
5.1 2.00 0.150 15.908
5.1 2.20 0.157 17.704
5.1 2.40 0.157 19.528
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Tableau A.6 Adsorption isotherm measurement with MWNT/ (CEM);7-co-(EHA)s in

THF (MWNT = 1 g/L)

MWNT(mg) | Ctotal(g/L) |Gamma(pmol/m?)| Cfree(10-mol/L)
3.1 0104 0.023 0.646
5.1 0.197 0.023 1.412
532 0.393 0.045 2.815
52 0.598 0.067 4.293

5 0.820 0.085 6.108
5.1 1.000 0.088 7.698
5.1 251 0.109 9.652

3 1.503 0.127 11.772

5 1.663 0.128 13.207
5.1 2.000 0.135 16.325
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Tableau A.7 Adsorption isotherm measurement with MWNT/ (CEM);1-b-(EHA)7 in
~ isooctane MWNT = 0.5 g/L)

MWNT(mg) | Ctotal(g/L) | Gamma(pmol/m?) | Cfree(10-°mol/L)
5.8 0.105 0.112 0.154
5.2 0.202 0.196 0.724
5.1 0.406 0.380 1.668
3 0.625 0.718 1:.397
5.1 0.794 0.887 1,952
3.1 1.007 1.099 2.638
5.1 1.207 1.284 3.463
| 1.407 1.417 4.740
| 1.601 1.528 6.301
5.1 2.00 1.669 10.282
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Tableau A.8 Adsorption isotherm measurement with MWNT/ (CEM)11-b-(EHA)7 in
THF MWNT =0.5 g/L)

MWNT(mg) | Ctotal(g/L) | Gamma(pmol/m?) | Cfree(10-°mol/L
5.1 0.102 0.076 0.612
5.1 0.207 0.214 0.661
Syl 0411 0.408 1.455

5 0.603 0.633 1.918
5.1 0.814 0.821 2.799
5.1 0.986 0.996 3.318

5 1.392 1.271 6.288
5.2 1.823 1.480 9.454

S 1.991 1.496 12.173
5:1 2.237 1.481 15.230
5.2 2.314 1.404 17.395
53 2.626 1.455 20.091
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Tableau A.9 Adsorption isotherm measurement with MWNT/ (CEM)s-b-(EHA)12 in
isooctane (MWNT = 0.5 g/L)

MWNT (mg) | Ctotal(g/L) | Gamma(pmol/m?) | Cfree(10-Smol/L
5 0.104 0.071 1.564
5 0.201 0.114 3.258
5.1 0.400 0.204 6.651
5.1 0.600 0.254 10.489
3.1 0.799 0.260 14.738
5.2 0.999 0.285 18.769
31 1.076 0.275 20.598
5.1 1.423 0.297 27.864
5.2 1.783 0.304 35.187
5l 2.00 0.313 40.219
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Tableau A.10 Adsorption isotherm measurement with MWNT/ (CEM)s-b-(EHA)12
in THF (MWNT = 0.5 g/L)

MWNT(mg) | Ctotal(g/L) | Gamma(pmol/m?) | Cfree(10-°mol/L)
5.1 0.103 0.051 1.737
5:2 0.199 0.067 3.626

5 0.409 0.136 7.540
Sl 0.613 0.181 11.486
5.2 0.807 0.193 15.525
5.2 0.995 0.211 19.430

5 1.386 0.247 27.638
5.1 1.816 0.265 36.714
5:2 2.006 0.268 40.746

5 2.197 0.268 45.022
5.1 2.466 0.265 50.786
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Tableau A.11 Adsorption isotherm measurement with SWNT/ (CEM)s-b-(EHA)12 in
isooctane (SWNT =0.5 g/L)

SWNT(mg) | Ctotal(g/L) | gamma(pmol/m?) | Cfree(10-mol/L)
] 0.101 0 0
3 0.200 0.038 3.273
| 0.601 0.122 9.589
5.4 0.797 0.155 12.891
5.1 1.004 0.184 16.568
5.1 1.390 0.227 23.750
s 1.803 0.258 31.933
8.1 2.014 0.262 36.326
- 2.202 0.272 40.172
2.594 0.287 48.350
8.l 2.794 0.281 52.601
M| 3 0.281 57.065
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Tableau A.12 Adsorption isotherm measurement with SWNT/ star (CEM)11-b-
(EHA)7 in THF (SWNT = 0.5 g/L)

SWNT (mg) | Ctotal(g/L) | gamma(pmol/m?) | Cfree(10°mol/L)
5.2 0.111 0.011 0.316
5.2 0.201 0.021 0.523

5 0.599 0.072 1.377
5.1 0.864 0.102 1.983
1.002 0.120 2.333

1.401 0.165 3313

5.1 1.804 0.206 4335
5.1 2.009 0.223 4.996
5.1 2.191 0.238 5.623
53 2.594 0.261 6.937
5.1 2.795 0.278 7.904
5.1 3.00 0.284 8.905
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Tableau A.13  Adsorption isotherm measurement with MWNT/star (CEM)11-b-
(EHA)7 in THF (MWNT = 0.5 g/L)

MWNT(mg) | Ctotal(g/L) | Gamma(pmol/m?) | Cfree(10-mol/L)
3ok 0.099 0.007 0.360
5.1 0.198 0.022 0.496
2 0.601 0.070 1.465
3.1 0.804 0.091 1.960
52 1.002 0.113 2417
5.1 1.495 0.166 3.747
5.3 1.810 0.190 4.640
- 2.024 0.209 5.404
5.1 2213 0.223 6.158
3.1 0.403 0.046 0.981
3.4 1.210 0.137 2.865
5 1.612 0.177 4.195
3 2.593 0.243 7.889
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Tableau A.14 Adsorption isotherm measurement with MWNT/(CEM)s3s in isooctane

(MWNT =0.5 g/L)

MWNT (mg) | Ctotal (g/L) | Gamma (pmol/m?) Cfree (10°mol/L)
5 0.104 0.024 0.077
5:5 0.276 0.061 0.239
52 0.404 0.087 0.366
5.1 0.810 0.178 0.753
54 1.020 0.227 0.886
5 1.591 0.349 1.663
5 2.0 0.426 2.306
5.1 1.480 0.323 1.507
5.1 2.420 0.482 3.238
52 2.603 0.496 3.767
S 3.00 0.543 5.316
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Tableau A.15 Adsorption isotherm measurement with MWNT/(CEM)s-co-(EHA)14
in isooctane (MWNT = 0.5 g/L)

MWNT (mg) | Ctotal (g/L) | Gamma (umol/m?) | Cfree (10-Smol/L)

5 0.099 0.085 0.083

52 0.200 0.100 1.379

5.2 0.402 0.137 4.012

52 0.600 0.172 6.607
2 0.802 0.257 8.493

5.1 1.007 0.267 11.640

5.2 1.403 0.318 17.021

5.2 1.598 0.318 20.240
5 2.00 0.337 26.774
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Tableau A.16 Adsorption isotherm measurement with MWNT/(CEM)3o-co-(EHA)s
in isooctane (MWNT = 0.5 g/L)

MWNT (mg) | Ctotal (g/L) | Gamma (pmol/m?) | Cfree (10-mol/L)

5 0.101 0.0015 0.551
5.1 0.203 0.031 0.551
5.2 0.398 0.068 0.913
51 0.801 0.126 2.098
52 1.001 0.136 3013
5.2 1.501 0.201 4.720
5.2 1.591 0.226 4.592
5.1 2.00 0.251 6.523
5.1 2.208 0.268 1979
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Figure A.41 Adsorption isotherms of MWNT dispersed with (CEM)11-b-(EHA)7 in

isooctane and in THF
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Figure A.42 Adsorption isotherms of MWNT dispersed with (CEM)s-b-(EHA)12 in

isooctane and in THF
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Figure A.43 Adsorption isotherm of polymer (CEM)4-b-(EHA)i2 in isooctane :
comparison of MWNT and SWNT
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Figure A.44 Adsorption isotherm of CNTs with star polymers in THF : comparison
MWNT and SWNT




121

H T T T I T 1

1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

cm'1

Figure A.45 Raman spectrum of SWNT dispersions in THF with various amounts of

CEM11-b-EHA7 dispersant

Tableau A.17 Relative intensity of the various bands

dispersant D Gl G2
dry' 16% 18% 62%
0.1 g/L 11% 25% 61%
0.4 g/L 11% 26% 64%
1g/L 10% 24% 66%
4 g/L 12% 26% 62%

1. for the dry sample, the fit was of poor quality
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C:\Program Files\PeakFitv4.12\CLIPBRD.PRN
Pk=Gauss*Lor 3 Peaks Bg=Linear
2=0.978953 SE=582.559 F=262.159
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Figure A.46 SWNT dry no dispersant no THF
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Pk=Gauss*Lor 3 Peaks Bg=Linear
r=0.994057 SE=326.178 F=942.733
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Figure A.47 SWNT dispersed in THF no dispersant




Pk=Gauss*Lor 4 Peaks Bg=Linear
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Figure A.48 SWNT dispersed in (CEM);i-bloc-(EHA); (0.1g/L) / THF




Pk=Gauss*Lor 4 Peaks Bg=Linear

r2=0.985224 SE=2308.64 F=281
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Figure A.49 SWNT dispersed in (CEM)11-bloc-(EHA)7 (0.4g/L) / THF




Pk=Gauss*Lor 4 Peaks Bg=Linear
r2=0.990467 SE=1258.18 F=437.869
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Figure A.50 SWNT dispersed in (CEM)1;-bloc-(EHA); (1.0g/L) / THF




Pk=Gauss*Lor 4 Peaks Bg=Linear
r2=0.971125 SE=1594.26 F=136.932
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Figure A.51 SWNT dispersed in (CEM);1-bloc-(EHA)7 (2.0g/L) / THF
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Figure A.52 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 1 in
Table A3)
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Figure A.53 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 1 in
Table A3)
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Figure A.54 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 1 in
Table A3)
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Figure A.55 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 1 in
Table A3)
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Figure A.56 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 1 in
Table A3)
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Figure A.57 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) — Batch addition
of HEMA leading to a non-uniform coating by Poly(HEMA) (Experiment 2 in Table
A3)
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Figure A.58 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) — Batch addition
of HEMA leading to a non-uniform coating by Poly(HEMA) (Experiment 2 in Table
A3)




Figure A.59 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) — Batch addition
of HEMA leading to a non-uniform coating by Poly(HEMA) (Experiment 2 in Table
A3)
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Figure A.60 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) — Batch addition
of HEMA leading to a non-uniform coating by Poly(HEMA) (Experiment 2 in Table
A3)
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Figure A.61 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 3 in
Table A3)
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10 nm

Figure A.62 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 3 in
Table A3)




Figure A.63 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 3 in
Table A3)
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Figure A.64 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 3 in
Table A3)
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Figure A.65 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 4 in
Table A3)
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Figure A.66 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 4 in
Table A3)
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Figure A.67 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 4 in
Table A3)
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Figure A.68 TEM image of MWNT encapsulated by Poly(HEMA) (Experiment 4 in
Table A3)
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