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Introduction générale

Qu'y-a-t-il de commun entre un clavier d’ordinateur, un gant de chirurgie, une laine polaire
et une poéle de type TEFAL? Tous ces matériaux contiennent des polymeéres. Au quotidien,
souvent sans le savoir, nous cotoyons les polymeéres : nos salles de bains, nos cuisines (intérieur
du frigidaire compris), nos placards, nos voitures sont autant d’endroits ol ils abondent. lls
sont tellement présents dans notre environnement qu'ils sont devenus familiers.

Les polymeéres sont de longues chaines constituées de la répétition d'un motif moléculaire de
base appelé monomeére. Nous pouvons en trouver certains dans la nature, comme le caoutchouc
naturel ou les protéines; d'autres ont été synthétisés dans les laboratoires, comme par exemple
le polystyréne. La chimie des polymeres a aussi permis de synthétiser ces molécules sous forme
de multiblocs (n polyméres attachés chimiquement les uns aux autres) comme par exemple les
polymeres diblocs ou les polymeres greffés.

Cet ensemble constitue une famille chimique aux propriétés et aux applications innom-
brables : tous les matériaux appelés couramment plastiques sont en fait des polymeéres moulés
a chaud. lls sont retrouvés sous des formes aussi variées, de maniere non exhaustive, que les
meubles de jardin, les brosses a dents, les poubelles des villes, les tableaux de bord des voi-
tures, les claviers et les touches des ordinateurs, et dans toutes sortes de panneaux et de coques
protégeant des mécanismes (réveil électronique, téléviseur, écran d’ordinateur...). L'industrie
moderne de I'emballage exploite abondamment la possibilité de conditionner les polymeres
sous forme de films : sacs plastiques, films transparents protecteurs, ou bouteilles plastiques.
Cette industrie n'est pas la seule a utiliser cette propriété car on retrouve les films de polymeres
dans des confections aussi diverses que les bandes magnétiques, les vernis a ongles ou les gants
de chirurgie. L'industrie textile, quant a elle, utilise la possibilité de conditionner les polymeéres
en fils. Le précurseur et I'exemple le plus célebre est le NYLON. Depuis, nous retrouvons des
polymeéres, par exemple, dans les vétements imperméables (type K-WAY), dans la laine po-
laire ou dans les vétements élastiques (LYCRA). Les propriétés adhésives des polymeéres sont
utilisés dans les produits de type colle, rubans adhésifs, les joints (Silicone) et bien sur dans
le célebre POST-IT. A I'inverse, le revétement des poéles (type TEFAL), par exemple, utilise
les propriétés anti-adhésives. Nous retrouvons dans les semelles des chaussures ou dans les
pneus, une utilisation des propriétés élastiques des polymeéres. Les cosmétiques, les peintures,
les dentrifices utilisent, a la fois, les propriétés rhéologiques et les propriétés de solubilité dans
un solvant, des chaines polymeéres.

Nous nous intéressons spécifiquement aux propriétés en solutions des polymeres. Plus par-
ticulierement, nous nous intéressons aux propriétés des polymeres solubles dans les solvants
polaires tels que I'eau. Tous les polymeéres ne posseédent pas cette propriété. En effet, la grande
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Introduction générale

majorité des polymeres sont essentiellement constitués de liaison carbone-hydrogene : ils ne
sont donc pas solubles dans I'eau mais dans les solvants organiques. La majeure partie des
polymeres solubles dans I'eau sont des polymeres chargés, appelés polyélectrolytes. lls doivent
généralement leur solubilité a un groupement ionisable porté par le monomeére. Dans |'eau,
ce groupement se dissocie en un monomeére chargé et un contre-ion. Mais bien plus que de
simples polymeéres auxquels des charges ont été ajoutées, les polyélectrolytes possédent des
propriétés trés spécifiques qui font d’eux une famille a part entiére.

Du point de vue industriel, la nécessité d'utiliser des solvants moins polluants a provoqué
un vif intérét ces dernieres années pour ce type de molécules. De plus, leur dualité de systeme
chargé et hydrosoluble leur ouvre des applications potentielles en biologie ou dans le mi-
lieu médical. L'adsorption successive sur une surface de polyélectrolyte cationique (charge +)
et anionique (charge -) permet la création de multicouches de polyélectrolytes. Decher et
Mohwald ont récemment montré qu'il était possible de conditionner ce nouveau type de mem-
branes en vésicules creuses et d'envisager une délivrance controlée de médicaments. Actuelle-
ment, la majeure partie des applications utilise les propriétés des polyélectrolytes au voisinage
d’'une surface. En effet, les polyélectrolytes semblent pouvoir jouer un rdle essentiel dans la
protection de surfaces. Alors que les polyméres neutres permettent une stabilisation unique-
ment stérique pour empécher la floculation de suspensions colloidales comme par exemple les
peintures, les polyélectrolytes permettent d'obtenir en plus une contribution électrostatique
qui est répulsive et a longue portée. Ainsi ils apparaissent comme les molécules les mieux
adaptées a la stabilisation des dispersions colloidales. Toutefois, il est difficile de venir greffer
des chaines de polymeéres sur des particules nanométriques (colloides). Il est tout aussi difficile
de contrdler I'adsorption de ces chaines.

L’utilisation de copolyméres diblocs neutres-chargés apparait comme une solution. Ces
molécules sont des polymeéres constitués de deux polymeéres attachés I'un a I'autre chimique-
ment par une liaison covalente. L'un est un polymeére neutre, I'autre est un polyélectrolyte.
En présence d'une surface hydrophobe dans la solution aqueuse, ces molécules peuvent venir
s'adsorber spontanément sur la surface grace a la partie neutre qui est en mauvais solvant. |
est évident que la solubilité en milieu aqueux de ces molécules dépend de la longueur respective
des deux blocs. Les copolymeres dissymétriques avec une courte partie neutre et une longue
partie chargée seront trés hydrosolubles. Ce sont les propriétés des solutions aqueuses de ces
molécules qui seront discutées dans ce manuscrit.

En solution (simplement de I'eau), ces copolyméres s'auto-associent par les parties neutres.
Le type de structure ainsi formée dépendra aussi de la longueur respective des deux blocs : on
peut obtenir la formation de structures de forme sphérique ou cylindrique ou bien des phases
lamellaires.

Nous nous sommes intéressés principalement au cas de |'auto-association en micelles
sphériques. Ces micelles sont composées d'un coeur neutre (les parties neutres associées) du-
quel émergent les parties chargées en une large couronne. L'étude de ce type d'objet présente
de nombreux avantages tant pour les applications que du point de vue fondamental. En ef-
fet, une micelle sphérique chargée ressemble fortement a un colloide sur lequel des chaines
polyélectrolytes ont été greffées : les micelles sphériques sont de bons systémes modeles
pour tester la protection des suspensions de particules colloidales. De maniere plus fonda-
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mentale, I'étude de la couronne chargée est un bon systéeme pour étudier certaines propriétés
des polyélectrolytes en solution. Une compréhension et une maitrise compléte des propriétés
des polyélectrolytes en solution ne sont pas encore acquises. Malgré de nombreuses études, a
la fois expérimentales et théoriques, il existe encore plusieurs zones d’ombres dans le comporte-
ment des polyélectrolytes. Aux propriétés que nous pouvons appeler classiques des polymeres,
s'ajoutent des effets liés aux charges et aux contre-ions, tels que la condensation des contre-
ions sur la chaine, la distribution de ces contre-ions, I'écrantage mutuel des charges entre
chaines, etc... Tous ces effets ne peuvent &tre traités séparément, ce qui rend la situation
théorique des polyélectrolytes en solution plus complexe que la théorie des polymeres neutres.

P. Guenoun et ses collaborateurs avaient commencé a étudier les copolymeres diblocs
neutres-chargés dissymétriques, lorsque mon travail de these a débuté avec eux. Notamment,
ils ont montré que des copolyméres, composés de poly(styréne sulfonate) sodium pour la
longue partie chargée et de poly(éthylene-alt-propyléne) ou de poly(tertbutylstyréne) pour la
courte partie neutre, s'associent en micelles sphériques. Mon travail a consisté a poursuivre
et a étendre |'étude de ces copolymeres en étudiant la structure fine des micelles (forme du
coeur, conformation des chaines de la couronne...) ainsi que les interactions de ces micelles
(corrélations intra-micelles et extra-micelles).

Le présent manuscrit est divisé en cinq chapitres :

Le premier chapitre est une partie introductive au systeme situant la problématique du sujet.
Les éléments théoriques relatifs aux micelles sphériques de polyélectrolytes seront examinés.
Nous décrirons notamment le processus d’'association ainsi que les brosses de polyélectrolytes.
Ce chapitre mettra en avant les propriétés que nous avons essayé de vérifier ou d'étudier. Il
sera terminé par une présentation précise des copolymeres utilisés. Nous donnerons leur mode
de synthése ainsi que leurs caractéristiques chimiques.

Dans les trois chapitres suivants, nous examinerons les résultats expérimentaux obtenus sur
la structure des micelles et sur I'étude des interactions dans les solutions : le second chapitre
du manuscrit est consacré a la détermination de la taille des micelles. Nous commencerons par
décrire la technique expérimentale choisie afin de mener a bien cette étude : la diffusion quasi-
élastique de la lumiére. Ensuite les résultats obtenus seront présentés et discutés. Le troisiéme
chapitre est consacré aux expériences de diffusion de neutrons aux petits angles. Dans un
premier temps cette technique expérimentale sera décrite. Les résultats obtenus sur le coeur des
micelles (partie neutre) seront présentés et les paramétres structuraux et les propriétés que nous
pouvons en déduire seront examinés et discutés. Les propriétés des couronnes polyélectrolytes
en régime dilué et en régime concentré seront ensuite étudiées. Le quatrieme chapitre est
consacré a la détermination du profil des contre-ions a I'intérieur des micelles. La technique
expérimentale utilisée est la diffusion de rayons X aux petits angles. Celle-ci sera présentée dans
le cadre d’'une application aux copolymeres chargés. La détermination du profil des contre-ions
par cette technique nécessite de dialyser les solutions afin d'échanger les ions. La dialyse des
solutions ainsi que leur caractérisation apres dialyse seront décrites et discutées. Nous finirons
par présenter la méthode employée afin d’extraire le profil des contre-ions des données et par
discuter les résultats.

Le cinquieme et dernier chapitre est consacré a |'étude du comportement par électrophorese
capillaire des solutions micellaires. Le but de ces expériences est d'étudier I'équilibre des solu-
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Introduction générale

tions, c’est a dire de déterminer le nombre de chaines libres par rapport au nombre de chaines
agrégées en micelles en fonction de la concentration en copolymere.

Nous terminerons par donner un résumé des principaux résultats obtenus ainsi que les
probléemes restant ouverts et les perpectives dans |'étude de ces solutions.

Pour terminer cette introduction, notons que les références de ce manuscrit sont citées et
numérotées par chapitre. Chaque chapitre possede sa propre bibliographie.
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Chapitre 1

Description du systeme

Ce chapitre est consacré a la description du systeme, tant du point de vue théorique que du
point de vue des molécules étudiées. Dans la premiéere section, nous donnerons une description
théorique du systeme et de la problématique liée a son étude. Dans la deuxieme section, nous
décrirons la synthese des copolymeres utilisés ainsi que leurs caractéristiques chimiques.

1.1 Description théorique

1.1.1 Introduction

Nous présentons dans cette section les aspects théoriques mis en jeu dans les solutions
de copolymeéres neutres-chargés dissymétriques. Cette description théorique comportera a la
fois les aspects polyélectrolytes et les aspects associatifs. Nous ne ferons pas une liste ex-
haustive de I'ensemble des modeéles théoriques existants dans les polyélectrolytes et dans les
micelles chargées, mais simplement des éléments nécessaires a la compréhension du systeme.
La chaine polyélectrolyte linéaire en solution aqueuse sera décrite. Les notions de condensation
de contre-ions et de longueur de persistance seront notamment abordées. Une description des
copolymeres neutres-chargés sera ensuite donnée, ainsi que les problemes qui s’y rapportent
en solution aqueuse. Le cas des brosses polyélectrolytes sera particulierement discuté. Cette
description théorique se terminera par une discussion des interactions existantes entre et dans
les structures formées par les copolymeéres.

1.1.2 Les polyélectrolytes linéaires

Les caractéristiques essentielles d’'une chaine polyélectrolyte en solution aqueuse sont
décrites ici. Ces propriétés sont utiles pour I'étude du comportement des parties chargées
des copolymeres.
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Qu’est ce qu’un polyélectrolyte ?

Une chaine polymeére portant des charges électriques est appelée polyélectrolyte. D'un point
de vue chimique, les chaines portent des groupements ionisables susceptibles de se dissocier
dans un solvant polaire.

Les charges dissociées sont a l'origine des interactions électrostatiques entre chaines et
entre différents monomeres d'une méme chaine. Ces interactions sont tres fortes par rapport
aux interactions de Van der Walls (de I'ordre de 10 fois plus forte) et a longue portée, ce qui
confére aux polyélectrolytes des propriétés trés spécifiques.

Une solution de polyélectrolytes en solution aqueuse est alors composée : des chaines
polymeres (chargées a cause de la dissociation), appelées les macroions, et de petits ions libres
(contre-ions) de charge opposée a celle des macroions.

Le régime dilué

La notion de blob électrostatique décrivant une chaine polyélectrolyte isolée a été introduit
par de Gennes[1].

Pour une telle chaine (polyélectrolyte linéaire), on introduit une longueur caractéristique,
de g. monomeres, a partir de laquelle I'énergie électrostatique a I'intérieur d'une chaine est du
méme ordre de grandeur que |'énergie d'agitation thermique.

Considérons, une chaine gaussienne de taille &, de g. monomeres et ayant un taux de
charges de f. Les contre-ions (monovalents) sont supposés a I'infini. Pour cette chaine linéaire,
I'énergie électrostatique E;.. peut étre approximée comme :

(fgee)?
Eelec ~ Tgé-e (11)

avec e la charge élémentaire d'un électron, € la constante diélectrique du solvant.
L’énergie thermique Ey., s'exprime par :

Eper ~ kT (1.2)

avec k la constante de Bolztmann et 7' |la température.
En supposant que ces deux énergies sont du méme ordre de grandeur, la relation liant &,
f et g, est :
2
Y9l _yp (1.3)
4dme,

Considérons, maintenant, une chaine de plus grande masse, c'est a dire constituée de plus
de g. monomeres. L'énergie électrostatique domine. La conformation gaussienne n’est pas
stable et la chaine s'étire sous |'effet des répulsions électrostatiques.

Autrement dit, une chaine polyélectrolyte est constituée d'un enchainement linéaire de sous
unités de taille &, appelés blobs électrostatiques. Une illustration de la chaine polyélectrolyte
est donnée sur la figure 1.1.
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Fic. 1.1 — Illustration d’une chaine polyélectrolyte en régime dilué

Rigidité de la chaine polyélectrolyte

Le modele précédent prévoit une grande rigidité des chaines polyélectrolytes. En effet, une
déformation de la chaine a pour effet de diminuer la distance entre blobs distants. Comme les
interactions électrostatiques sont a longue portée, I'énergie de la chaine croit. Ainsi, la chaine
sera rigide sur la distance des forces électrostatiques.

La portée de ces forces est de I'ordre de la longueur de Debye, ! :

k7= (4nl,I)71/? (1.4)

avec I la force ionique de la solution, [, la longueur de Bjerrum qui vaut 0.7 nm dans |'eau
pure (cette longueur sera définie plus en avant dans cette section).

La longueur de Debye est tres grande par rapport a la taille des chaines dans le régime
diluée. Ainsi, les chaines polyélectrolytes admettent une rigidité a grande échelle.

Le régime semi-dilué

Lorsque la concentration augmente, les chaines sont de plus en plus proches les unes des
autres. La taille des chaines devient comparable a la distance qui les sépare. Les chaines ne
sont plus isolées mais interagissent entre elles. Au dela de ces concentrations, elles peuvent
s'interpénétrer. Ce régime de concentration est appelé régime semi-dilué.

La longueur de Debye diminue lorsque la concentration augmente. Les blobs d'une méme
chaine subissent un écrantage mutuel. Toutefois les chaines restent rigides sur une longueur,
appelée longueur de persistance. La dépendance de cette longueur avec la longueur de Debye
reste encore trés débattue par les théoriciens[2, 3, 4, 5]. Nous y reviendrons dans le prochain
paragraphe.

Dans le régime semi-dilué, la longueur de persistance est trés proche de la distance moyenne
séparant les chaines, £ : |'espace peut étre pavé d'une mer de blobs de taille £ ~ [,. La
conformation d’'une chafine polyélectrolyte en régime semi-dilué est illustrée sur la figure 1.2 :
elle se présente sous la forme de batonnets de longueurs [, librement joints et distants de
§ ~ [, les uns des autres.
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lo / g( )
Fi1c. 1.2 — Hlustration de la conformation d’une chaine polyélectrolyte en régime semi-
dilué.

Du point de vue des lois d’échelle, £ suit une loi de puisssance de la concentration[1] :
c (8
avec ¢* la concentration de contact des chaines.
A la concentration c*, £ est égale a la taille de la chaine, R. On a donc :

¢ R (f)a (1.6)

La distance £ est indépendante de R pour des concentrations trés au dessus de c¢* car c'est
une longueur caractéristique locale.

R est proportionnel au nombre de monomeres de la chaine, et ¢* est proportionnelle a
I'inverse du carré de ce nombre de monomeres[1]. On en déduit que & varie comme :

Eoxc? (1.7)

La distance £ varie donc selon la méme loi de puissance de la concentration que la longueur
de Debye : ces deux parametres sont proportionnels pour ¢ > c*.

Cette loi a été vérifiée expérimentalement pour des chaines de grande rigidité[6] mais aussi
pour des polyélectrolytes intrinsequement flexibles[7, 8].

Dépendance de la longueur de persistance avec la longueur de Debye

La dépendance de la longueur de persistance d'une chaine polyélectrolyte avec la longueur
de Debye, n'est pas un sujet clos du point de vue théorique.

Il existe deux approches différentes :

Dans I'approche de Barrat et Joanny[2], la longueur de persistance [, varie comme k1.
Cette dépendance traduit le fait qu'une chaine intrinsequement flexible reste flexible aux petites
échelles.
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Dans I'approche d'Odjik-Skolnick-Fixman|3, 4] (théorie d'OSF), la longueur de persistance
l, varie comme k2. Cette loi traduit le fait que les interactions électrostatiques rigidifient une
chaine polyélectrolyte a toutes les échelles.

De nouvelles approches, comme la récente approche de Netz et Orland par des méthodes
variationnelles[5], prédisent qu'il est possible d'avoir I'un ou l'autre de ces comportements
selon le régime dans lequel les chaines se trouvent.

La condensation de Manning

Les précédents modeles considérent uniquement les répulsions électrostatiques dues aux
charges portées par le macroion et ne considérent pas le role des contre-ions. Or ceux-ci peuvent
neutraliser certaines charges. lls peuvent se dissocier totalement du macroion (contre-ions
libres) et gagner de I'entropie en solution, ou bien rester associer a une chaine (condensation),
ce qui est favorable énergétiquement mais défavorable entropiquement.

Considérons, une solution de chaines polyélectrolytes infiniment longues et toutes paralléles
(modélisées par des batons infinis)[9]. Autour des bétons, il existe une surface équipotentielle
ou le potentiel électrostatique s'annule. Cette surface peut €tre approximée par un cylindre
paralléle au baton (a la chaine) et d'épaisseur R. D'un point de vue électrostatique, chaque
baton avec ses contre-ions contenus dans le cylindre de rayon R, est indépendant des autres
batons. C'est donc un modele de cellule avec une condition aux limites annulant le potentiel
électrostatique a la distance R. Le potentiel électrostatique dans la cellule satisfait |I'équation
de Poisson :

AV (r) = —4drlyc;(r) (1.8)

avec ¢;(r) la concentration locale en contre-ions a une distance r de la chaine. La concentration
locale ¢;(r) est donnée par la statistique de Boltzmann :

ci(r) = cel 7Y™l (1.9)

En injectant I'équation précédente dans |'équation 1.8, on obtient |'équation dite de
Poisson-Boltzmann :
AV(r) = —gZel7T0)] (1.10)

avec la longueur de Debye définie comme k2 = 47lyc;.

Cette équation peut &tre résolue exactement dans le cadre du modele de cellule[9].

Dans cette approche, la distribution des contre-ions est continue et il n'y a pas d'état
condensé proprement dit. Toutefois, proche de la chaine polyélectrolyte, I'énergie d'interaction
entre un contre-ion et la chaine devient supérieure a k7. C'est la région ol W >> 1. L'espace
se divise en deux régions : une premiere région ou I'énergie d'interaction entre les contre-ions
et la chaine est supérieure a k7" et ol les contre-ions sont donc liés a la chaine. Une seconde
région, plus loin de la chaine ol I'énergie d'interaction entre les contre-ions et la chaine est
inférieure a kT et ou les contre-ions ne sont donc plus associés a la chaine[10].

Manning[11] et Oosawa[12] ont utilisé un modele a deux états : les contre-ions sont soit
associés a une chaine soit dissociés. Ces auteurs ont prévu qu’'un équilibre s'instaure entre les
populations des ions libres et condensés, de sorte que la distance entre deux charges voisines
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du macroion est au minimum égale a la longueur de Bjerrum, [,. Cette longueur [, représente
la distance séparant deux charges ponctuelles dans un milieu de constante diélectrique &, pour
laquelle I'énergie électrostatique entre les charges est égale a |'agitation thermique :

e2

= ArekT

A (1.11)

En appelant a la longueur d'un monomere, si tous les monomeres portent un groupe
ionisable, seuls les contre-ions libres contribueront a la pression osmotique autour de la chaine
polyélectrolyte. La longueur de Bjerrum [, vaut 0.7 nm dans I'eau pure et a vaut 0.25 nm pour
un polyélectrolyte carboné : cela conduit a une renormalisation des charges et a un taux de
charge effectif de 30 % (a/l;, contre-ions libres).

En dessous de 30 % de monoméres portant un groupement ionisable, les contre-ions se-
raient tous libres. Au dessus de ce seuil, le taux de charge effectif reste constant, tous les
contre-ions ajoutés restent liés a leur chaine et sont donc condensés autour de celle-ci.

Bien que ce modele ait été calculé pour un baton infiniment long, la renormalisation des
charges représente une hypothese dont il faut tenir compte.

Essafi et collaborateurs[8] ont montré expérimentalement que la renormalisation des charges
de Manning n’était pas respectée pour des polyélectrolytes a squelette hydrophobe comme le
poly(styrene sulfonate) (PSS). Ces auteurs ont montré que la charge effective vaut la renor-
malisation de Manning, soit 30 % des monomeéres portant une charge, uniquement pour le cas
entierement chargé (100% de groupes ionisables). Pour les cas de moindre taux de charge, ils
ont montré que la charge effective de la chaine croit linéairement du seuil de solubilité (PSS
avec un taux de sulfonation de 30 %) au cas entiérement chargé.

Dans notre cas, les parties polyélectrolytes seront toujours des PSS dont le taux de sulfo-
nation moyen est de 87 %. Nous pouvons, en premiére approche, considérer les chaines comme
entierement chargées et donc admettre que la renormalisation de Manning donnera une bonne
image du seuil de renormalisation des charges.

1.1.3 Les copolymeres diblocs neutres-chargés
Description

Les copolymeres diblocs sont des polyméres composés de deux polymeres chimiquement
différents attachés I'un a I'autre. Un copolymeére dibloc est illustré sur la figure 1.3.

Lorsque que le bloc B est neutre et le bloc A est polyélectrolyte, la solubilité du copolymere
dépend de la longueur respective des deux parties ainsi que du taux de charge de la partie A. Un
copolymeére symétrique aura tendance a étre peu hydrosoluble; un copolymeére dissymétrique,
de partie neutre courte et de partie chargée longue, aura tendance a &tre trées hydrosoluble.
Dans toute la suite, nous ne considérerons que ce dernier cas.

Ces copolymeres peuvent former en solution aqueuse de nombreuses structures par auto-
association des parties neutres qui se trouvent en mauvais solvant : spheres, cylindres...

Netz[13] a récemment proposé un diagramme de phases en fonction de la longueur des deux
parties. Forster et collaborateurs[14], ont exploré ce diagramme de phases par des expériences
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Partie B Pértie A

N & monomeres N 2 monoméres

Fia. 1.3 — Schéma représentant un copolymere dibloc A-B.

de diffusion de neutrons aux petits angles. Leurs résultats montrent, notamment, qu'il existe
des architectures ou diverses morphologies coexistent dans la solution.

Lorsque la partie polyélectrolyte est fortement chargée et que la partie neutre est suf-
fisamment courte, les expériences ont montré que ces copolymeres forment des micelles
sphériques[15, 16, 17, 18, 19, 20]. Dans la suite de cette section, nous ne décrirons que
ce dernier type d'association.

Un tel objet est illustré sur la figure 1.4 (a gauche). Il est formé par un coeur composé
des parties neutres auto-associées duquel émerge une couronne formée des parties chargées.
Ces objets ont une configuration trés similaire aux étoiles de polymeéres (figure 1.4, a droite).
Toutefois, il existe des différences entre les deux. Les étoiles de polymeéres sont formées par p
bras attachés chimiquement en un point. Ce sont des objets définis par leur synthese, tandis
que les micelles se forment par auto-association des chaines en solution. Le nombre de chaines,
p, formant la micelle peut donc évoluer en fonction des conditions de solubilisation (constante
diélectrique du solvant, taux d’électrolyte résiduel...). Il existe un coeur de taille R, typiquement
égal a quelques nanometres. La taille d'une micelle, R, est la somme de la taille du coeur et
de la taille de la couronne, R,. Une étoile est du point de vue théorique un objet n'ayant pas
de coeur central (les chaines sont attachées en un point). La taille est directement reliée au
degré de polymérisation des bras (~ R;). Toutefois, notons qu’en pratique il est impossible
de polymériser un tel objet et qu’il existe toujours un coeur central de quelques nanomeétres.
Expérimentalement, une étoile est donc un objet tres similaire a une micelle sphérique.

La figure 1.4 montre que ces micelles sphériques sont aussi des objets dont la configuration
ressemble fortement a un colloide sur lequel des chaines polyélectrolytes sont greffées. Ces
micelles représentent donc de bons modeles pour étudier de telles solutions colloidales.

Examinons maintenant de maniere plus précise le mécanisme de |'association en solution
aqueuse.

Association en solution aqueuse

L'auto-association en micelles des copolymeéres neutres-chargés dissymétriques résulte de la
compétition énergétique entre le gain obtenu par les parties neutres dont la surface de contact
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est minimisée avec le solvant (mauvais solvant pour elles) et la pénalité imposée aux parties
chargées a cause de leur extension et/ou des interactions électrostatiques et des contre-ions.

Marko et Rabin[21] ont montré que la compétition énergétique n’était pas favorable a une
association pour les copolymeéres fortement chargés et dissymétriques tels que ceux que nous
étudions. Or depuis, les expériences ont montré que |'association avait bien lieu[20].

Marko et Rabin considérent une distribution de contre-ions homogenes dans la micelle :
ils ne prennent pas en compte la renormalisation des charges de la couronne et de la possible
capture des contre-ions le long des bras. Huang et collaborateurs[22] ont montré que la prise
en compte de cette condensation était en faveur de |'association.

Par analogie avec les tensioactifs, I'association est prédite pour débuter au dela d’une
concentration appelée concentration micellaire critique, notée c.,,.. En dessous de cette concen-
tration, les chaines sont toutes dissociées et la solution est similaire a une solution de chatnes
linéaires. Au dela de cette concentration, les chaines ajoutées dans la solution, s'agregent
toutes et forment les micelles.

Le potentiel thermodynamique gouvernant la stabilité d’'une micelle est I'énergie libre grand
canonique[23] :

Q=Fg+Fq— pup (1.12)
avec Fp et F4 les énergies libres du coeur formé par les parties neutres et de la couronne,

respectivement, et u le potentiel chimique donné de la solution.
L'énergie libre Fz est dominée par le terme de tension de surface :

Fp = 4nyR? (1.13)

avec R, le rayon du coeur.
Le rayon R, est généralement considéré comme dense, constitué par un fondu des parties
neutres. Dans ce cas, nous pouvons I'exprimer par[23] :

3N 1/3
P B) (1.14)

Rc:a< i

avec a la taille d'un monomere de la partie B.
L'énergie libre F'4 est la somme d'une contribution élastique, d'une contribution électrostatique
et d'une contribution entropique des contre-ions :

pR? (ferrPNa)?
Fy= 5 l
A7 Naa? th R,

alpN4f,
+ pfersNaln(a® fepre) + pNafeln (%) (1.15)

avec a la taille d'un monomere de la partie A.

Le premier terme de I'équation précédente représente |'énergie élastique des chaines de
la couronne, le second terme représente I'énergie électrostatique non écrantée des chaines de
la couronne, le troisieme terme représente |'entropie des contre-ions libres de concentration
cs = feffc ol c est la concentration en polymere, et le quatriéme terme représente |'entropie
des contre-ions confinés dans un volume R? (R = R, + R;) avec f. =1 — fes;.
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La structure d’équilibre des micelles est trouvée en minimisant (2, et les micelles sont stables
si cette énergie est négative. La concentration ¢, est alors la concentration pour laquelle 2
est minimale et nulle.

On peut en déduire le nombre de chaines par micelles au dela de c..,.. Deux approches
sont alors possibles. La premiére est |'approche précédemment citée de Marko et Rabin[21].
Bien que cette approche ne prédit pas de micelles lorsque N4 > Ng (voir plus haut), le profil
exact des contre-ions ne semblent pas jouer un rdle capital pour la détermination du nombre
de chaines par micelles. Ces auteurs ont considéré que le terme dominant dans F'4 est le terme
d’entropie des contre-ions. La loi d’échelle donnant le nombre de chaines par micelle est alors :

N§
Nifers
La seconde approche est celle de Wittmer et Joanny[23]. Ces auteurs ont considéré que le
terme dominant est le terme électrostatique. Dans ce cas, la loi d’échelle est :

P (1.16)

N2/
p~—B (1.17)

NAfjﬁ

Nous chercherons a déterminer expérimentalement la loi d'agrégation, c'est a dire a déterminer
p en fonction de N&/N%.

La Ceme st prédite comme étant tres faible. Par des mesures de fluorescence, Guenoun
et collaborateurs[24], ont montré que |'association en micelles sphériques de copolymeéres
poly(tert-butylstyrene) /poly(styréne sulfonate) sodium se faisait pour des concentrations aussi
faibles que 2 107® 3 2 1077 g/ml. Dans les approches théoriques précédentes[21, 22, 23],
la Ceme définit la concentration de chaines libres dans la solution. Elle ne varie donc plus
lorsque la concentration en polymére augmente et ainsi, trés rapidement, la concentration en
chaines libres dans la solution devient négligeable par rapport a la concentration en micelles.
La vérification de cette approche (existence d'une concentration fixe de chaines libres) sera un
de nos axes de travail.

Les parameétres importants & déterminer

La détermination de la taille R et de R, permet d’accéder a tous les parametres structuraux
d'une micelle. En effet, la différence entre R et R. permet de déterminer R,. De plus, R,
est fonction du nombre de chaines, p, composant un objet. Ce dernier parametre doit étre
nécessairement déterminé expérimentalement pour les micelles.

Alors, la concentration de recouvrement des objets, appelée c¢*, peut s'en déduire. C'est
la concentration a partir de laquelle les micelles seront en contact, en supposant que les
objets gardent une taille invariable lorsqu’ils s'approchent les uns des autres. C'est donc cette
concentration qui sépare le régime dilué (¢ < c*) et le régime concentré (¢ > c*). Par définition,
elle est proche de la concentration interne en polymeére d'une micelle. Elle s’exprime par :

3pM,,

NI (1.18)

Cint ™~ ¢ =
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F1G. 1.4 - Illustration d’une micelle (a gauche) et d’une étoile (a droite) de polyélectrolytes
en solution aqueuse. Notons que les contre-ions ne sont pas représentés.

avec (47/3)R? le volume d'une micelle et pM,,/N4 la masse d'une micelle.
La concentration en contre-ions présents dans une micelle peut alors aussi étre déduite.
Cette concentration est appelée concentration interne en sel d'une micelle. Elle s’exprime par :

Cint
Sint M, FintNa (1.19)

avec c;,; la concentration interne en polymeére d’une micelle (équation 1.18) en g/l, fin: le
taux de contre-ions libres présents dans la micelle (qui n'est pas forcément égal au taux de
charge effectif f.y).

Il apparait de I'équation précédente que S;,; est difficile a déterminer expérimentalement
car cette concentration dépend a la fois de la détermination de p et du nombre de contre-ions
présents dans une micelle. Ce dernier parametre dépend de la condensation et de la capacité
de la couronne a capturer les contre-ions.

Pincus[25] a montré que la couronne chargée pouvait &tre vue comme une brosse polyélectrolyte

en géométrie sphérique. Décrivons maintenant les caractéristiques de tels objets.

1.1.4 Les brosses polyélectrolytes

Nous présentons les objets que sont les brosses de polyélectrolytes, ainsi que les principaux
résultats décrivant le comportement de ces objets.
Qu’est ce qu’une brosse ?

Une brosse de polymere est un assemblage de chaines attachées par une extrémité a
une interface, et pour lequel I'aire allouée par chaine est plus petite que leur extension en
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Fi1c. 1.5 — Schéma d’une brosse plane de polyélectrolytes

volume. Les brosses neutres de polymére ont été décrite par Alexander et de Gennes[26, 27].
Ce modele n'est pas développé ici. Pincus[25] a construit des lois d'échelles pour les brosses
de polyélectrolytes par analogie au modele de de Gennes-Alexander. Une brosse plane de
polyélectrolytes est illustrée sur la figure 1.5.

Le modeéle de Pincus

Pincus[25] montre que pour les chaines de grande masse, |'épaisseur de la brosse, h, est
supérieure a la distance, &, distance sur laquelle une charge test d'une chaine est écrantée
par les contre-ions (supposés monovalents et distribués uniformément). Ceux-ci restent dans
la brosse au voisinage d’'une chaine pour neutraliser les monomeéres chargés au dépend de leur
pression osmotique qui serait abaissée s'ils exploraient un plus grand volume. Par contre, au
dessous d'une certaine masse molaire, il montre que h < £. Le nuage de contre-ions n'est pas
confiné au sein de la brosse, qui n'est plus localement neutre. La brosse peut alors étre vue en
limite comme une surface chargée ou un colloide chargé dans le cas sphérique.

Dans la suite, nous développerons uniquement le cas ou A >> &, c'est a dire le cas de
longues chaines polyélectrolytes car c'est le cas rencontré dans notre étude.

Le nuage de contre-ions est assimilé a un gaz parfait et la chaine polyélectrolyte n’a pas
d'effets de volume exclu. Ce cas est souvent rencontré avec les polyélectrolytes qui ne doivent
généralement leur solubilité dans I'eau qu'a la présence de leurs charges. L'épaisseur de la
brosse résulte alors de la compétition entre la pression osmotique des contre-ions et I'élasticité
des chaines. Afin de simplifier, les monomeres, les contre-ions, les électrolytes ajoutés sont
supposés avec le méme volume moléculaire a®. Considérons une brosse polyélectrolyte formée
par des chaines de degré de polymérisation N. Si on appelle la concentration en polymére c,
la concentration en contre-ions dans la brosse sera fc car la neutralité électrique de la brosse
est localement réalisée. Le nuage de contre-ions étant assimilé a un gaz parfait, la pression
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osmotique des contre-ions est :
(1.20)

d? est I'aire par chaine.
L'énergie élastique par chaine est kT'h?/Na?. Le volume moyen occupé par une chaine est
d?h. L'énergie élastique de la brosse est alors :

_ kTh
"~ d2Na?

L'épaisseur de la brosse h se déduit de I'équilibre entre la pression osmotique II et |'énergie
élastique II,;, ce qui donne :

I, (1.21)

h ~ aN f1/? (1.22)

L'épaisseur de la brosse varie linéairement avec N. Ce résultat est typique d'une brosse
plane. Le modele de Alexander-de Gennes donne un résultat similaire pour les brosses planes
neutres.

La longueur & est égale a la longueur de Debye associée a la concentration en contre-ions
lorsque le solvant est de I'eau pure :

ad?
47lef1/2

d2
N4> 1.24
e dmlpa ( )

Cette inégalité est toujours vérifée, sauf pour les tres faibles taux de charge et les fortes
valeurs de d? (brosse de trés faible densité). Ainsi I'équation 1.22 est aussi vérifiée dans les
mémes cas.

Dans le cas des brosses planes neutres, la hauteur de la brosse (bien que variant comme N)
dépend de d?, ce qui n'est pas le cas de I'équation 1.22. La hauteur d’une brosse polyélectrolyte
est indépendante de la densité de greffage. Une chaine polyélectrolyte au sein de la brosse ne
ressent |'effet que de ses propres contre-ions a cause de I'effet de confinement de ceux-ci :
tout se passe comme si elle était seule a I'interface.

Autre différence avec les brosses neutres, Pincus montre que I'équation 1.22 est valable
aussi en géométrie sphérique (au préfacteur numérique pres) tant que les chaines peuvent étre
considérées comme fortement chargées. Cette loi d'échelle (équation 1.22) reste donc valable
pour des chaines polyélectrolytes adsorbées sur la surface d'un colloide, contrairement au cas
neutre, ol dans cette géométrie la taille de la brosse varie en N3/5.

Le préfacteur numérique de I'équation 1.22 a été calculé par Borisov et Zhulina[28] et vaut
47 /9 en géométrie plane. Il n'a pas été calculé dans le cas sphérique

L’'équation 1.22 a été vérifiée dans le cas des brosses planes de polyélectrolytes[29]. Afin de
vérifier cette loi en géométrie sphérique, nous étudierons la variation de la taille de la couronne
micellaire R, en fonction de N4 au chapitre 3.

¢ = (1.23)

La condition h > &£ s'écrit alors :
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1.1 Description théorique

Considérons maintenant que la brosse est en présence d'eau contenant un sel monovalent
3 une concentration c,. La longueur de Debye associée a cette concentration c, est : k=% =
(8mlycs)~1/2. La comparaison entre la longueur d’écrantage électrostatique ! et la longueur
de neutralité £ donne deux régimes distincts quelle que soit la géométrie de la brosse :

- Le premier, pour k~! >> £, correspond aux faibles concentrations en sel. Les ions

apportés ne passent pas la barriere osmotique présentée par les contre-ions de la brosse.
Les électrolytes n'écrantent pas les charges de la brosse. La longueur d'écran reste donc
égale a €.

- Le second, pour k! << & << h, correspond aux fortes concentrations en sel. Au fur

et a mesure que c; augmente, |'écrantage réduit la pression osmotique des contre-ions.
Il faut calculer la pression osmotique en tenant compte de tous les contre-ions présents
dans la solution.

La transition entre les deux régimes s'effectue pour une concentration en électrolyte de
I'ordre de la concentration en contre-ions contenu dans la brosse, c’est a dire pour la concen-
tration S;,,; qui a été définie un peu plus haut dans ce chapitre.

Toutefois, la variation de la taille de la brosse n’est pas indépendante de la géométrie de
celle-ci dans le régime dominé par le sel. Pincus montre que la taille d'une brosse plane varie
comme :

h~ Nc;'/3 (1.25)

tandis qu'une la taille d'une brosse sphérique :
R, ~ N3/5¢1/5 (1.26)

Ces résultats montrent que les brosses, planes ou sphériques, se contractent sous |'effet du
sel et dans les deux cas restent étirées comme des brosses planes neutres en bon solvant[26, 27]
ou des brosses sphériques neutres en bon solvant[30].

Toutefois, une brosse sphérique polyélectrolyte est peu sensible a I'addition de sel (expo-
sants faibles). Ceci montre que ce genre d'objet devrait permettre une trés bonne stabilité des
solutions colloidales.

L’'équation 1.25 a été vérifiée par les expériences dans le cas des brosses planes[31, 32]. La
loi d’échelle en géométrie sphérique, quant a elle, n"a pas encore été vérifiée expérimentalement.

Dans le cas sphérique, la détermination expérimentale d'une telle loi pose de nombreux
probleémes. En effet, le profil des monomeres n'est pas uniforme comme dans le cas plan. En
géométrie sphérique, le profil dépend de r (extension radiale) et il y a de plus le profil des
fluctuations a prendre en compte. Il faut déterminer la forme exacte des couronnes sous |'effet
du sel, c’est a dire qu'il faut déterminer aussi bien le profil global de la couronne que le profil
local. De plus, la détermination de la distribution des contre-ions est nécessaire afin de bien
comprendre les mécanismes mis en jeu.

1.1.5 Autres approches dans le cas dominé par le sel

D’autres approches plus élaborées ont été effectuées a partir du modeéle donné par Pincus.
Dans ces approches notamment la longueur de persistance est prise en compte. Nous pouvons
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citer I'approche de Dan et Tirrell[33] qui prédit que la taille d'une brosse sphérique varie
comme R, ~ N3/5¢;2/5 || est a noter que ces auteurs adoptent la théorie d’Odjik-Skolnick-
Fixman[3, 4] pour la dépendance de la longueur de persistance avec la longueur de Debye.
Nous pouvons aussi citer |'approche de Ross et Pincus[34]. Dans leur modele, ces auteurs
montrent que la taille varie comme R, ~ N3°L1/5c711 avec L, = I, + l., ob I, est la
longueur de persistance intrinseque des chaines, indépendante de la salinité, et /. la longueur
de persistance électrostatique dépendante de la longueur de Debye : [, ~ k7Y, avec y=1 ou 2
selon I'approche utilisée (voir plus haut dans cette section). Ce modéle permet alors d'exprimer
R, comme R, ~ ¢;(1+9)/10_ Comme nous le voyons, la loi d'échelle reliant la taille d’une brosse
sphérique a la concentration en électrolyte ajouté n'est pas un sujet clos.

D’un point de vue expérimental, si les mesures indiquent une faible variation de la taille
avec le sel[20, 35], la loi d'échelle n’a pas encore été définie clairement. La variation du modele
de Ross et Pincus nous sera utile pour définir cette loi d’échelle. En effet, nous pourrons alors
discuter de la valeur de y selon la loi trouvée.

1.1.6 Interactions a l’intérieur des micelles et entre micelles
Dans le régime dilué c < c¢*

Les interactions entre bras chargés d'une micelle dépendent de la distribution des contre-
ions a l'intérieur de I'objet. Dans le cas d'étoiles polyélectrolytes de petite taille (quelques
dizaine de nanométres) et de faible nombre de bras (~ 12), il a été observé des interactions
entre bras [36]. L'observation de ces interactions montre que les nuages de contre-ions de
chaque bras s'influencent les uns les autres. On peut s’attendre a observer de telles interactions
dans la couronne des micelles.

Les interactions entre micelles dans le régime dilué dépendent de la capacité des couronnes
a capturer leurs contre-ions. Si une partie des contre-ions libres n’est pas localisée a I'intérieur
des micelles, il n'y a pas électroneutralité locale. Les micelles sont alors des objets chargés
qui peuvent avoir des interactions électrostatiques entre elles, méme a des concentrations
inférieures a c*. Ces interactions répulsives auront pour effet d'ordonner les solutions. A cause
de I'extension radiale des chaines de la couronne, la concentration en polymeére de la couronne
n'est pas constante avec r mais décroit hyperboliquement[30]. Ainsi dans une brosse sphérique
de faible nombre de chaines, la concentration en polymere peut étre tres faible a la périphérie
de la brosse. Il vient de suite que pour les cas ou le nombre de bras sera faible, les couronnes
auront du mal a capturer leurs contre-ions. On peut donc s’attendre a avoir des interactions
électrostatiques entre micelles dans le régime dilué lorsque les couronnes seront de faible densité
(une longue partie chargée et un faible nombre agrégation), tandis que pour les couronnes
de plus grande densité, nous pouvons nous attendre a ce que |'électroneutralité locale soit
respectée et donc qu'il n'y ait pas d'interactions entre micelles avant c*.

Dans le régime concentré c > c*

L'étude des interactions entre micelles est tres importante dans ce régime pour la modélisation
du comportement des solutions colloidales protégées par des polyélectrolytes.
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Pour les étoiles neutres[37] aucun ordre entre objet n'a été observé avant ¢*. A ¢* un maxi-
mum d’ordre est observé et est interprété comme un maximum de la pression osmotique[38].
Ensuite, au dela de c*, I'ordre disparait, ce qui est interprété comme une interpénétration des
micelles entre elles[37].

Guenoun et ses collaborateurs[39] ont montré que pour une micelle de forte densité
(p ~ 90), un ordre apparait bien a c* et persiste au dela de c*. L'existence de cet ordre
a de si hautes concentrations est incompatible avec une interpénétration des couronnes. L'in-
terprétation des auteurs est une contraction des couronnes sans interpénétration de celles-ci.
Nous chercherons a étendre cette étude a des couronnes de plus faibles densités. Il semble
raisonnable de penser que la densité de la couronne aura un effet sur le comportement des
micelles au dela de ¢*. En effet, a cause de I'extension radiale des bras chargés, les couronnes
peu denses pourront s'interpénétrer, sans changer la conformation de leur bras, c'est a dire
sans apparition d’interactions entre bras : a la périphérie la concentration en polymeére sera
toujours faible. Il est aussi raisonnable de penser que, pour des nombres de bras intermédiaires,
une interpénétration des couronnes peut avoir lieu comme pour les brosses sphériques neutres.

1.2 Description des copolymeres utilisés

1.2.1 Introduction

Nous ne synthétisons pas nous mémes les copolymeres. lls sont synthétisés par J.W. Mays
et son équipe a l'université de I'’Alabama (Birmingham, USA). La forte collaboration entre
nos deux groupes a permis d’'avoir a notre disposition un grand nombre de copolymeres d’ar-
chitectures différentes. Ces copolymeres sont composés de poly(styréne sulfonate) (PSSNa)
fortement sulfoné pour la partie chargée et de poly(éthyléne-alt-propyléne) ou de poly(tert-
butylstyréne) pour la partie neutre.

Cette section est consacrée a la synthese et a la caractéristion des copolymeres. Le mode de
préparation des molécules sera tout d'abord décrit. Puis les caractéristiques obtenues comme
le degré de polymérisation des deux parties, la polydispersité, le taux de charge (taux de
sulfonation) seront données. Nous terminerons par discuter I'état (liquide ou vitreux) dans
lequel se trouve la partie neutre des copolymeres a température ambiante.

1.2.2 Mode de préparation

Décrivons les étapes de la synthése des copolymeres ainsi que les caractéristiques de ceux-ci.

Purification des monomeres

Des monomeres de styréne, de para-tert-butylstyréne et d'isopréne (Fisher Scientific Com-
pany et Scientific Polymer Products) sont purifiés sous vide par dégazage, par distillation et
par exposition séquentielle a des dépbts d’hybride de calcium et de dibutylmagnésium. La
persistance d'une couleur jaune pendant |'exposition au dibutylmagnésium est utilisée comme
indicateur de pureté.
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Les monomeéres ainsi purifiés sont stockés a -20°C dans des ampoules calibrées scellées.

Solvant et inititiateur

Le benzene (Fisher Scientific Company) est utilis€é comme solvant de la polymérisation.
Sa purification est obtenue en agitant du benzéne sur de |'acide sulfurique concentré pendant
2 semaines. Ensuite, le tout est transféré dans un flacon contenant un dépot d'hydride de
calcium. Apres agitation du flacon pendant une nuit, celui-ci est mis sous vide ou le contenu
est dégazé. Le benzene est alors distillé sur une dispersion de sodium, agité pendant une nuit,
de nouveau dégazé et distillé avec du poly(styryllithium) dans lequel il est stocké jusqu'a son
utilisation.

Le sec-Butyllithium (Lithium Corporation) est utilisé comme initiateur de la polymérisation.
Cet initiateur a tendance a se décomposer lorsqu'il est stocké au réfrigérateur, méme sous une
forme solubilisée. Ainsi, sa purification est faite sous vide par de courts chemins de distillation.
Toujours sous vide, il est dissous dans du benzéene pur a une concentration de 0.1 M, puis
divisé en plusieurs ampoules scellées.

Création des copolymeéres

Les copolymeres diblocs sont formés sous vide. La polymérisation commence par celle
du styréne dans les solutions de benzene contenant le sec-butyllithium a 0.1 M. Cette po-
lymérisation s'effectue a 25°C et dure de 24 a 48 heures. Un tel temps de réaction assure la
complete consommation des monomeres de styrene.

Ensuite les monomeres de tert-butylstyréne ou les monomeéres d’isopréne, selon le copo-
lymeére désiré, sont ajoutés. La réaction conduit a la polymérisation d'un second bloc. La durée
de I'expérience est de 24 heures. Par la suite, du méthanol dégazé est introduit pour terminer
le polymere.

Des mesures de 'H-NRM sont effectuées afin de déterminer la composition des copo-
lymeres. lls sont composés de poly(tert-butylstyréne)/poly(styréne), noté PtBs/PS, ou de
poly(isopréne)/poly(styrene), noté PI1/PS.

A ce stade, les degrés de polymérisation des blocs sont fixés (ils ne changeront plus). lls
sont reportés dans la Table 1.1, pour tous les copolymeres utilisés, en notant N4 le degré de
polymérisation de la partie PS et Ny celui de la partie PtBS ou PI.

Nous voyons que la polymérisation conduit a la création de copolymeéres dissymétriques
(NA>NB).

Des mesures de chromatographie d’exclusion de taille (SEC) sont effectuées afin de déterminer
la masse molaire moyenne et la polydispersité des copolymeres. Définissons M,, et M, dont
le rapport donne la polydispersité :

_ZuM’NM) _ Zu MNM)

Mw — = AN/ AL n —
> MN (M) > N(M)

(1.27)

M représente la masse molaire des monomeéres composants le dibloc et N(M) le nombre
de monomeres de masse M.
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poly(éthylene-b-propyléne) poly(tert-butylstyréne)
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F1G. 1.6 — Composition chimique d’un monomére de poly(éthyléne-alt-propyléne) (PEP)
& gauche et de poly(tert-butylstyréne) (PtBs) a droite.

Les polydispersités trouvées sont faibles pour chacun des copolymeres. Elles sont reportées
dans la Table 1.1. Notons ici que les masses molaires (M,,) données dans cette table, sont les
masses molaires apres sulfonation (voir le paragraphe suivant).

Dans le cas des copolymeres PI/PS, les parties Pl sont alors hydrogénées dans du xyléne
en utilisant une solution de p-toluénesulfonylhydrazide en présence de Irganox 1010[40]. Cette
réaction transforme le bloc Pl en bloc poly(éthyléne-alt-propyléne), noté PEP.

La composition chimique des monomeres de PtBS et de PEP est illustrée sur la figure 1.6.
Les monomeres de PS sont illustrés sur la figure 1.7.

Sulfonation de la partie poly(styréne)

Les copolyméres sont alors sulfonés selon la méthode de Valint et Bock[40]. Cette méthode
permet d'obtenir de fort taux de sulfonation de la partie PS.

Deux goutte a goutte sont placés au dessus d'une solution de triéthylphosphate (Aldrich
Chemical Company) dans du dichloroéthane (Aldrich Chemical Company) et contiennent,
respectivement :

- L'un, une solution a 10 % en excés de SO3 dans du dichloroéthane.

- L’autre, une solution a 5 % en copolymére dans du dichloroéthane.

Leur contenu est ajouté doucement a la solution de triéthylphosphate, en maintenant
pendant tout le processus une forte agitation et une température de 0 °C.
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poly(styréne) poly(styréne sulfonate) sodium
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F1c. 1.7 — Composition chimique d’un monomeére de poly(styréne) (PS) d gauche et de
poly(styréne sulfonate) sodium (PSSNa) a droite.

Une fois cette phase achevée, le polymere précipité est lavé avec du pentane, puis dissous
dans du méthanol, et neutralisé avec du méthoxide de sodium. Il est alors séché sous vide.

Une analyse élémentaire en soufre est effectuée afin de déterminer le taux de sulfonation,
f, de la partie PS. Les taux de sulfonation trouvés sont élevés, supérieurs a 80 % (Table 1.1).
La partie PS est donc maintenant une partie poly(styréne sulfonate) sodium, notée PSSNa.
La composition chimique des monomeéres de PSSNa est illustrée sur la figure 1.7.

Notons que les monomeres de PtBs peuvent étre sulfonés au cours du processus. Toutefois
la position para du groupe tert-butyl en solution est un blocage a cette réaction. Celle-ci est
considérée comme faible ou nulle[40]. Notons aussi, qu'une chaine PtBs fortement sulfonée
est encore insoluble[41]. Dans la suite nous considérons la sulfonation comme sélective : seule
la partie PS a été sulfonée.

Les monomeres de PEP ne peuvent pas étre sulfonés, mais ceux de Pl le peuvent. Ainsi, si
I’hydrogénation de la partie Pl n'a pas été de 100 % (voir au dessus), les monomeéres restants
peuvent étre sulfonés lors de la sulfonation. Or un monomere de Pl sulfoné est hautement
hydrophile. Ceci peut entrainer des effets indésirables si leur nombre (relativement a celui des
monomeéres de PEP) est suffisamment élevé. Toutefois I'hydrogénation de la partie Pl est
quasiment compléte, ce qui doit assurer un tres faible nombre de monomeres de Pl restant.
Méme si nous ne retenons pas cette hypothése, il faut la garder en mémaoire.

A ce stade, les copolymeres sont terminés. lls sont composés de Ng monomeres de PtBs
ou de PEP pour la partie neutre; la partie chargée est composée de N4=X+Y monomeres, ol
X etY sont le nombre de monomeres de PSSNa et PS, respectivement. Le taux de sulfonation
est par définition f=X/N,, ce qui donne Y=(1-f).

La masse molaire de chaque copolymere, M,,, est alors calculée en utilisant les masses
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N4y | Ng | No/Np M, f | M,/M,
869 | 54 16 18.810* [ 093 | 1.05
611 | 15 41 12.810* [ 0.84 | 1.02
590° | 43 14 1310 | 0.8 1.03
404 | 25 16 8710* [0.89] 1.04
251° | 52f 4.8 5.710* | 0.9 1.04
227 | 48fF 4.7 510* |0.89 | 1.17
211 | 13 16.2 4510* [097] 1.05

TAB. 1.1 — Caractéristiques des copolyméres PSSN,/PEP et PSSN,/PtBS. N, indique
le degré de polymérisation de la partie chargée (I’exposant e indique que la partie est
entiérement deutérée), Np celui de la partie neutre (I’exposant t indique que la partie est
PEP), M, la masse molaire, f le tauz de sulfonation, M, /M, la polydispersité.

respectives de chaque monomere par :
M, = NgMy, + fNaMypoon. + (1 — f)NaM,, (1.28)

M,,, représente la masse molaire d'un monomere PtBs ou d’'un monomere PEP. Notons que
nous ne séparons pas le sodium du monomere PSS.

Les masses molaires des différents monomeres sont :

- Partie neutre : M,,,;p; = 160 g/mol et M,,,,., = 70 g/mol.

- Monomére de PS : M,,,; = 104 g/mol et s'il est deutéré M,,,; = 112 g/mol.

- Monomere de PSSNa : M, = 206 g/mol et s'il est deutéré M, = 213

WpSSNa PSSyNa
g/mol.

Les masses molaires obtenues pour chaque copolymere sont données dans la Table 1.1.

1.3 Etat des parties neutres a température ambiante

L'état physique des parties neutres peut influer sur la structure de I'auto-association des
chaines en solution, ainsi que sur les propriétés des micelles. Que les monoméres de la partie
neutre soient a |'état liquide ou a |'état vitreux, la structure obtenue peut étre différente et le
comportement des micelles peut étre modifié.

Toutes les expériences effectuées avec ces copolymeres se sont déroulées a température
ambiante, c'est a dire a des températures typiquement comprises entre 20° et 25°C. A ces
températures, la partie PEP des copolymeres, quelque soit son degré de polymérisation, est a
I'état liquide car sa température de transition vitreuse T, est égale a -60°C[42]. Par contre,
nous pouvons discuter de |'état des chaines de PtBS. En premiere approche, la partie PtBS des
copolymeres est vitreuse. Toutefois, pour les oligomeres de PS (le PtBS ressemble beaucoup
au PS), pour les masses molaires que nous avons, il a été observé une modification de la
température de transition vitreuse : celle-ci est plus basse[43]. Il faut alors garder en mémoire
pour la suite que les parties PtBS des copolyméres que nous étudions, peuvent étre dans une
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configuration vitreuse ou liquide. Nous ne pouvons pas trancher. Il sera alors intérressant de
comparer la structure, la forme et les propriétés des coeurs de micelles formés par des parties
PtBS a ceux formés par des parties PEP.

1.4 Conclusion du Chapitre 1

Nous avons décrit dans ce chapitre, d'un point de vue théorique les objets que nous pro-
posons d’'étudier. Les différents axes de la problématique liée a I'étude des solutions de copo-
lymeres neutres-chargés dissymétriques ont été donnés. Dans la suite du chapitre, nous avons
décrit les molécules utilisées afin de mener a bien cette étude.

Les copolymeres utilisés sont peu polydisperses. De plus ils sont dissymétriques, composés
d'une courte partie neutre, PtBs ou PEP, et d'une longue partie polyélectrolyte, PSSNa. Cette
partie polyélectrolyte est fortement chargée. En effet les taux de sulfonation ont été trouvés
entre 80 % et 97 %. Ce type de copolymeres doit permettre de former des micelles sphériques en
solution aqueuse. De plus, grace a J.W. Mays, nous avons acces a de nombreuses architectures
(différents degrés de polymérisation des deux parties). Le mécanisme de I'association pourra
étre mieux étudié.

Avant toute chose, il faut s'assurer que ces copolymeres s'auto-associent bien en solution
aqueuse et il faut déterminer s'il y a une ou plusieurs structures formées. C'est par cette étude
expérimentale que nous débuterons dans le chapitre suivant.
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Chapitre 2

De larges objets diffusants

Ce chapitre est consacré a la détermination de la taille des objets présents dans les solutions.
Dans la premiére section, nous décrirons la méthode expérimentale employée pour mener
a bien cette étude : la diffusion quasi-élastique de lumiére. Dans la deuxieme section, les
résultats obtenus seront présentés et discutés. La présence d'objets diffusants de taille comprise
entre 20 nm et 300 nm (compte tenu des architectures des copolyméres a notre disposition)
est attendue. Grace a ces expériences, nous serons notamment en mesure de répondre aux
questions suivantes : y-a-t-il une ou plusieurs populations dans les solutions? La ou les tailles
des objets diffusants sont-elles compatibles avec des tailles de micelles sphériques ?

2.1 La diffusion quasi-élastique de la lumiere

2.1.1 Introduction

La diffusion quasi-élastique de la lumiere (DQEL) est une technique permettant d’étudier,
entre autres, la dynamique de particules dispersées dans un solvant. Ce genre d’expériences
peut en principe renseigner sur |'association des copolymeres et sur la taille des objets formés.

En DQEL, les informations dynamiques ne sont pas mesurées directement. Ce sont les taux
de décroissance temporelle des fonctions d’auto-corrélation en fonction de I'angle de diffusion
qui sont mesurés. lls représentent les temps caractéristiques de la dynamique des objets dif-
fusants. Ceux-ci peuvent &tre reliés a des coefficients de diffusion d’objets (le coefficient de
diffusion étant une information dynamique). De ce coefficient de diffusion, il est alors possible
de déterminer la taille des particules diffusantes grace a un modele hydrodynamique. Afin
de confirmer que le phénomeéne observé est un phénomene diffusif, plusieurs angles de diffu-
sion doivent étre étudiés. En effet, le coefficient de diffusion d’une particule de taille finie est
indépendant du vecteur d’onde et donc de I'angle de diffusion. Une étude en angle permet alors
aussi d'obtenir une plus grande précision sur la distribution des tailles des objets diffusants.

Lorsque les particules sont suffisamment diluées pour étre considérées comme isolées les
unes des autres (aucune corrélation entre les objets) et que leur distribution en taille est assez
bien définie, la DQEL permet de déterminer des tailles de I'ordre d'une dizaine de nanometres.
Les objets dont nous cherchons la taille sont supposés sphériques. La taille hydrodynamique
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déduite peut étre testée par rapport a la taille maximale possible pour une sphére, compte
tenu de I'architecture des copolymeéres. La DQEL est une technique extrémement sensible a la
distribution des tailles a I'intérieur de la solution, et donc sensible a la présence de poussiéres
parasites. L'une des difficultés est d’obtenir des échantillons propres.

Il ne s’agit pas d'exposer dans cette section la théorie de la DQEL en détail, mais de décrire
I'utilisation de cette technique dans notre cas. Nous commencerons par donner les principes
de base de la DQEL permettant de comprendre les expériences effectuées. Les fonctions me-
surées expérimentalement seront définies, puis la configuration expérimentale utilisée lors des
expériences sera décrite. Les méthodes d'analyse employées afin d’extraire les coefficients de
diffusion des spectres mesurés seront abordées. Pour terminer, nous examinerons le modéle
hydrodynamique employé pour déterminer le rayon hydrodynamique des objets diffusants.

2.1.2 Principe de la diffusion quasi-élastique de la lumiere
Principe de la diffusion de la lumieére

Lorsque un milieu diffusant est éclairé, chaque élément de volume renvoie dans toutes les
directions une partie de la lumiére incidente. Le mécanisme de cette réémission est le fait de
I'interaction du champ électrique de I'onde lumineuse incidente avec les éléments constituants
le matériau illuminé. Cette interaction induit localement une polarisation oscillante. Il se crée
alors une multitude de sources lumineuses au sein du matériau qui vont réémettre avec une
longueur d’onde proche de celle de I'éclairement incident.

Dans un milieu homogeéne, ces ondes se recombinent pour reconstruire le rayon incident.
Ce n'est pas le cas dans un milieu inhomogene ou I'intensité du faisceau diffusé dépend de la
géométrie de diffusion[1].

L’intensité diffusée en fonction de la géométrie
L'intensité diffusée dans une direction donnée est définie par le vecteur de diffusion ¢ :
qd=ki— kg (2.1)

k et kd sont respectlvement les vecteurs d'onde de I'onde incidente et diffusée.
Les vecteurs k; et kq sont de méme norme (k = 2mw/)\) si on ne considére que le cas
élastique. Ainsi nous pouvons écrire ¢ en fonction de I'angle de diffusion 6 qui détermine la

direction d'observation :
A

q= Tsm(ﬁ/?) (2.2)
Ce principe est illustré sur la figure 2.1.
L’intégration sur le volume éclairé des rayons diffusés une seule fois par le milieu inhomogéne

permet d’écrire I'intensité diffusée a une distance R :

<6 ()0 (—q) >
19 =1y MR2 5

(2.3)

ol ¢ est la constante diélectrique moyenne du matériau, I, I'intensité incidente.
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Fic. 2.1 — Schéma du principe de la diffusion de lumiére en fonction de la direction
d’observation.

Cette expression de l'intensité diffusée ne s'applique que lorsque les rayons incidents sont
diffusés une seule fois et pas dans le cas de plusieurs diffusions dans le matériau (diffusion
multiple). Nous resterons, par la suite, toujours dans le cas d'une diffusion simple (systémes
en situation de grande dilution).

La diffusion quasi-élastique

La diffusion de lumiere ne se limite pas a des mesures statiques de I'intensité diffusée comme
celles décrites dans le paragraphe précédent. On peut également s'intéresser au spectre de la
lumiere diffusée. En effet les inhomogénéités diffusantes sont susceptibles d’apporter ou de
retrancher de I'énergie a la radiation lumineuse : il y a donc échange d'énergie. La diffusion
n'est plus élastique mais inélastique.

En fait, ce sera plutot une diffusion quasi-élastique, car les énergies échangées seront tou-
jours beaucoup plus faibles que I'énergie de la source lumineuse. Cette diffusion quasi-élastique
provoque un élargissement de la raie spectrale incidente. Cet élargissement est petit mais
détectable si la source lumineuse incidente est suffisamment monochromatique. L'étude de cet
élargissement par analyse temporelle du signal diffusé permet d’avoir accés a la dynamique des
systemes étudiés[2]. C'est ce genre d'étude que nous avons mené.

2.1.3 Que mesure-t-on en DQEL ?

En DQEL, c’est la fonction d'auto-corrélation du systéeme étudié qui est mesuré. Elle
s'exprime de maniere générale comme :

1
< 1(O)I(r) >= limy- o0 / I()I(t+7)dt (2.4)
T est le temps d'observation.
La fonction d’auto-corrélation est indicatrice de la maniere dont sont dépendantes les

valeurs de la grandeur I (ici I'intensité) a deux instants différents.
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Ces propriétés immédiates sont :
< I(0)I(0) >=< I* > (2.5)

et pour une grandeur I liée a des mouvements aléatoires :

< 1(0)I(0) >=< I >? (2.6)

La fonction de corrélation se réduit dans les cas simples a une monoexponentielle (diffusion
d’un seul type de particules monodisperses).

2.1.4 Les détections homodyne et hétérodyne

Il existe deux principales techniques d'observation de la fonction d'auto-corrélation du

systeme diffusant en DQEL :

e La premiére est une observation homodyne. C’est a dire que la fonction d’auto-corrélation
que nous mesurons représente la corrélation de I'intensité diffusée a un instant ¢ avec
I'intensité diffusée a un instant ¢t = 0 : < I4(t)[4(0) >.

e La seconde est une observation hétérodyne. Cette observation est plus délicate a mettre
en oeuvre car elle consiste a corréler le signal diffusé non pas avec lui méme mais avec un
signal de référence, en I'occurence une fraction de l'intensité incidente : < I;(0)4(t) >.

Si d'un point de vue théorique on peut calculer indifféremment I'une ou I'autre des fonc-

tions de corrélations, il est important de marquer la différence d'un point de vue expérimental.
En effet, dans le cas simple d'une décroissance monoexponentielle, le temps caractéristique de
la décroissance peut varier du simple au double selon que le signal observé est considéré comme
homodyne ou hétérodyne. Cela peut provoquer certains problemes lorsqu’un hétérodynage ac-
cidentel (diffusion parasite par le faisceau incident d'un signal considéré homodyne) augmente
de maniere artificielle le temps caractéristique de la dynamique des objets diffusants.

On se placera dans un dispositif permettant une observation homodyne (a priori).

2.1.5 Configuration expérimentale
Le montage expérimental

Le montage expérimental du laboratoire est illustré sur la figure 2.2 :

Un laser Argon (Cohérent) est utilisé comme source pour le faisceau incident. Il est polarisé
verticalement et toujours utilisé a une longueur d'onde de A = 514.5 nm. Le rayon incident est
focalisé par une lentille convergente avant d’atteindre |'échantillon. Afin d'éliminer la reflexion
par les faces du tube contenant I'échantillon, celui-ci est placé au centre d'une cuve en quartz
contenant de la décahydronaphthaléne (CioHg) dont I'indice optique est proche du quartz.
L'angle de détection peut varier entre 0 et 180°. De maniere a minimiser un hétérodynage
accidentel par le faisceau incident, nous ne descendrons pas en dessous de 50°. L'intensité
diffusée est mesurée par un photomultiplicateur, puis détectée par un corrélateur (Brookhaven)
a 136 canaux. Le calcul de la fonction de corrélation par le corrélateur se fait de maniere
discrete sur le temps d'échantillonage sur les 128 premiers canaux. Les huits derniers canaux
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Cuve en quartz

Liquide de raccordement
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Fi1aG. 2.2 — Montage de diffusion quasi-élastique de la lumiére du laboratoire.

sont réservés a la mesure de la ligne de base < I >2. Ce montage permet, entre autres, la
détection de la fonction d’auto-corrélation homodyne.

Les échantillons, les cellules et le protocole de mesure

Les copolymeéres sont dissous dans de I'eau pure (MilliQ Millipore systéme, 18 MQcm™1)
a des concentrations de I'ordre de 5 10~2 wt%. Ces concentrations assurent d’'étre au dessus
de la concentration micellaire critique c.n[3] et d'étre dans un régime dilué (¢ < c¢*) pour
tous les copolymeres. De plus a ces faibles concentrations, les interactions entre micelles sont
considérées négligeables quel que soit le copolymeére : les objets sont isolés.

Dans le cas de solution avec électrolyte ajouté, une quantité de NaCl est ajouté aux
solutions afin d’obtenir la concentration en sel désirée. Les quantités de sel ajoutées sont
petites par rapport au volume total de la solution.

Les solutions sont filtrées (filtres Nuclepore 0.4 zm) afin d'éliminer le plus possible d'impu-
retés résiduelles. Elles sont transférées dans des tubes de diamétre 13 mm (les tubes (cellules de
mesure) sont lavés, avant usage, a I'acide nitrique (bain d’une nuit) puis rincés abondamment
avec de |'eau pure). Les solutions sont alors centrifugées 15 minutes avant mesure. Toutes les
mesures ont été effectuées a température ambiante (entre 20 et 25°C).

Un grand nombre de fonctions de corrélation est mesuré pour chaque angle d’'observation
et pour plusieurs temps d’'échantillonage.
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2.1.6 Le traitement des données

Une fois les fonctions de corrélation accumulées, il faut en extraire le temps caractéristique
de la dynamique des objets en solution. Ces fonctions de corrélation sont dépendantes du
temps d'échantillonnage et il faut les normaliser.

La fonction de corrélation normalisée g(?)

La fonction de corrélation mesurée, < I,(t)I4(0) >, peut s'écrire[4] :
< Li()14(0) >=< I; >* (1 + ag(t)?) (2.7)

La fonction ¢(t) est la grandeur qui nous intéresse : c'est la fonction de corrélation nor-
malisée. Elle est donc extraite par :

(2.8)

< LML) > Y2
< I;>2

mﬂ=3<

et la valeur de B dépend de la géométrie de I'expérience.

Lorsque cette fonction g(t) est connue, nous pouvons regarder son évolution en fonction
de I'angle.

Pour des particules monodisperses, g(t) est monoexponentielle[4] telle que :

g(t) = Ae T (2.9)

ou A est I'amplitude de I'intensité diffusée, I" est le taux de décroissance.

Une représentation In[g(t)] en fonction de ¢ est linéaire pour une exponentielle. Ainsi
par cette représentation, une déviation par rapport a une décroissance monoexponentielle est
visible, ce qui peut étre le signe de plusieurs populations diffusantes dans la solution.

L’analyse par la méthode des cumulants

Une analyse qualitative des fonctions g(¢) n’est pas suffisante lorsque celles-ci ne sont pas
monoexponentielles. Il faut utiliser d'autres méthodes d'analyse. La premiere des méthodes
utilisées est la méthode des cumulants[4].

Cette méthode consiste a extraire la décroissance temporelle moyenne de ¢(t) ainsi que sa
variance (déviation par rapport a une décroissance monoexponentielle).

La fonction de corrélation normalisée g(t) est développée comme[4] :

Mﬂm=—<r>t+%mﬁ+m (2.10)
ou o
<T>= / LG(I)dr (2.11)
0
et .
MZA (C— < T > G(I')dT (2.12)
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La fonction G(T') est la distribution des taux de décroissance. La variance peut étre ex-
primée par o/ < ' >2[4].

Cette méthode ne permet pas de distinguer entre deux taux de décroissance distincts qui
correspondraient a deux populations distinctes. Elle ne peut donner que le taux de décroissance
moyen de ¢(¢) a I'angle de diffusion étudié. Par contre, cette méthode permet de corriger des
effets de polydispersité.

L’analyse par la méthode du maximum d’entropie

La seconde des méthodes utilisées est la méthode du maximum d’entropie. Cette méthode
permet de déterminer la distribution G(I') du taux de décroisssance de la fonction g(t). Cette
derniere est développée comme[4] :

g(t) = / G(D)e Ttdr (2.13)

Cette méthode permet de distinguer entre plusieurs distributions pouvant exister et donc
de distinguer entre plusieurs taux de décroissance qui correspondraient a plusieurs populations
distinctes. Elle a recu une grande attention ces dix derniéres années[5, 6]. Nous avons utilisé
le programme d'analyse écrit par Langowski dont le principe est décrit dans la référence [6)].

Le recoupement des diverses méthodes d’analyse permet d’extraire le taux de décroissance
des objets diffusants.

2.1.7 Le rayon hydrodynamique

La mesure du taux de décroisssance temporelle n'est pas une information dynamique en
soi. Il faut le relier a un coefficient de diffusion d'objets.
Le taux de décroissance, I', est relié au coefficient de diffusion, D, des objets diffusants
par :
I'= D¢’ (2.14)

Ainsi, pour un phénomene diffusif, la variation de I" en fonction de ¢? est linéaire. Le
coefficient de la droite est le coefficient de diffusion D des objets diffusants.

Le coefficient de diffusion D peut alors étre relié au rayon hydrodynamique des objets,
Ry, par un modele hydrodynamique. Comme nous étudions des objets sphériques, nous avons
utilisé la relation de Stokes-Einstein[7] :

D— kT
67T7’}Rh

(2.15)

ol 7 est la viscosité de la solution.

Comme les solutions sont tres diluées, cette viscosité est tres proche de celle du solvant,
c'est a dire de I'eau, soit n = 1073 Pa.s 3 20°C.

Le rayon hydrodynamique des objets diffusants est déduit en utilisant I'équation 2.15.
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F1G. 2.3 — Logarithmes des fonctions de corrélation normalisées g(t) typiques obtenues

pour les solutions de copolymeres. Les courbes représentées ont été obtenues pour un

copolymere 404/25 a une concentration de c = 2.6 102 wt% pour des angles de : 6(0° (o)

et 140° (O). Cette représentation In[g(t)] en fonction de t, doit étre linéaire lorsque les

fonctions g(t) sont de pures exponentielles. A 6(°, la forte courbure de la courbe montre
clairement un comportement non-monoexponentielle.

2.2 Les résultats obtenus

2.2.1 Introduction

Dans cette section, nous présentons les résultats obtenus par les expériences de DQEL
telles que nous les avons décrites dans la précédente section. Nous commencerons par regar-
der les fonctions de corrélation normalisées g(t) typiques obtenues en fonction de I'angle de
détection. Cela permettra d'observer que celles-ci ne sont pas monoexponentielles. Ensuite,
nous examinerons ce que les méthodes d'analyse (cumulants et maximum d’entropie) donnent
comme résultats. Deux temps caractéristiques (deux taux de décroissance) sont obtenus et
peuvent étre interprétés comme symbole de la présence de deux populations dans les solu-
tions. Les tailles de ces populations diffusantes seront discutées. Nous finirons en examinant
I'influence de I'ajout d'un électrolyte sur la taille des objets.

2.2.2 Les fonctions de corrélation ¢(%)

Le logarithme des fonctions de corrélation normalisées g(t) typiques obtenues en fonction
de t ont été représentées sur la figure 2.3 pour le copolymere 404/25 a une concentration de
c=2.6 1072 wt%.

Nous avons représenté le logarithme de ces fonctions car lorsque celles-ci sont de pures
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exponentielles, elles doivent étre linéaires. Nous voyons sur la figure 2.3 que cela est le cas
pour la fonction de corrélation obtenue a 140° : pour cet angle de diffusion, il n'y a qu'une
population d'objets diffusants. Par contre, la forte courbure de la fonction de corrélation a
un angle de diffusion de 60°, montre clairement que celle-ci admet un comportement non-
monoexponentielle : pour cet angle de diffusion, il y a deux temps caractéristiques de la
dynamique, un temps court (I" élevé) et un temps long (T petit).

Nous observons un comportement similaire pour tous les copolymeéres : le second temps
caractéristique (temps long) apparait typiquement en dessous d'un angle de diffusion compris
entre 70 et 90°. Au dessus (grand angle de diffusion), les fonctions de corrélation normalisées
g(t) sont toutes de pures exponentielles : il n'y a qu'un seul temps caractéristique a ces angles
de diffusion.

L'apparition d'un second temps caractéristique peut avoir plusieurs origines : cela peut
avoir une origine expérimentale par un hétérodynage accidentel par exemple. Une deuxiéme
origine est I'observation d’une seconde dynamique, plus lente, de la méme population que celle
observée aux grands angles de diffusion. Cela peut venir aussi de la diffusion d'une seconde
population de plus grande taille.

Examinons le taux de décroissance moyen, < I' >, obtenu par la méthode des cumulants
en fonction de I'angle de diffusion ainsi que les distributions G(I") obtenues par la méthode
du maximum d’entropie.

2.2.3 Résultats de la méthode des cumulants et de la méthode
du maximun d’entropie

Nous avons représenté sur la figure 2.4 (a gauche), les taux de décroissance moyens < I" >
obtenus par la méthode des cumulants en fonction de ¢?, pour le copolymeére 404/25 a une
concentration de 2.6 1072 wt%.

Pour une seule population diffusante, une telle représentation est linéaire, le coefficient de
la droite représentant le coefficient de diffusion de la population (équation 2.14). Nous avons
tracé sur cette méme figure, |'ajustement linéaire passant par zéro trouvé pour ces données.
Le coefficient D trouvé vaut 4.03 1072 cm?/s.

Toutefois si nous voyons bien que I'ajustement est trés bon pour les grands angles, il est
moins bon pour les petits angles de diffusion (ici inférieurs a 80°) ol nous observons que
les taux de décroissance moyens tendent a s'éloigner de la droite. Pour mieux observer ce
phénomene, on a représenté sur la figure 2.4 (a droite), le coefficient de diffusion apparent
Dy, donné par :

Dopp =< T > /¢ (2.16)

Sur cette représentation, nous voyons clairement que D,,, est constant et indépendant
de I'angle de diffusion pour des angles supérieurs a 80°. Cela confirme qu'aux grands angles
de diffusion, le coefficient de diffusion apparent provient d'une seule dynamique donc d'une
seule population. En faisant la moyenne sur ces angles et en extrapolant a zéro, nous trouvons
Dypp = 4.05 1078 cm? /s. Ce coefficient est représenté par une ligne continue sur la figure 2.4
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F1c. 2.4 - (4 gauche) Tauz de décroissance temporelle moyen < I' > extrait par la
méthode des cumulants en fonction de q*, pour le copolymére 404/25 d une concentration
de ¢ = 2.6 102 wt%. La ligne continue représente la droite trouvée par un ajustement
linéaire passant par Uorigine. (& droite) Coefficient de diffusion apparent Dy, en fonc-
tion de ¢* pour le méme copolymeére a la méme concentration. La ligne continue représente
le coefficient apparent moyen sur les plus grands angles.

(a droite). Ce résultat est en accord avec |'ajustement linéaire précédemment donné (figure
2.4, a gauche).

Par contre, aux petits angles de diffusion (typiquement inférieurs a 80°), le coefficient de
diffusion apparent dépend de I'angle de diffusion. Ce résultat montre que nous n'observons plus
le méme coefficient de diffusion ou que nous observons la combinaison de plusieurs coefficients
de diffusion. Cela est en accord avec la courbure observée précédemment (figure 2.3). Toutefois
on ne peut pas distinguer plusieurs coefficients de diffusion puisque nous mesurons des temps
caractéristiques moyens par la méthode des cumulants. Les résultats de maximum d’entropie
peuvent aider a distinguer différents temps caractéristiques.

Nous avons représenté sur la figure 2.5, la distribution des taux de décroissance obtenue
par la méthode du maximum d’entropie pour la fonction de corrélation du copolymeére 404 /25
a un angle de 60°. Il est clairement visible qu'il existe deux distributions distinctes : |'une
autour de I';=150 s~ ! et I'autre autour de I',=800 s '.

En déterminant les deux coefficients de diffusion correspondant, nous nous apercevons que
le coefficient de diffusion obtenu pour le temps court (I'; ~ 800 s™') est en accord avec
celui obtenu pour les grands angles de diffusion (voir plus haut). Cela tend a montrer que
pour les petits angles de diffusion, nous observons une combinaison de la dynamique de deux
populations et que la fonction g(t) peut s'écrire comme :

g(t) = Ae™tt + Be T2t (2.17)

ou A et B sont les amplitudes des intensités diffusés.
Ces résultats ont été obtenus pour tous les copolymeres.
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F1G. 2.5 — Distribution des tauz de décroissance temporelle I' par la méthode du mazximum
d’entropie, pour la fonction g(t) a 60° de la Figure 2.3. Nous voyons clairement qu’il existe
deux taux de décroissance pour cet angle de diffusion.

A partir des coefficients de diffusion et de I'équation 2.15, les rayons hydrodynamiques des
objets diffusants sont déduits. Ces tailles sont discutées dans le prochain paragraphe.

2.2.4 Discussion sur les tailles
Les tailles obtenues pour le temps court

Nous avons reporté dans la Table 2.1, les tailles obtenues pour le temps court de la
dynamique des objets diffusants. En comparant ces tailles a I'extension maximale d’une chaine
du copolymére correspondant (voir Table 2.1), nous nous apercevons que les tailles trouvées
sont toujours plus petites que |'extension maximale d'une chaine. Or cette derniére longueur
est le rayon maximal que peut avoir une micelle sphérique. Les tailles (R}) trouvées sont donc
compatibles avec des rayons de micelles sphériques. Dans le prochain paragraphe, nous verrons
que les tailles déterminées pour le temps long sont incompatibles avec des micelles sphériques.

Le rayon hydrodynamique dépend de la capacité de pénétration du solvant dans la micelle.
Plus les micelles seront compactes (grand nombre d'agrégation) plus le rayon hydrodynamique
se rapprochera de la taille de la micelle. Toutefois remarquons que les chaines chargées (chaines
de la couronne) sont rigidifiées par les charges. Ainsi méme pour les micelles ayant un faible
nombre de bras, nous pouvons considérer que le rayon hydrodynamique donne une bonne
évaluation de la taille des micelles. De plus, nous montrerons dans le prochain chapitre que la
diffusion de neutrons aux petits angles permet d’'obtenir des tailles de micelles comparables.

A ce stade de I'étude des micelles, nous ne pouvons pas juger de I'extension des parties
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Copolymere | Ry (nm) | a(Ns + Ng) (nm)
869/54 132 £ 3.5 230.75
611/15 86.5 + 4 156.5
590/43 100 £ 10 158.25
404/25 53 + 2 107.25
951/52 | 38 £ 3 75.75
227/48 383 1 68.75
211/13 42 + 2 o6

TAB. 2.1 — Rayon hydrodynamique Ry des micelles pour tous les copolymeéres. Ces rayons
sont compatibles avec des rayons de micelles sphériques. En effet, nous trouvons toujours le
rayon hydrodynamique inférieur a ’extension mazimale d’une chaine (deuziéme colonne),
qui est le rayon mazximal pour une micelle sphérique. La taille d’un monomeére a est pris
identique pour tous les monomeres et égal a 0.25 nm.

chargées (conformation de la couronne). En effet, en premiére approche R, ~ R.+ R;. |l faut
avoir une mesure de la taille du coeur R,. Celle-ci sera effectuée dans le prochain chapitre.
Nous reviendrons sur les mesures de R; a ce moment la, en étudiant la conformation des
chaines de la couronne par R, ~ R;, — R, en fonction de la longueur de la partie chargée N4.

Les tailles obtenues pour le temps long

Si nous faisons I'hypothése que le temps long correspond a une seconde population dif-
fusante, nous nous apercevons que les tailles obtenues sont toujours (pour tous les copo-
lymeres) supérieures au rayon maximal que peut avoir une micelle sphérique. Pour le copo-
lymere 404 /25, par exemple, nous trouvons une taille de 293 nm. Guenoun et collaborateurs|[8]
ont précédemment trouvé, pour le copolymeére 227 /48, une taille d'objets correspondant au
temps long de I'ordre de 620 nm. Ces résultats excluent que le temps long correspond a la dif-
fusion d'une seconde population de micelles sphériques de plus grosse taille dans les solutions.

Une seconde population diffusante peut avoir plusieurs origines :

(i) Elle peut provenir de la coexistence de micelles cylindriques ou de phases lamellaires
avec les micelles sphériques. Une telle coexistence entre plusieurs formes associées a
récemment été proposée par Netz[9] pour des rapports de dissymétrie (rapport entre les
longueurs des deux parties) similaires a ceux que nous utilisons.

(i) Elle peut provenir d'un grand nombre chaines libres non associées en micelles (nombre
de chaines libres plus important que dans le cadre de I'existence d'une ¢, classique).
Ces chafines forment alors un semi-dilué a cause des monomeéres non sulfonés (hautement
hydrophobe).

(iii) Elle peut provenir de gros agrégats de micelles sphériques attachées les unes aux autres
par des monomeres non sulfonés.

(iv) Elle peut provenir de poussieres dans la solution.

La premiére hypothése pourra étre testée par diffusion de neutrons aux petits angles car

cette méthode permet d'observer les objets a des échelles plus petites que ce que nous ob-
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servons en DQEL. Nous aurons alors acces a la structure interne des objets diffusants qui
est différente selon que I'on a une sphére, un cylindre ou une phase lamellaire. La seconde
hypothese devrait pouvoir étre aussi testée par diffusion de neutrons aux petits angles car dans
ce cas nous devrions observer la diffusion caractéristisque d'un semi-dilué de polyélectrolyte
dans le régime dilué (¢ < ¢*). Cette diffusion se caractérise par un pic de corrélation a petite
échelle, appelé pic polyélectrolyte, qui evolue en ¢'/2, ol ¢ est la concentration en polymere.
La troisieme hypothese est plus difficile a tester car la structure interne d'un gros agrégat de
micelles ressemble fortement a celle d’'une micelle seule. Remarquons aussi que par DQEL, il
n'a pas été possible d’'évaluer le nombre respectif de micelles sphériques et d'objets de grosse
taille. Tres peu de gros objets par rapport a un grand nombre de micelles diffuseront au-
tant que ces derniéres, compte tenu des tailles respectives des deux populations. La derniére
hypothése semble pouvoir étre écartée. En effet, la dialyse et la filtration des solutions, qui
doivent permettre d'éliminer les poussieres, ne font pas disparaitre le temps long.

L’origine de ce temps long peut ne pas provenir d’une population de plus grande taille mais
d’'une seconde dynamique plus lente existant dans les micelles sphériques. Une telle dynamique
lente est d’ailleurs observée dans les polyélectrolytes linéaires. Dans ce dernier cas, toutefois,
I'origine de cette dynamique lente est encore spéculative.

Nous voyons que |'origine du temps long observé dans nos solutions est sujet a caution. Au
cours de ce travail nous nous sommes principalement intéressé aux micelles sphériques (temps
court) et non pas a ce temps long. Toutefois, les expériences de diffusion de neutrons menées
au prochain chapitre pourrons donner certaines indications sur ce probleme.

2.2.5 Influence de ’ajout d’électrolyte

Nous avons déterminé dans le précédent paragraphe, la méthode pour déterminer la taille
des micelles. Il faut mesurer le taux de décroissance I" (ou < I' >) aux grands angles de
diffusion (>90°), et grace au coefficient de diffusion déduit en extrapolant a ¢ = 0, nous
obtenons la taille des micelles.

Nous pouvons appliquer cette méthode a des solutions salées (en NaCl). L'influence de la
concentration en électrolyte S sur la taille d'une micelle peut ainsi étre étudiée.

Nous avons représenté sur la figure 2.6, le résultat typique obtenu. La courbe présentée
a été obtenue pour le copolymere 251/52 a une concentration de 5 102 wt%. Nous avons
arbitrairement représenté la taille trouvée sans sel ajouté (Table 2.1) a une concentration en
sel ajouté de 10~* M en raison de I'échelle logarithmique.

Sur cette représentation Ry, en fonction de S (représentation lin-log), nous voyons claire-
ment que la concentration en sel ajouté n'a pas d'influence sur la taille de la micelle en dessous
d'un certain seuil S;. Au dessus de ce seuil, |a taille de la micelle varie et décroit. Au dessus
de S =1 M, la taille semble a nouveau étre indépendante de la concentration en sel.

Nous pouvons interpréter le seuil S; comme étant une vue de la barriere osmotique
présentée au sel ajouté par les contre-ions libres présents a |'intérieur de la micelle. Nous
avons S; = S, (voir chapitre 1). Il faut que la concentration S soit supérieure a S;,,; pour
que le sel ajouté pénetre dans la micelle et écrante les charges.

Toutefois, ces mesures ne permettent pas d'avoir une estimation certaine de la valeur du
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Fi1Gc. 2.6 — Evolution du rayon hydrodynamique Ry en fonction de la concentration en
électrolyte ajouté S (représentation lin-log) pour un copolymeére 251/52 a une concentra-
tion en polymeére de ¢ = 5 10°? wt%. Nous voyons que la concentration en électrolyte
ajouté n’a pas d’influence sur Rj en dessous du seuil Si. Nous avons arbitrairement
représenté le rayon hydrodynamique sans sel ajouté a 10~* M.

seuil S (ou Siy;), de la loi de variation en fonction de S (S > Si) et de la saturation de la
taille a haute salinité. En effet, c'est la variation de la taille de la couronne R, en fonction
de S qui en donne une estimation correcte. Il faut donc déterminer la variation de la taille
du coeur R, en fonction de S. Cette étude sera effectuée dans le prochain chapitre. Nous
reviendrons sur les mesures de ce présent chapitre a ce moment la, ol nous pourrons étudier
R, ~ R;, — R, en fonction de S.

2.3 Conclusion du chapitre 2

Nous avons décrit dans ce chapitre la maniere d'obtenir, par diffusion quasi-élastique de
la lumiére, le rayon des micelles sphériques formées par les copolymeéres dissymétriques de
PSSNa/PtBS et/ou de PSSNa/PEP dans un régime de concentration trés dilué. Toutefois,
la mesure de la taille des micelles n'est pas suffisante en elle méme pour pouvoir déduire
des propriétés de ces objets. Il faut déterminer la structure de maniére plus fine (structure
interne) afin de mesurer un autre paramétre comme le rayon du coeur et afin de pouvoir
étudier la variation de taille de la couronne avec la longueur de la partie chargée ou bien avec
la concentration en électrolyte de la solution. C'est notamment a cette étude que le chapitre
suivant est consacré.

Dans ce chapitre, nous avons aussi observé I'existence d'un temps de diffusion long. L’ori-
gine de celui-ci est tres spéculative car il peut provenir de la dynamique lente des chaines
polyélectrolytes des micelles sphériques, ou de la dynamique de plus gros objets pouvant étre
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des objets de formes aussi différentes que des cylindres ou bien de larges agrégats formés par
plusieurs micelles sphériques attachées les unes aux autres par leurs segments non sulfonés
donc hautement hydrophobes.
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Chapitre 3

Structure d’une micelle et
corrélations entre micelles

Ce chapitre est consacré a la mesure du spectre de corrélations des micelles par diffusion
de neutrons aux petits angles (DNPA). Cette étude a été menée pour une grande gamme de
concentration en polymere et en électrolyte, allant, respectivement, du régime dilué au régime
concentré et du régime sans ajout d'électrolyte au régime a forte concentration en électrolyte
ajouté.

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en évidence |'association des copolymeéres
neutre-chargé dissymétriques par diffusion quasi-élastique de la lumiére (DQEL). Toutefois,
cette technique a été limitée au régime tres dilué : faible concentration en polymére pour
avoir des objets isolés. Cela ne permet pas d'obtenir des informations quant aux interactions
entre objets. De plus, la taille déterminée est une taille globale des objets : nous n'avons pas
d'informations quant a la structure locale de I'objet. Ces informations peuvent étre obtenues
par DNPA.

Dans la premiere section, nous décrirons la technique de la DNPA appliquée a I'étude de
nos solutions. Nous développerons en particulier le traitement des données nécessaire pour
obtenir les intensités diffusées par nos coplymeres. La notion de variation de contraste, par
I'utilisation de divers solvants a base d'eau légere et d'eau lourde permettant de masquer a
la diffusion soit les parties neutres soit les parties chargées, sera décrite et les configurations
expérimentales utilisées seront données.

Les résultats obtenus lorsque uniquement les parties neutres sont visibles a la diffusion fe-
ront |'objet de la deuxiéme section de ce chapitre. Les spectres obtenus peuvent se décomposer
en deux contributions : une contribution des interactions entre objets et une contribution de
la forme des objets. Les parties neutres forment de petites spheres de taille indépendante de
la concentration en polymere, ¢, et de I'ajout d’un électrolyte. Ceci a permis de déterminer
de nombreux parameétres des micelles comme le nombre de chaines, p, formant celles-ci ou les
concentrations d'empilement compact, c*, en fonction du degré de polymérisation des chaines.
Un ordre liquide entre objets a été mis en évidence par |'étude des interactions. Cet ordre s'étend
du régime dilué au régime concentré montrant ainsi que les interactions électrostatiques sont
dominantes dans les solutions.
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Les parties neutres s’associant en petits coeurs sphériques, les parties chargées forment une
couronne autour de ceux-ci. Nous avons ainsi un systeme similaire a des colloides sur lesquels
sont greffées des chaines polyélectrolytes : la conformation des chaines dépend alors fortement
du nombre d'objets dans la solution (régime dilué ou régime concentré).

L’étude dans le régime dilué (¢ < ¢*) a permis de montrer que les chaines chargées étaient
étendues (comportement de batons). L'ajout d'électrolyte montre que la conformation de ces
chaines évolue vers une conformation de chaines neutres. Cette étude confirme la présence
d'un ordre entre micelles dans le régime dilué. L'ensemble de ces résultats est présenté dans
la troisieme section de ce chapitre.

L’'étude dans le régime concentré (¢ > c*) est montrée dans la derniére section. Cela a
permis de déterminer qu’un second ordre apparait aux petites échelles pour les fortes concen-
trations. Cet ordre est compatible avec celui observable dans les solutions semi-diluées de
polyélectrolytes linéaires : ceci a amené a conclure qu'un semi dilué se formait dans les so-
lutions. La disparition de cet ordre avec I'ajout d'électrolyte semble confirmer cette origine.
Toutefois, de maniére surprenante, |'ordre liquide du régime dilué persiste et coexiste avec
I"ordre aux petites échelles. Divers comportements possibles au dessus de c* selon la densité
de la couronne ont été mis en évidence.

3.1 La diffusion de neutrons aux petits angles

3.1.1 Introduction

La diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA) est une technique permettant d'étudier
la forme et I'organisation de particules dispersées dans un milieu homogéne, comme par exemple
des polymeres en solution, a des échelles supérieures a 0.5 nm. Ce genre d’expérience peut,
en principe, renseigner sur |'association des chaines des copolymeres (forme) mais aussi sur
I'organisation (ordre) des solutions obtenues. Toute la difficulté est de pouvoir extraire le signal
de diffusion des copolymeéres par rapport a celui du solvant.

Les neutrons étant des particules neutres qui interagissent avec les noyaux en ignorant les
nuages électroniques des atomes, les longueurs de diffusion varient fortement selon la nature
des atomes étudiés ou/et de leur composition isotopique. Par exemple, citons la différence de
longueur de diffusion entre un diffuseur hydrogéné (faible longueur de diffusion) et le méme
diffuseur deutéré (grande longueur de diffusion).

Ainsi par un subtil jeu sur le nombre d'atomes d'hydrogene et de deutérium, il est pos-
sible de rendre dominante ou de masquer la diffusion d'un diffuseur[1]. Dans notre cas, cette
caractéristique est importante. En effet, dans I'étude structurale d'un systeme a plusieurs
composants en solution, il est important, voire capital, d'obtenir des informations relatives aux
composants pris séparément.

Cette section n'est pas consacrée a exposer en détail la théorie de la DNPA, mais a décrire
I'utilisation de cette technique pour I'étude de nos solutions de copolymeres. Nous donnerons
les principes de bases de la DNPA permettant de comprendre les expériences menées. Les
intensités mesurées (brutes) ne donnent pas directement l'intensité diffusée par le soluté[2, 3].
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3.1 La diffusion de neutrons aux petits angles

Nous décrirons de maniére précise le traitement des spectres bruts permettant d'obtenir I'in-
tensité cohérente diffusée par un soluté, qui est I'intensité contenant les informations de forme
et d'organisation. Nous donnerons ensuite les caractéristiques essentielles des spectromeétres
que nous avons utilisés. Nous finirons en donnant les configurations et les choix expérimentaux
utilisés.

3.1.2 Principe de la diffusion de neutrons aux petits angles
Pourquoi diffusion aux petits angles ?

Une expérience de diffusion de neutrons consiste a envoyer sur un échantillon un faisceau de
neutrons, de longueur d'onde ), de faible divergence angulaire, puis a mesurer la variation de
I'intensité diffusée en fonction de I'angle de diffusion 6. L'intensité diffusée dans une direction
donnée est définie par le vecteur de diffusion :

—

7=k~ ki (3.1)

ol /5; et kji sont, respectivement, les vecteurs d’onde des faisceaux incident et diffusé, ayant
un module k£ = 27/ dans le vide si on prend en compte uniquement la diffusion élastique.

Le vecteur de diffusion ¢ est le parameétre physique permettant de regrouper, sur une
méme courbe, les données obtenues pour différents couples (A, #). Son module vaut ¢ =
(47 /A)sin(0/2) et il a pour dimension l'inverse d'une longueur. L'évolution de I'intensité
diffusée en fonction de g permet d’obtenir des informations sur les corrélations de |'échantillon
aux échelles ¢~!. Compte tenu des longueurs d’onde des neutrons (comprises entre 1 et 20 A)
et des échelles étudiées (de quelques nanométres a une centaine de nanomeétres), les valeurs
de ¢ intéressantes sont obtenues pour les angles § < 10°.

Que mesure-t-on pendant une expérience ?

Lorsqu'un faisceau de neutrons est envoyé sur un systeme composé de plusieurs atomes du
méme élément, en cas d'interaction entre les neutrons et les atomes, le spin des neutrons (spin
1/2) interagit avec celui des noyaux atomiques : les neutrons admettent deux longueurs de
diffusion différentes selon la valeur du spin du systeme total (si celui-ci est non nul). Puisque les
orientations du spin des noyaux atomiques sont aléatoires, la distribution spatiale des longueurs
de diffusion I'est aussi[1]. Ainsi, la diffusion de neutrons admet une diffusion supplémentaire
qui est incohérente. Les longueurs de diffusion cohérente et incohérente sont données dans la
Table 3.1 pour les atomes utilisés dans ce manuscrit (valeurs d’aprés la référence [4]). C'est
la diffusion cohérente qui nous intéresse car c’est elle qui contient les informations relatives
a I'échantillon (forme et organisation). La diffusion incohérente est isotrope dans |'espace
(indépendante de ¢). Elle sera considérée comme du bruit de fond plat (diffusion constante
sur tout I'espace).

Certains neutrons sont absorbés par les atomes. Cette absorption ne renseigne pas sur
la structure du soluté. Nous ne la développerons pas ici en détail. Disons simplement, que
I'absorption des neutrons provoque |'émission de rayonnement +[1] a I'origine des protections
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Structure d’une micelle et corrélations entre micelles

Noyau | a. 107 (m) | aime 107 (m)
H -3.74 25.274
D 6.671 4.04
C 6.646 0
O 5.803 0
Na 3.63 3.59
S 2.847 0

TAB. 3.1 — Longueurs de diffusion cohérente a. et incohérente a;,. des principaur atomes
utilisés dans ce travail (valeurs d’aprés la référence [4]).

en plomb ou en béton autour des spectrometres. De plus, les neutrons absorbés seront pris
en compte par la mesure de I'atténuation du faisceau de neutrons par I'échantillon (rapport
de I'intensité du faisceau de neutrons transmis en présence d'un échantillon sur I'intensité du
faisceau de neutrons incident).

Les diffuseurs élémentaires

Compte tenu de I'échelle des distances explorées par la DNPA (distances supérieures a 0.5
nm), il est pratique de considérer comme diffuseurs non plus les noyaux, mais les molécules
(taille plus importante)[1] : les diffuseurs élémentaires. Par exemple lorsque nous dispersons
des chaines de polymeéres dans un solvant tel que I'eau, un monomere peut étre considéré
comme un diffuseur élémentaire et une molécule d’'eau comme un autre.

La longueur de diffusion cohérente d'un diffuseur élémentaire, que nous noterons a, est la
somme des longueurs de diffusion cohérente des atomes qui le compose :

a=Y_nia (3.2)

ou l'indice 7 représente les atomes composant le diffuseur, n; le nombre de chaque atome 7 et
a., la longueur de diffusion cohérente de chaque atome .

Les longueurs de diffusion cohérente des diffuseurs élémentaires de notre étude sont re-
portées dans la Table 3.4. Notons que nous séparons nos chaines de copolymeéres en deux diffu-
seurs élémentaires : un pour la partie neutre et un pour la partie chargée (monomére+contre-
ion). La justification est donnée dans la section 3.4.

Contraste et notion de variation de contraste

La variation de contraste est une caractéristique tres importante de la DNPA. En effet,
dans bien des cas, cette méthode permet de simplifier la diffusion du systeme étudié et donc
I'interprétation des spectres.

La longueur de diffusion cohérente effective b d'un soluté est appelée contraste du soluté
dans son solvant. Ce contraste dépend de la différence entre la densité de longueur de contraste
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3.1 La diffusion de neutrons aux petits angles

Diffuseur a 1072 (em) | p (g/cm?®) | M (g/mol) | b 1071° (mol/cm?)
H,0O -0.167 1 18 -9.277
D,O 1.915 1.1 20 105.3
PSSNa CgH;SO3Na 5.087 1.9047 206 47.03
PSS;Na CgD7SO3Na 12.37 1.968 213 114.3
PEP CsHy -0.417 0.85 70 -5.063
PtBS CioHyg 1.991 0.95 160 11.8

TAB. 3.2 — Longueurs de diffusion cohérente et densités de longueur de contraste des
diffuseurs élémentaires de notre étude.

du soluté et celle du solvant[1] :
bd = Vd(bd — bs) = Qaq — (bsVd) (33)

ou l'indice d représente le diffuseur et I'indice s le solvant. a4 est la longueur de diffusion
cohérente du diffuseur, by et b, sont les densités de longueur de contraste du diffuseur et
du solvant (en cm_2), Vy et V; sont, respectivement, les volumes molaires du diffuseur et du
solvant.

La densité de longueur de contraste b, est définie comme étant la longueur de diffusion du
diffuseur divisé par son volume molaire : b = a/V, avec V = M/p ou M est la masse molaire
(en g/mol) et p la densité (en g/cm?).

Nous avons reporté dans la Table 3.2, les densités de longueur de contraste des diffuseurs
utilisés dans les études présentées dans ce manuscrit. Notons que nous utilisons la densité en
fondu pour le PEP et le PtBS (qui correspond a |'état supposé des chaines dans les solutions).

Pour un systeme a plusieurs composants (plusieurs diffuseurs élémentaires), si I'un des
composants a la méme densité de longueur de contraste que celle du solvant, d'apres I'équation
3.3 il est invisible a la diffusion car son contraste est nul : sa diffusion est la méme que celle du
solvant (voir paragraphe 3.1.3). Ainsi en faisant varier la densité de longueur de diffusion du
solvant, nous pouvons en DNPA modifier la diffusion cohérente dominante pour un systéme a
plusieurs composants[1]. C'est la variation de contraste.

Cette méthode apparait trés utile dans notre cas ol nous avons une partie neutre et une
partie chargée de natures chimiques différentes. En choisissant un solvant adéquat, on peut
masquer a la diffusion une partie pour étudier I'autre.

En pratique, puisque nous étudions des solutions aqueuses, cela revient a ajuster la densité
de longueur de contraste du solvant a celle du diffuseur a masquer, tel que[1] :

bd = bs = .’L‘bH20 + (1 — ﬂﬁ)ngo (34)

ou z est la fraction volumique de H,O.
Ceci est strictement possible lorsque la densité de contraste du soluté a masquer b, est
comprise entre celle de I'eau (H20) et celle de deutérium (D2O) (Table 3.4).
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AQ

@A)

Fi1G. 3.1 — Schéma de Uintensité brute mesurée en DNPA. Le faisceau incident de neutrons
de flux ¢(\) (de section d’aire A non représentée ici pour plus de clarté du dessin) vient
éclairer un échantillon contenu dans une cellule d’épaisseur e. Le faisceau parcourt une
distance z dans [’échantillon avant d’étre diffusé sous l’angle 0. Le détecteur se trouve

a une distance D de [’échantillon. Ce dernier voit une cellule du détecteur sous l’angle
solide AQ) = S/D?.

3.1.3 Le traitement de données

L'intensité brute mesurée pour chaque échantillon n’est pas indépendante des conditions
de mesures et n'est pas une caractéristique de I'échantillon. Cette intensité s'écrit de maniere
générale[2, 3] :

ou Tx est I'atténuation de I'intensité du faisceau en passant dans |'échantillon (appelée trans-
mission de I'échantillon), ex est I'épaisseur de I'échantillon traversé, 5 x est la section efficace
différentielle de diffusion par unité de volume (c'est le paramétre contenant les caractéristiques
de I'échantillon), Bp est le bruit de fond du détecteur, B(#) la diffusion parasite par les faces
des cellules contenant I'échantillon, et C(\) un paramétre du spectrométre s'exprimant par
C(\) = ¢(A)AAQE(N), ol ¢(A) est le flux de neutrons incidents (neutrons/cm?s), A I'aire
de I'échantillon éclairée (cm?) (c’est la section d'aire du faisceau incident), AQ I'angle solide
d’une cellule du détecteur vu de I'échantillon, E()) I'efficacité du détecteur.

Les différentes composantes de I'intensité brute mesurée sont illustrées sur la figure 3.1 et
sur la figure 3.2.

Nous devons déterminer tous les parametres dépendant de la mesure afin d’extraire la sec-
tion efficace différentielle de diffusion par unité de volume & x qui contient I'intensité cohérente
diffusée que nous cherchons a déterminer.

Décrivons pas a pas les différentes étapes permettant d’'obtenir la diffusion cohérente d'un
soluté.
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3.1 La diffusion de neutrons aux petits angles

e Détecteur

Fi1c. 3.2 — Illustration de la diffusion par les faces de la cellule. Le faisceau indicent de
section d’aire A (de flur ¢(N\)) éclaire la cellule vide. Le faisceau est dévié par chaque
face de la cellule. Le trait en pointillé représente le faisceau non dévié. Lorsque la cellule
contient un échantillon, la diffusion par les faces de la cellule provoque une diffusion
parasite.

Soustraction du bruit de fond Bp

Le bruit de fond Bp est un bruit de fond électronique et ambiant (neutrons et rayons 7).
On peut le mesurer facilement en substituant un fort absorbant a I'échantillon. Ce bruit de
fond est le plus souvent assez faible et peut donc étre négligé. On peut se contenter d’une
seule mesure : on admet donc implicitement que le bruit de fond est constant dans le temps.

Toutefois afin de voir I'importance de cette soustraction lorsque le bruit de fond n'est pas
négligeable, dans la suite des calculs, nous considérons que le bruit de fond By n'a pas été
mesuré et donc n'a pas été soustrait des spectres bruts.

3.1.4 Normalisation par la transmission et 1’épaisseur

De I'équation 3.5, on voit que les intensités brutes doivent étre normalisées par la trans-
mision T'x et I'épaisseur ex qui leurs sont associées, pour pouvoir étre comparées entre elles.

On a alors :

Ix(g,\
10(g.2) = % (3.6)

3.1.5 Soustraction des contributions parasites

Lorsque I'échantillon est contenu dans une cellule (typiquement une cellule en quartz), la
diffusion de cette derniére doit &tre soustraite (terme C'(A\)B(f) de I'équation 3.5). L'intensité
diffusée par la cellule vide I{)(0, \) est exprimée par |'équation 3.6 avec e., = ex (I'indice cv
indique la cellule vide).

On a alors :

I9(0,0) = 1(6,0) = CWNox + 2 |7 = 7

@[1 1] (3.7)

€x
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Soustraction d’un témoin

L'opération précédente est inutile si I'on soustrait le spectre d'un échantillon témoin obtenu
dans les mémes conditions expérimentales que I'échantillon et traité comme celui ci. Cette
étape s'avére presque toujours nécessaire afin d'éliminer la diffusion indésirable (incohérente
ou non). Notamment, comme dans notre cas ol nous cherchons a déterminer la diffusion d'un
soluté, la diffusion par le solvant doit étre soustraite. Pour cela, il faut que I'échantillon et le
témoin aient la méme épaisseur (typiquement la méme épaisseur de cellule en quartz).

Ainsi d'apres I'équation 3.7, cette soustraction donne :

. - BpJ1 1
19(6,0) = 10h(a,) = CO)@x = Ften) + 2 [ - = 7| (3.8)
€x TX T;tem
ou l'indice tem indique le témoin.
Soit : B ) )
CN)@x = Bm) = 1900, ) = (@0 = 22 [ 7= = 7] (39)
€x TX ch

Il ne reste plus que les termes C'(\) dépendant du détecteur a déterminer.

Normalisation par un diffuseur incohérent de référence

On doit déterminer le terme C'()\). En effet, les efficacités F()) des détecteurs admettent
des variations. Celles-ci sont corrigées par le spectre d'un diffuseur incohérent de référence.
Typiquement, il s'agit d'un échantillon d’eau légere de 1 mm d’épaisseur, mais cela peut aussi
étre une plaque de plexiglass ou du vanadium monocristallin dont la diffusion incohérente est
moins inélastique que |'eau.

Notons que |'on doit faire une mesure de la cellule vide employée pour la mesure du spectre
du diffuseur incohérent.

On a alors :

IW (g, \) — IW (g, \) = C ()5,
w (@A) — I (g, \) = C(\)Gy + T. T.

5o | L1 ] (3.10)

ew
ou l'indice w indique le diffuseur incohérent de référence.
Notons que la mesure d'un diffuseur incohérent est importante car c’est cette mesure qui
permet d'obtenir des mesures d’intensité absolue (voir plus en avant dans cette section).
En normalisant I'équation 3.9 par C'()\)G,, (donné par I'équation 3.10), et en considérant
I’équation 3.6, on obtient :

5_ 5_ e Ix (Qa)‘) _ Item(Qv)‘) _ BD I:L _ 1 ]
X T Utem w T e T Ty
_ . IX(' )\) i te(mA) X tem (311)
Jw eX qua _ m’)TQa _ BD I:TL _ T]. ]
w cv w cv

Rappelons que ex = €4y, €t €y = €py.

L’équation 3.11 montre qu'il reste un terme de bruit de fond au numérateur et au dénominateur.
Le terme au numérateur est petit lorsque les transmisions 7T'x et T}, sont proches. En pra-
tique, ce sera toujours notre cas. Le terme de bruit au dénominateur, par contre, ne peut pas
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3.1 La diffusion de neutrons aux petits angles

étre considéré comme négligeable a cause de la différence de I'inverse des transmissions, de
I'eau et de la cellule vide, qui n’est pas négligeable.

Toutefois comme nous I'avons dit au début de cette section, le terme Bp est le plus
souvent trés petit. Dans ce cas, ces termes peuvent étre négligés méme si le bruit de fond
Bp n’a pas été explicitement mesuré lors de I'expérience. Dans la suite de cette section, nous
considérerons que ce bruit de fond a été soit soustrait, soit négligé.

3.1.6 Mesures absolues d’intensité

Il est indispensable de réaliser des mesures absolues d'intensité cohérente diffusée. Notam-
ment cela permet de déterminer certains parameétres du systeme comme la compressibilité ou
la masse des objets le constituant.

Le diffuseur incohérent de référence a une diffusion isotrope. Dans ce cas, sa section efficace
différentielle de diffusion par unité de volume &,, s'écrit[2] :

do 1-T,
O =|—-~| = —7% 3.12
o (dQ)V AT pen (3.12)

ou l'indice V' indique le volume diffusant.
Ce terme est exprimé en cm™!.

L'équation 3.11 s'écrit finalement comme (les termes Bp ne sont pas considérés) :

Ix(g,\) _ Item(gq,A)

~ ~ _ 1 - T’w ew Tx Ttem
ox=oun =17 2) ¢ L) L) (3.13)

Le facteur (1 — T,,)/(4nT,e,) est le facteur donnant les intensités diffusées en unité
absolue. Ce facteur est donné a partir du niveau de diffusion théorique du diffuseur incohérent
de référence ou bien a partir de la transmission de ce dernier a la longueur d’onde étudiée.

L'équation 3.13 est le traitement appliqué. Ce traitement est équivalent a celui employé
dans les logiciels de traitement des données au LLB (logiciel Pasidur) ainsi qu'a I'lLL (logiciel
spolly)[8].

Notons la section efficace différentielle de diffusion par unité de volume obtenue ox =
Ox — Otem- Pour obtenir l'intensité diffusée cohérente, il reste une étape : la soustraction de
I'intensité incohérente du soluté.

Soustraction de l’'intensité incohérente

La diffusion incohérente provient principalement des atomes d'hydrogene de I'échantillon.
Dans une moindre mesure, elle peut provenir d’autres diffuseurs incohérents contenus dans
I'échantillon.

Le traitement des spectres bruts appliqué (équation 3.13) permet d’éliminer totalement la
diffusion incohérente provenant du solvant (témoin). Toutefois, nous n’avons pas éliminé la
diffusion incohérente du soluté étudié dont il est nécessaire d’enlever la contribution.
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La section efficace différentielle de diffusion par unité de volume que nous avons déterminée,
ox, s'écrit comme la somme de l'intensité cohérente diffusée (notée I(q)) et de l'intensité
incohérente diffusée (notée I;,.) du soluté : ox = I(q) + Linc.

La diffusion I;;,. est indépendante du vecteur de diffusion ¢, et est donc a soustraire de
I’équation 3.13 comme un bruit de fond plat.

Dans le cas des copolymeéres étudés, cette intensité incohérente provient des atomes d’hy-
drogene contenus dans le PSSNa, dans le PEP et/ou dans le PtBS.

Lorsque la concentration en polymere est suffisamment petite pour que l'intensité in-
cohérente soit négligeable, on peut déterminer approximativement, cette diffusion incohérente
en calculant le nombre d’atomes d’hydrogene par unité de volume (cm?) provenant des chaines
de polymeére contenues dans I'échantillon.

La diffusion incohérente s'exprimera par :

Iincth = a%chH (314)
ap,,. est la longueur de diffusion incohérente (en cm) des atomes d'hydrogene (Table 3.1) et
Ny est le nombre d’atomes d’hydrogéne par unité de volume (par cm?).

Le nombre Ny est défini par :

Cc

Ny M

Napeen N1y, (3.15)

c est la concentration en g/g, M,, la masse molaire d'une chaine, p.., la densité de I'échantillon,
N le nombre de monomere et nj, le nombre d'atome d’hydrogéne par monomere, Nny, est égale
a Nanp, + Npny, ou A et B indiquent la partie chargée et |a partie neutre, respectivement.

Lorsque la diffusion incohérente du soluté n’est pas faible, le calcul précédent peut ne pas
étre suffisant. En effet, il ne tient pas compte de la diffusion multiple. Une mesure expérimentale
de la diffusion incohérente doit étre faite. Pour cela, il faut préparer plusieurs témoins contenant
un nombre d’atomes d’hydrogene différents (dans notre cas, différents mélanges H,O/D,0) et
mesurer leur diffusion dans les mémes conditions que celles des échantillons[3]. En tracant les
intensités [;,,. .. obtenues (traitées selon I'équation 3.13 avec D,O comme échantillon témoin)
en fonction du nombre d'atomes d’'hydrogeéne contenu dans le mélange, nous obtenons une
calibration de I'intensité incohérente des solutés.

Apres soustraction, nous obtenons l'intensité cohérente diffusé par le soluté étudié. Cette
intensité cohérente sera notée dans toute la suite : I(q).

L'intensité cohérente diffusée I(q) peut s'écrire[2] :

I(q) = Kb*Q(q) (3.16)

ou K est un parameétre fonction du nombre d'objets (solutés) diffusants par unité de volume,
b est la longueur de diffusion cohérente effective des solutés, Q)(q) est le facteur de structure
globale des objets contenant une contribution des interactions intra-objet diffusant correspon-
dant a la forme d'un objet (le facteur de forme, noté P(q)) et une contribution des interactions
entre objets correspondant a I'organisation des objets (le facteur de structure, noté S(q))[2].
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3.1 La diffusion de neutrons aux petits angles

3.1.7 Les spectrometres utilisés
Le spectromeétre PACE

Le spectrometre PACE est un des spectromeétres de diffusion aux petits angles du Labora-
toire Léon Brillouin (LLB) de Saclay. Il est destiné a I'étude de la diffusion isotrope aux petits
angles. Cet appareil est équipé d'un détecteur multicanal formé de 30 anneaux concentriques
qui peut étre placé a une distance de I'échantillon variant continliment entre 1 et 5 m. Un
sélecteur placé en amont du faisceau permet de sélectionner la longueur d’onde des neutrons
dans la plage 4 < A < 20 A(AX/A = 10%). Le diametre du faisceau sur I'échantillon est au
maximum de 10 mm.

Du fait de ces caractéristiques, nous pouvons mesurer sur PACE des spectres de diffusion
sur une gamme de vecteurs de diffusion ¢ allant de 2 1072 nm~! 3 5 nm~!.

Une description plus détaillée, notamment schémas et photos du spectrometre, peut étre
trouvée sur le serveur externe du LLB[5].

Le spectrometre D11

Le spectrométre D11 est un des spectrométres de diffusion aux petits angles de I'Institut
Laiie-Langevin (ILL) de Grenoble. Il est équipé d'un détecteur 2-d (XY) LETI BF;3 d’aire
64x64 cm?. Ce détecteur contient des pixels de taille 1x1 cm?, qui permettent I'acquisition
d'images de diffusion de taille 64x64 pixels. Une intégration annulaire des images permet
d’'obtenir les spectres de diffusion bruts. Le détecteur peut étre placé continiment a une
distance de |'échantillon variant de 1.1 m a 36 m. La rotation d'un sélecteur placé en amont
du faisceau permet de sélectionner la longueur d'onde des neutrons dans la plage 4.5 < A < 20
A(AX/X = 10%). Le diametre du faisceau est de I'ordre de 10 mm.

Du fait de ces caractéristiques, la gamme de vecteurs de diffusion ¢ accessible sur le
spectrometre D11 est 5 1073 nm~! 3 3 nm~L.

Une description plus détaillée peut &tre trouvée page 72 de la référence [6] ou sur le serveur
de I'ILL[7].

Le spectromeétre D22

Le spectrometre D22 est un autre spectrometre de diffusion aux petits angles de I'ILL. Le
flux de neutrons incidents est plus important sur ce spectromeétre que sur le spectrométre D11,
ce qui réduit les temps d'acquisition. De plus, il est équipé d'un détecteur 2-d (XY) 3He d'aire
100x100 cm? (aire active 96x96 c¢cm?). La taille des pixels sur le détecteur est de 0.75x0.75
cm?, ce qui permet d'obtenir des images de taille 128x128 pixels. Ces images sont intégrées
afin d'obtenir le spectre de diffusion selon la méme méthode que pour le spectromeétre D11. Le
détecteur peut étre placé a une distance de |'échantillon variant continliment de 1.3 a 18 m.
Par contre, la collimation du faisceau ne se fait pas pour toutes les distances (contrairement a
PACE et D11) mais uniquement pour des distances source/échantillon de : 1.4, 2, 2.8, 4, 5.6,
8,11.2,14.4; 17.6 m. La rotation d'un sélecteur en amont du faisceau permet de sélectionner
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la longueur d’onde des neutrons dans la plage 3 < A < 20 A(AX/\ = 10%). Le diamétre du
faisceau est compris entre 10 et 30 mm.
Ainsi, le spectrometre D22 permet d'obtenir des vecteurs de diffusion ¢ supérieur a 20
-1
nm”".

Une description plus détaillée peut &tre trouvée page 76 de la référence [6] ou sur le serveur
de I'ILL[7].

3.1.8 Configuration et choix expérimentaux
Les configurations utilisées

— Sur PACE : Nous avons réalisé nos expériences sur ce spectromeétre a des distances
détecteur/échantillon de, typiquement, 2 m et 5 m, avec des longueurs d’onde, respecti-
vement, de A = 0.5 nm et A = 1 nm. Ces conditions expérimentales ont permis d’obtenir
des spectres de diffusion dans la gamme de vecteur de diffusion ¢ de 4 1072 3 2 nm™.

— Sur D11 : Nous avons réalisé nos expériences sur ce spectrométre a des distances
détecteur/échantillon de 1.1, 5 et 20 m pour une longueur d’onde de A = 0.6 nm. Ces
conditions expérimentales ont permis d'obtenir des spectres de diffusion de ¢ = 21072
a2nm L

— Sur D22 : Nous avons réalisé nos expériences sur ce spectrométre a des distances
détecteur/échantillon de 2 et 17.6 m avec des collimations respectives de 8 et 17.6 m
et une longueur d'onde A = 0.8 nm. Ces conditions expérimentales ont permis d'obtenir

des spectres de diffusion de ¢ = 2102 3 3 nm L.

Les cellules

Pour nos expériences, quel que soit le spectrométre, nous avons utilisé des cellules de
quartz rectangulaires de 2 mm d’épaisseur (Hellma) pour les échantillons et les témoins. Une
exception toutefois, pour les échantillons a forte concentration en polymeére, ol des cellules de
1mm (ainsi que pour leurs témoins) ont été utilisées afin de minimiser la diffusion multiple.

Pour les mesures de I'eau légere et de la cellule vide, nous avons toujours utilisé des
cellules rectangulaires d’'épaisseur 1 mm (Hellma). Ces épaisseurs permettent, compte tenu
des longueurs d'onde utilisées, de minimiser |'absorption et d'obtenir des transmissions de
l'ordre de T, ~ 1 et T,, ~ 0.5.

La mesure du bruit de fond Bp

Le bruit de fond Bp a été mesuré sur D11 et D22 lors de chaque expérience. Sur D22, le
bruit de fond Bp n'est pas négligeable. Nous mesurons 44 coups/pixels pour le bruit de fond,
alors que nous avons 160 coups/pixels pour la cellule vide (distance détecteur/échantillon de
2m avec A = 8 A).

Le bruit de fond sur PACE a été mesuré et a été trouvé négligeable.
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N, (x10% nombre de H/cm®)

F1G. 3.3 — Intensité incohérente diffusée par des témoins HyO/Ds O en fonction du nombre
d’atomes d’hydrogéne par cm® contenu. La loi trouvée est représentée par une ligne conti-
nue et vaut Iy, = 1.6 10°22Ny. Nous avons représenté la loi donnée par 1’équation
3.14 en ligne discontinue. Lorsque le nombre d’atomes d’hydrogéne est grand, le calcul et
l’expérience divergent fortement.

La mesure de I’incohérent du soluté

Une série de témoins HyO/D,0O contenant des fractions volumiques en HyO variables
(jusqu'a 96 % H,0), a été mesurée sur D11 dans des cellules de 2 mm d'épaisseur. L'intensité
incohérente diffusée en fonction du nombre d’atomes H est représentée sur la figure 3.3!. La
loi expérimentale trouvée est I;,,. = 1.6 10 23 Nz. Nous avons tracé de maniére comparative la
loi théorique donnée par I'équation 3.14. Cette figure montre que lorsque le nombre d'atomes
d’hydrogéne est grand, l'intensité incohérente diffusée est grande et doit €tre mesurée. Le
calcul est inadéquat car il ne tient pas compte de la diffusion multiple.

Dans toutes nos expériences, Ny ne dépassera pas 2 102! atomes d’hydrogéne par cm?.
C’est a dire que nous serons toujours dans une gamme ou la loi expérimentale et la loi théorique
ne sont pas trop divergentes. Nous avons ainsi une bonne évaluation (faible erreur) de la diffu-
sion incohérente du soluté. Celle-ci vaudra au maximum 2 10~2 cm™! lors de nos expériences.

Les solvants

Afin d'étudier les parties neutres et chargées séparément, nous avons utilisé différents
solvants composés de mélange H,O/D,O masquant soit les parties PEP, soit les parties PtBS
ou les parties PSSNa.

Nous obtenons a partir de I'équation 3.4 et des valeurs de la Table 3.4 :

1Ta diffusion cohérente et incohérente du DO a été soustraite. La diffusion cohérente de HoO est
considérée comme négligeable
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Pour masquer le PEP : 96% d'H,0 et 4% de D,0.

Pour masquer le PtBS : 82% d'H,O et 18% de D,0.

Pour masquer le PSSNa : 51% d'H,0O et 49% de D,O.

Pour masquer le PSS;Na : sa densité de longueur de contraste n’est pas comprise entre
celles de I'eau et de I'eau lourde, donc nous ne pouvons pas en toute rigueur masquer
totalement sa diffusion. Toutefois la densité de contraste du PSS;Na est trés proche de
celle du D50, tandis que celles du PEP et du PtBS en sont trés éloignés. Dans D50,
le PSS Na est presque confondu avec le solvant, tandis que le PEP ou le PtBS ont un
trés bon contraste. Alors ce solvant (100% D,0) est utilisé pour masquer les parties
PSSdNa.

Notons que les solvants permettant de masquer les parties neutres (PEP et PtBS) sont
essentiellement constitués d’'H,O. A cause de la diffusion incohérente, le rapport signal sur bruit
entre le signal du soluté et le solvant est petit : il est difficile expérimentalement d’extraire
la section efficace différentielle cohérente de diffusion de la partie PSSNa (hydrogénée ou
deutérée).

3.1.9 Conclusion

Nous avons vu comment obtenir par DNPA la section efficace différentielle cohérente de
diffusion par unité de volume d'un soluté. Le traitement présenté est primordial pour interpréter
correctement l'intensité diffusée par un soluté et obtenir des informations sur la forme et
I'organisation de la solution.

Il reste toutefois des problemes expérimentaux a signaler concernant la justesse de I'in-
terprétation. En DNPA, les informations sur les corrélations de forme et d'ordre peuvent se
décomposer en deux familles. La premiére est caractérisée par une variation de I'intensité dif-
fusée I(g) en une loi asymptotique en ¢~ %, ou « est une constante supérieure ou égale a 1.
Par définition (décroissance avec une pente «), aux grands vecteurs de diffusion ¢, une telle
diffusion est petite (en cm™!). Elle est trés proche du niveau de diffusion des divers bruits de
fond. Or la valeur de la pente dépend fortement de la soustraction de ces bruits de fond :
compte tenu des erreurs de mesures sur les bruits de fond et du faible rapport signal sur bruit,
les pentes aux grands vecteurs de diffusion sont difficiles a déterminer sans une grande barre
d’erreur.

La deuxieme famille de corrélations est caractérisée par des oscillations ou des pics de I'in-
tensité diffusée. La résolution du spectrométre (nombre de cellule de détection) peut étre un
facteur limitant pour la détection de ces corrélations. Cela peut entrainer des erreurs sur I'in-
terprétation des spectres. L'acquisition de spectres a plusieurs distances échantillon /détecteur,
et ayant une zone de recouvrement en vecteurs de diffusion, permet de corriger ce probleme.

Toutefois, la DNPA est un outil d'étude tres puissant pour |'étude des solutions de copo-
lymeres. Elle explore une gamme de distances que la diffusion quasi élastique de la lumiere
(DQEL) ne permet pas d'atteindre. De plus, la méthode de variation de contraste permet
d'obtenir soit la diffusion des parties neutres, soit celle des parties chargées.

Les trois sections suivantes sont consacrées a l'interprétation des résultats sur la partie
neutre et la partie polyélectrolyte.
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3.2 Le coeur des micelles

3.2.1 Introduction

Pour débuter |'étude des corrélations des solutions de copolymeéres neutres-chargés dis-
symétriques, nous avons choisi de mesurer le spectre de diffusion des parties neutres par
DNPA.

L’existence des micelles a été montrée dans le premier chapitre de ce manuscrit. Du fait de
I'architecture des copolymeres, celles-ci sont supposées se former par association des parties
neutres (coeur des micelles). Les expériences que nous proposons de mener par DNPA, per-
mettent de caractériser la forme de I'association des parties neutres ainsi que les corrélations
entre micelles.

Nous essayerons de répondre a deux questions. Tout d'abord, I'association est-elle la méme
quelle que soit la concentration en polymére ? Nous devons savoir si nous étudions les mémes
objets lorsque la concentration en polymeére varie. De plus, la réponse a ce probleme dira si nos
micelles sont assimilables a des colloides stabilisés par des chaines polyélectrolytes. Le deuxieme
probleme dont nous essayerons de trouver la réponse, concerne les interactions entre micelles.
Les solutions sont-elles ordonnées ? Bien que les chaines chargées soient dans ces expériences
invisibles a la diffusion, si il y a des interactions, notamment électrostatiques, ordonnant les
solutions, cet ordre sera visible sur le spectre des parties neutres.

Nous débuterons en donnant les caractéristiques des solutions étudiées. Nous examinerons
les spectres obtenus pour différents copolymeres en fonction de la concentration en polymere
et en fonction de la concentration en électrolyte. Nous en concluerons que ces spectres peuvent
étre décomposés en deux contributions : une contribution de la forme des objets aux grands
vecteurs de diffusion et une contribution des interactions entre objets aux plus petits vecteurs
de diffusion. Ainsi, nous étudierons et déterminerons la forme des objets en fonction de la
concentration en polymere ainsi qu’en fonction de la concentration en électrolyte ajouté. Cela
permettra de déduire de nombreuses et capitales caractéristiques des micelles. En particulier,
nous déterminerons le nombre de chaines composant ces objets ainsi que la concentration
d’empilement compact de ceux-ci. La détermination de ces caractéristiques est essentielle pour
I'’étude des interactions entre objets. Nous montrerons qu'il existe un ordre dans les solutions
et que cet ordre est compatible avec un ordre liquide. L'évolution de la qualité de cet ordre en
fonction de la concentration en polymere et en fonction de I'ajout d'électrolyte sera étudiée.
Nous pourrons en déduire des propriétés en fonction du nombre de chaines d’'une micelle et
du degré de polymérisation du copolymere.

3.2.2 Les solutions

Nous utilisons la méthode de variation de contraste afin que seules les parties neutres soient
visibles a la diffusion. Les copolymeéres sont solubilisés dans le solvant adéquat : les solvants
utilisés sont le D2O pour les copolymeéres dont la partie chargée est entierement deutérée
(section 3.1) et un mélange HyO/D,0 contenant 49% de D50 lorsque la partie PSSNa est
hydrogénée (section 3.1). Ces solvants assurent de voir uniquement la diffusion des chafnes
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PEP ou PtBS.

Dans le cas d’ajout d'électrolyte, une solution du copolymeére a étudier est faite dans
le solvant masquant la partie chargée. Dans une fraction volumique de cette solution, nous
dispersons une quantité de NaCl afin d'obtenir la concentration en sel ajouté, S, désirée. La
quantité d’électrolyte est suffisamment petite par rapport au volume de la solution pour ne
pas induire de différences significatives de la concentration en polymeére. La référence de la
concentration en polymere est la concentration de la solution sans électrolyte ajouté.

Les concentrations en sel inférieures sont obtenues par dilution entre la solution salée et la
solution sans électrolyte ajouté.

Nous présentons les résultats sur trois copolymeéres qui serviront de fil rouge tout au
long de ce chapitre. Il s’agit des copolyméres 251/52 et 590/43 dont la partie PSSNa est
entierement deutérée et les parties neutres sont du PEP et du PtBS, respectivement, ainsi
que du copolymere 227/48 dont la partie PSSNa est hydrogénée et la partie neutre est du
PEP. Ces trois copolyméres ont une partie neutre qui est sensiblement de méme degré de
polymérisation. Cela permettra de juger de I'influence de la longueur de la partie chargée.

3.2.3 Les spectres de diffusion obtenus

Nous présentons des résultats obtenus sur le spectrometre PACE du LLB ainsi que sur le
spectrometre D11 de I'lLL. Nous ne ferons pas de distinction entre les résultats provenant de
I'un ou l'autre des spectrometres.

Influence de la concentration

Les spectres obtenus dans D,O pour le copolymére 251/52 et le copolymere 590/43 sont
représentés a différentes concentrations en polymere sur la figure 3.4 ainsi que ceux obtenus
pour le copolymeére 227 /48 dans un mélange contenant 49% de D,O.

Sur ces représentations, I(q)/c en fonction de ¢ (représentations log-log), nous voyons
clairement que pour tous les copolymeres, le spectre de diffusion peut se décomposer en deux
zones.

La premiere, aux grands vecteurs de diffusion, pour laquelle le signal diffusé est indépendant
de la concentration en polymeére. Cela est compatible avec un signal provenant de la forme
d’'objets ayant toujours la méme taille a toutes les concentrations en polymere. Nous attribuons
ce signal a I'association des parties neutres.

Cette propriété est importante car elle indique que nous étudions bien les mémes objets
lorsque nous faisons varier la concentration en polymere. Toutefois, on peut noter que ce
résultat est surprenant. En effet, nous pouvions attendre un changement dans I'association des
parties neutres du fait des modifications des interactions lorsque la concentration en polymeére
augmente.

La seconde zone, aux petits vecteurs de diffusion, est dépendante de la concentration
en polymeére quelque soit le copolymere et admet des pics de diffusion gp;.. Un second pic
Qpic2 est méme clairement observé pour le copolymeére 251/52. Ces pics sont typiques d’un
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F1G. 3.4 — Profil de lintensité diffusée en DNPA (représentation log-log) par les parties
neutres pour différents copolymeres : (a) Pour le copolymeére 251/52 a des concentrations
en polymeére de ¢ = 0.4 wt% (o), ¢ = 1.9 wt% (o), ¢ = 9.15 wt% (O). (b) Pour le
copolymeére 590/48 a des concentrations en polymére de ¢ = 1.9 wt% (O), ¢ = 4.9 wt%
(0), c =10 wt% (), c = 15 wt% (). (c) Pour le copolymeére 227/48 a des concentrations
en polymeére de ¢ = 1.9 wt% (o), c =5 wt% (o), c =9.15 wt% (O).
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signal d’interaction et peuvent étre attribués aux interactions entre objets. Cela indique que
les solutions sont ordonnées.

Notons, que pour tous les copolymeéres, nous observons (figure 3.4) une remontée de I'in-
tensité diffusée aux plus petits vecteurs de diffusion. Cette remontée semble étre indépendante
de la concentration en polymere, pour chacun des copolyméres. Nous pouvons relier cette
diffusion a la présence de gros agrégats, tels ceux évoqués dans le Chapitre 1 (temps long dans
les expériences de DQEL). Par la suite, nous ne considérerons pas cette remontée aux petits
angles pour les extrapolations a ¢ — 0.

Une décomposition en deux zones est typique d’un systéme particulaire centrosymétrique[2].
Pour un tel systeme, 'intensité diffusée est proportionnelle au produit du facteur de forme des
objets, P(q), qui renseigne sur les corrélations a I'intérieur d'un objet, et du facteur de struc-
ture, S(g), qui renseigne sur les corrélations entre objets.

Nous pouvons écrire :

I(g) < ¢P(q)S(q) (3.17)

ou c est la concentration des particules.

L'association des parties neutres est indépendante de la concentration en polymeére. Une
fois P(q) déterminé, nous pouvons obtenir le facteur de structure S(q) pour toutes les concen-
trations en polymere.

Notons que le S(g) ainsi obtenu a partir des spectres de diffusion présentés sur la figure
3.4, est une image du facteur de structure global de la solution.

Influence de 1’ajout d’électrolyte

Nous avons représenté sur la figure 3.5, le signal diffusé par les parties neutres pour le co-
polymeére 251/52 (solvant D,0O) a une concentration en polymére de 1.3 wt% pour différentes
concentrations en électrolyte : S=0M, S=0.1M, S=1M.

Nous voyons sur cette représentation, I(q)/c en fonction de ¢ (représentation log-log), que
I'intensité diffusée peut s'écrire selon I'équation 3.17.

Les pics d'interaction sont dépendants de la concentration en électrolyte. Cela confirme que
ces corrélations entre objets sont tres dépendantes des interactions électrostatiques provenant
des chaines chargées.

Par contre, la partie du signal diffusé provenant de la forme des objets n’est pas dépendante
de I'ajout d’électrolyte. Ce résultat est important et surprenant.

En effet, on peut penser que I'association des parties neutres se fait pour un certain équilibre
thermodynamique, c’est a dire un équilibre entre la longueur de la partie neutre (hydrophobe),
la longueur de la partie chargée et le taux de charge.

L’ajout d'électrolyte écrante les charges (au moins pour S = 1M). Les répulsions électrostatiques
sont plus faibles. L'équilibre est modifié, et le nombre de chaines dans une micelle devrait |'étre
aussi. Or nous n'observons pas ce changement. Tout ce passe comme si le systeme était figé
dans un état donné.

Ce résultat pose la question sur I'état d'équilibre des solutions de copolyméres neutres-
chargés dissymétriques. Il indique cependant que lorsque nous ajoutons de I'électrolyte, nous
étudions toujours les mémes objets.
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F1G. 3.5 — Profil de lintensité diffusée en DNPA (représentation log-log) par les coeurs
neutres du copolymeére 251/52 & une concentration en polymere de 1.3 wt% avec une
concentration S d’électrolyte ajouté : S=0 M (0), S =01 M (A),S=1 M (O)

Notons que la remontée, aux petits vecteurs de diffusion, de I'intensité diffusée semble
aussi étre indépendante de la salinité de la solution.

L'étape suivante est de déterminer le facteur de forme (géométrie de I'association) des
parties neutres.

3.2.4 Le facteur de forme des coeurs

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons uniquement au signal diffusé aux grands vecteurs
de diffusion de la figure 3.4.

L’ajustement par le facteur de forme d’une sphére

Le facteur de forme d’une sphere, P;,,(q), s'exprime comme[2] :

2
Pon(a) = | o sin(aF?) = aFcos(aR) (318)
R est le rayon de la sphere.

Le calcul de ce facteur de forme est développé en annexe de ce manuscrit.

Nous avons représenté sur la figure 3.6, les ajustements du signal diffusé aux grands vecteurs
de diffusion par un tel facteur de forme pour les copolymeéres présentés sur la figure 3.4 (mémes
concentrations) et sur la figure 3.5 (méme concentration et mémes salinités).

L'intensité a ¢ — 0 des ajustements, est reliée a la masse de la sphere.
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parties neutres (figure 3.4 et figure 8.5) auz vecteurs de diffusion supérieurs & qpic par
le facteur de forme d’une spheére, pour : (a) le copolymére 251/52, (b) le copolymere
590/43, (c) le copolymere 227/48 aux mémes concentrations (mémes symboles) que sur
la figure 3.4, (d) le copolymére 251/52 aux mémes concentrations en polymére et en
Glectrolyte (mémes symboles) que sur la figure 8.5. Les valeurs des rayons trouvés pour
chaque copolymere sont collectées dans la Table 3.1.
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Nous observons qu'un tel ajustement est compatible avec le signal diffusé aux grands
vecteurs de diffusion pour chaque copolymére. L’ajustement trouvé pour le copolymére 251/52
en fonction de la concentration en polymeére (figure 3.6a) et en fonction de la concentration
en sel (figure 3.6d), est identique.

Les rayons moyens trouvés sont reportés dans la Table 3.1.

Notons que les ajustements semblent meilleurs pour les copolyméres dont la partie neutre
est un bloc PEP (figure 3.6a et 3.6c) que pour les copolyméres dont la partie neutre est un
bloc PtBS (figure 3.6b). Cela peut étre le fait d'une distribution en taille plus polydisperse
des coeurs de PtBS. L’'influence de la polydispersité en taille est discutée dans le prochain
paragraphe.

Nous observons qu'aux trés grands vecteurs de diffusion (limite du spectre), les ajustements
ont tendance a dévier des profils expérimentaux. Cette déviation peut étre attribuée a de
multiples raisons dont les principales sont[9] :

(1) La forme des coeurs n'est pas rigoureusement sphérique.

(2) Une polydispersité des coeurs sur I'ensemble de la population des micelles.

(3) La résolution expérimentale est insuffisante[10].

(4) Le bruit de fond est mal soustrait.

Confirmation de l’association sphérique par les représentations de Kratky,
Porod et Guinier

La forme sphérique des coeurs des micelles peut étre confirmée par la représentation de
Kratky[2]. Cette représentation, ¢?I(q) en fonction de ¢, fait apparaitre une oscillation 2
gR = 2.08 pour une sphére parfaite de rayon R (équation 3.18).

Nous avons représenté sur la figure 3.7 (a gauche), les profils obtenus en représentation de
Kratky pour les intensités diffusées par les parties neutres. Sur ces représentations, nous avons
reporté les ajustements trouvés dans le précédent paragraphe.

Nous observons que le profil obtenu est compatible avec celui obtenu pour une sphere, a
I'exception du copolymeére 590/43 (nous discutons ce profil un peu plus loin). Notamment,
nous obtenons bien un maximum qui est compatible avec celui observé sur le facteur de forme
déduit par les ajustements. La position de ce maximum permet d'obtenir une évaluation du
rayon (par gR = 2.08). Nous avons reporté les rayons ainsi déduits dans la Table 3.3.

Nous pouvons voir sur la figure 3.7c que le profil obtenu pour le copolymere 590/43 est
sensiblement divergent du profil obtenu pour une sphére parfaite dans la représentation de
Kratky. Nous avons donné les principales sources d’erreurs conduisant a une telle divergence.
La représentation de Kratky souligne ces déviations aux tres grands vecteurs de diffusion.
Afin d'étudier ces effets, nous avons considéré une distribution discrete de spheres de taille
comprise entre 2.9 et 5.5 nm (le meilleur ajustement étant trouvé pour une sphére de taille
4.2 nm). Nous voyons sur la figure 3.7c, que |'effet de la polydispersité des coeurs n'est pas
suffisante pour corriger |'ajustement par rapport au profil obtenu. Par contre si en plus de cette
distribution de taille, nous rajoutons un bruit de fond plat, nous voyons que |'ajustement par le
facteur de forme d’une sphére est trouvé en bon accord avec le profil expérimental. Ainsi, pour
ce copolymere, les plus grandes déviations observées aux grands angles par rapport au facteur
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F1G. 3.7 — Profil typique obtenu (représentation linéaire) en représentation de Kratky,
q*1(q)/c, et en représentation de Porod, ¢*I(q)/c. (a), (c) et (€) sont les représentations
de Kratky pour les copolymeres 251/52, 590/43 et 227/48, respectivement. (b), (d) et (f)
sont les représentations de Porod pour les mémes copolyméres (méme ordre). Les courbes
présentées correspondent o une concentration en polymére de 1.9wt% pour tout les co-
polymeres (Figure 3.4). Les vecteurs de diffusion a partir desquels nous pouvons déduire
la taille des objets, sont indiqués par des fleches. Les lignes continues représentent les
ajustements par le profil du facteur de forme d’une sphére que nous avons précédemment
trouvés. Pour le copolymeére 590/43 ((c) et (d)), nous avons représenté en ligne discon-
Hhue le profil donné par une distribution discrete de sphéres de taille comprise entre 2.9
et 5.5 nm, le meilleur ajustement trouvé pour une sphére parfaite étant R, ~ 4.2 nm. En
ligne pointillée, nous avons représenté cette méme distribution avec en plus un bruit de

fond plat de 3.7 1073.
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de forme d’une sphére sont principalement expliquées par une mauvaise soustraction des bruits
de fond. Toutefois, nous pouvons dire aussi que la polydispersité semble plus importante pour
ce copolymere.

Une autre représentation nous permet de mettre en évidence le caractére sphérique des
coeurs des micelles : la représentation de Porod.

L'intensité diffusée est sensible aux régions ou la concentration varie rapidement sur de
courtes distances. Notamment, une interface contribue au signal de diffusion avec une intensité
décroissante en ¢~ (la loi de Porod)[11]. Des modulations autour de cette décroissance en ¢~*
vont révéler des réflexions entre les bords extrémes de I'objet diffuseur. La taille de I'objet peut
étre reliée a la période de ces oscillations, particulierement apparentes dans une représentation
q*I(q) en fonction de ¢. C'est la représentation de Porod.

Dans le cas de spheres monodisperses de rayon R (équation 3.18), la premiére oscillation
a lieu pour gR = 2.75.

Nous avons représenté sur la figure 3.7, les profils obtenus en représentation de Porod
pour les intensités diffusées par les parties neutres. Sur cette figure, nous avons aussi reporté
le facteur de forme de la sphere déduite par les ajustements précédents. Les profils obtenus
sont compatibles avec le profil d'une sphére parfaite sauf aux trés grands vecteurs de diffusion.
De la position de la premiére oscillation, nous pouvons déduire une taille pour le coeur des
micelles. Les rayons déduits par cette représentation sont reportés dans la Table 3.3.

Nous voyons sur la figure 3.7d qu'il n'est pas toujours possible de déduire un rayon par
cette représentation. Notamment nous n’avons pas pu déduire de rayon de la représentation
de Porod pour les copolymeéres dont le coeur est composé de PtBS. Les effets cumulés des
déviations déja enoncées peuvent en étre a l'origine. En effet, les rayons des coeurs a base de
PtBS sont trouvés par ajustement et par représentation de Kratky, de taille inférieure ou égale
a 4 nm (Table 3.1). La premiére oscillation pour une sphére ayant lieu a ¢R = 2.75 dans la
représentation de Porod, ceci donne une oscillation visible a ¢ ~ 0.7 nm~! (au minimum).
C'est a dire dans le domaine ou le signal est sensible aux effets cumulés de la polydispersité,

de la soustraction du bruit de fond...Nous avons illustré |'influence de ces effets sur la Figure
3.7d.

Une autre représentation est souvent utilisé pour déterminer le rayon des objets diffusants :
la représentation de Guinier[2].
Aux petits angles, c'est a dire tant que gR < 1 (régime de Guinier), I'équation 3.18 peut
s'écrire :
¢°R;
3 )

Pn(g — 0) o (1 — (3.19)
ou R, est le rayon de giration de la sphére.

Une représentation, In(I(q) fonction de ¢, sera linéaire dans le régime de Guinier et permet
de déterminer R,. C'est la représentation de Guinier.

A cause de la présence des pics de corrélations et de la remontée aux petits angles, il est
difficile de déterminer le régime de Guinier dans notre cas. Nous avons préféré ne pas utiliser
cette méthode.
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Copolymere | Ry (nm) | Rgratky (nm) | Rpyoroa (nm)
869/54 4.06 + 0.1 4404 -
611/15 253+0.1 212+0.3 -

590* /43 424+0.175| 3.94+0.45 -
404/25 3.6 £0.17 3.50+0.3 -

251%/52T | 45+£0.1 | 455+0.1 | 4.31+0.3
227/48Jr 5.52+ 0.1 5.54 4+ 0.7 5.24+0.5
211/13 2.824+0.1 2.64+0.33 -

TAB. 3.3 — Taille des coeurs neutres des micelles trouvée par I’ajustement par le facteur de
forme d’une sphére, par la représentation de Kratky et par la représentation de Porod pour
tous les copolymeres. Le symbole x indique que le bloc PSSNa est deutéré et le symbole T
indique un bloc neutre PEP.

Le rayon du coeur en fonction de la longueur de la partie neutre

Le rayon du coeur sphérique ne peut pas étre plus grand que |'extension maximale d’une
partie neutre. Si la valeur trouvée est plus grande, de fait, cela veut dire que le coeur ne peut
pas étre sphérique.

L’extension maximale est donnée par R = aNpg, avec a la longueur d'un monomere et Ng
le degré de polymérisation de la partie neutre.

Nous avons tracé sur la figure 3.8, le rayon trouvé par les ajustements pour tous les
copolymeres (Table 3.1) en fonction de aNp.

Les rayons trouvés sont bien toujours en dessous de la taille maximale. Notons que pour
les copolyméres dont la partie neutre est petite (copolymeéres 211/13 et 611/15), les tailles
trouvées sont trés proches de la taille maximale pour une sphére. Il est donc raisonnable de
penser que pour ces copolymeres, la polydispersité de la taille des coeurs implique que certains
de ceux-ci ne sont pas des sphéres mais ont une forme plus ellipsoidale.

3.2.5 Caractéristiques des micelles

Avant d’étudier les corrélations entre micelles (S(g)), il convient de déterminer certaines
caratéristiques des micelles, découlant de la mesure de la taille du coeur. Nous pourrons ainsi
connaitre dans quel régime de concentration se trouvent les objets.

Nombre d’agrégation et loi d’agrégation

Les micelles se formant par I'association des parties neutres, la taille du coeur de celles-ci
dépend du nombre de chaines composant la micelle. Le nombre de chaines composant une
micelle est appelé le nombre d'agrégation p.

Nous allons faire I'hypothése que le coeur formé par les parties neutres est homogéne et
dense. L'expression de la densité d'un tel coeur s’exprime comme :

Pe = Mc/‘/c = prc/NAV; (320)
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Rc (nm)

to

0 1 1 1 1 1 1 1
0 S 10 15 20

GNB (nm)

F1G. 3.8 — Rayons des coeurs trouvés par les ajustements (Table 3.1) en fonction de
Pextension mazimale des parties neutres aNp (représention linéaire). La ligne continue
représente la droite R. = aNpg. Les rayons trouvés sont bien en dessous de cette droite.

N4 le nombre d’Avogadro, p le nombre d’agrégation, M, la masse molaire de la partie neutre
d'une chaine, et M, et V., respectivement, la masse et le volume du coeur.
Le nombre d'agrégation p est alors donné par :

NApc‘/c
pP=—F—

3.21
M (3.21)

Le volume du coeur V, s'exprime par (47 /3)R2, ou R, est le rayon du coeur. Nous avons
pris pour R, la valeur donnée par I'ajustement par le facteur de forme d’une sphére (Table
3.1). Comme nous avons fait I'hypothése d'un coeur liquide dense et homogene, la valeur de
P est donnée par la valeur de la densité en fondu des parties neutres. Nous avons p. = 0.85
g/cm? pour un coeur PEP et p, = 0.95 g/cm?® pour un coeur.

Les nombres d’'agrégation déduits sont reportés dans la Table 3.4.

Notons que ces valeurs sont trés dépendantes de la valeur du rayon du coeur R., qui
intervient au cube dans I'équation 3.21. Cette dépendance peut entrainer une forte déviation
sur |'estimation de p. En effet R. est déterminé comme un rayon de sphére parfaite. Nous
faisons donc une approximation. De plus si le coeur n'est pas parfaitement homogene et dense,
nous risquons de surévaluer p. Toutefois I'ordre de grandeur et la tendance sur le nombre de
chaines agrégées sont conservés.

Les nombres d'agrégation peuvent aussi étre déterminés a partir de I'intensité absolue
(en cm™!) diffusée par le facteur de forme des coeurs lorsque ¢ — 0. Cette méthode présente
I'avantage de n'étre dépendante que du nombre d'objets diffusants par unité de volume. Aucune
hypothése sur la composition du coeur n’est faite.
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Structure d’une micelle et corrélations entre micelles

Copolymere p P, | € (Wt%) | Sint (mol/1)
869/54 [19+2| 18 0.1 0.43 102
611/15 [16+2| 13 0.1 0.14 10 2
590*/43 [ 26+3 | 20 0.1 2.2 1072
404/25 [ 28+4 ] 29 0.7 11072
251*/521 | 54+4 | 58 2 2.8 1072
227/48" [ 8545 | 55 2.5 3.5 1072
211/13 [ 26+3 | 7 0.6 0.96 10 2

TAB. 3.4 — Nombre d’agrégation et concentration de recouvrement des micelles. Le symbole
x indique que le bloc PSSNa est deutéré et le symbole t indique un bloc neutre PEP.

En supposant que les chaines libres sont négligeables, elle s’exprime par[2] :
Lps = *NZppsoicNa /M, (3.22)

ou b est le contraste de la partie neutre dans le solvant, Ny le degré de polymérisation de la
partie neutre, p,; la densité du solvant, c¢ la concentration en polymeére en g/g, M, la masse
molaire d'une chaine de copolymere.

De I'équation 3.22, nous pouvons alors extraire un nombre d'agrégation, qui peut étre
comparé au nombre d'agrégation déduit par |I'hypothése d'un coeur homogene et dense.

Nous avons reporté ces nombres d'agrégation, p; , , dans la Table 3.4.

Cette méthode induit des erreurs expérimentales a cause de la polydispersité du degré de
polymérisation des blocs neutres Np intervenant au carré dans I'équation 3.22 et a cause
du contraste intervenant lui aussi au carré (I'erreur sur le contraste est difficile a évaluer
expérimentalement). Un écart par rapport aux valeurs nominales entraine une grande source
d’erreur sur la valeur de p;, . Une autre source d’erreur non négligeable est induite par le fait
que nous ne pouvons obtenir I, que par extrapolation a ¢ — 0 a cause de la remontée aux
petits angles.

Dans la Table 3.4, nous observons un certain écart entre p et p; , . Toutefois, nous voyons
que pour le copolymeére 251 /52, dont les données expérimentales sont les plus propres (figure
3.4) et dont le coeur semble &tre trés proche d’une sphére parfaite (figure 3.6), nous trouvons
un trés bon accord entre les deux méthodes. De plus, I'ordre de grandeur et la tendance (petit
nombre d’agrégation ou grand nombre d’agrégation) sont en accord.

Par la suite, nous considérons que le nombre d'agrégation est la valeur donnée par I'hy-
pothése de coeur dense (équation 3.21) car c’est la méthode semblant induire le moins d'er-
reurs.

En connaissant le nombre de chaines composant une micelle, il est intéressant de déterminer
la relation entre le nombre d'agrégation et I'architecture du copolymére (en fonction de N4
et Np). C'est la loi d’agrégation.

Nous avons vu dans le premier chapitre de ce manuscrit qu'il y avait essentiellement deux
lois possibles du point de vue théorique : la loi d’agrégation prédite par Wittmer et Joanny[14],
ol ce sont les termes électrostatiques qui dominent dans la couronne, et la loi prédite par Marko
et Rabin[15], ol ce sont les termes d’entropie des contre-ions qui dominent.
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— pente 0.66+0.07

10 20 30 40 50 60 70 80 90100
N
B

F1G. 3.9 — Loi d’agrégation des micelles (représentation log-log), pNa en fonction de Ng.
La ligne continue représente un pente de 0.66.

Rappelons ces deux lois :

N3 N2,
~N —  ° ~ — 3. 23
PNy PTNB (3.23)

en considérant ici que le taux de charges effectif est le méme pour tous les copolymeres.

Nous avons reporté les nombres d'agrégation de la Table 3.4 multipliés par N4 en fonction
de Np sur la figure 3.9. Nous voyons que nous obtenons une pente satisfaisante en 2/3.
Cela indique que la loi de Wittmer et Joanny semble satisfaite par nos copolymeres, et donc
que ce sont les termes électrostatiques qui dominent I'énergie de la couronne micellaire. Un
test similaire de la loi de Marko et Rabin montre que cette loi n'est pas satisfaite par nos
copolymeéres (résultat non représenté ici).

En utilisant le nombre d’agrégation obtenu pour le copolymeére 404/25 par Guenoun et
collaborateurs[12], Hariharan et collaborateurs[13] ont montré que la loi d'agrégation prédite
par Wittmer et Joanny donnait une estimation satisfaisante du nombre d’'agrégation d'un
copolymeére 757/27 (PSSNa/PtBS, de méme origine que nos copolymeres).

La concentration d’empilement compact

La concentration d’empilement compact, appelée c*, est la concentration en polymere a
partir de laquelle les micelles sont en contact. Elle est aussi appelée concentration de recou-
vrement.

Cette concentration est la frontiére entre le régime sans contact et le régime avec contacts.
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Structure d’une micelle et corrélations entre micelles

Par définition, cette concentration c* est proche de la concentration moyenne interne d'une
micelle. Elle s'exprimera alors par :
. DM,
NAVm

ol pM,, /N4 est la masse d'une micelle, V,,, = (47/3)R3, le volume d’une micelle, avec R,
donné par les expériences de DQEL. La valeur de p est celle donnée par I'hypotheése de coeurs
denses et homogenes. Le paramétre k représente le coefficient d’empilement compact.

Nous donnons les valeurs de ces concentrations de recouvrement dans la Table 3.4 pour
k = 1. Ces valeurs ne sont donc que des estimations (ordre de grandeur). En effet, pour des
spheres, k est inférieur a 1. Il vaut 0.64 pour des sphéres dures et autour de 0.8 pour des
spheres molles. Toutefois, compte tenu des erreurs de mesures sur p et sur R,,, les valeurs
données dans la Table 3.4 donnent une bonne idée de |'ordre de grandeur de c*.

Dans toute la suite de ce travail, nous exprimerons les concentrations en polymere en
fonction de la valeur de ¢* donnée dans la Table 3.4 pour le copolymeére considéré.

Nous appellerons régime dilué toutes concentrations en polymeére ¢ < c* et régime concentré
toutes concentrations en polymere ¢ > c*.

c (3.24)

La concentration interne en sel d’une micelle

Cette concentration représente la concentration des contre-ions dans une micelle. Elle
dépend du nombre d'agrégation d'une micelle et s’exprime par (en M) :

Cin
Sint = ﬁut,fNA (3.25)

ol cin est la concentration interne moyenne en polymeére d'une micelle (équation 3.24) en
g/l, M, est la masse molaire d'une chaine en g/mol, fN, est le nombre de contre-ions par
chaine, f étant le taux de sulfonation et N4 le degré de polymérisation de la partie chargée.

Il convient toutefois de remarquer qu'il y a renormalisation des charges par la condensation
des contre-ions. Seuls les contre-ions libres vont contribuer d'un point de vue osmotique a
cette concentration en sel. En prenant comme approche, le modéle proposé par Manning[16]
pour les polyélectrolytes linéaires, seulement (l,/a)~' des contre-ions sont libres (I, est la
longueur de Bjerrum). Nous avons reporté dans la Table 3.4, les concentrations internes en
sel tenant compte de cette renormalisation de Manning. Notons qu'ici d'apres I'équation 3.25,
nous considérons que tout les contre-ions libres sont dans la micelle. Or on a vu que des
interactions électrostatiques existaient : tous les contre-ions ne sont pas dans les micelles. Les
valeurs de la Table 3.4 sont donc des valeurs nominales.

3.3 Les corrélations entre micelles

Dans cette section, nous examinons le signal diffusé aux petits vecteurs de diffusion (figure
3.4 et figure 3.5).
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

F1c. 3.10 — Facteurs de structure déterminés par l’équation 3.17 a partir des intensités
diffusées par les coeurs neutres (figure 3.4) : (a) Pour le copolymére 251/52 a des concen-
trations de : ¢ = c¢* /10 (o), ¢ = ¢* (O), ¢ = 2.5¢* (A). (b) Pour le copolymeére 227/48 a
des concentrations de : ¢ = 1.6¢* (o), ¢ = 3¢* (O). (c) Pour le copolymére 590/43 a des
concentrations de : ¢ = 19¢* (A), ¢ =49¢* (o), ¢ = 100c¢* (O), ¢ = 150c¢* (o). (d) Pourle
copolymeére 251/52 & une concentration de ¢ = c¢* /1.5 pour des salinités de S =0 M (o),
S =358 (o), S =358 (O). Les lignes continues sont des guides pour les yeuzx.



Structure d’une micelle et corrélations entre micelles

Les facteurs de structure

Nous avons déterminé le facteur de forme des coeurs. Nous pouvons appliquer I'équation
3.17 afin d’obtenir le facteur de structure des solutions.
Nous avons :
I(q)

cPyn(q)

ou Py,n(g) est le facteur de forme sphérique des coeurs tel que nous I'avons déterminé
précédemment (Equation 3.18).

Nous avons appliqué I'équation 3.17 aux données présentées sur la figure 3.4 et sur la
figure 3.5, en prenant comme P;,(q) le facteur de forme de la sphere déduit par I'ajustement
des données aux grands vecteurs de diffusion (figure 3.6).

Nous avons représenté sur la figure 3.10, les facteurs de structure déduits pour les copo-
lymeres 251/52, 590/43 et 227/48.

Dans la Table 3.4, nous voyons que ces trois copolymeres présentent des nombres d'agrégation
respectifs assez différents : le copolymére 590/43 peut étre considéré comme ayant un faible
nombre d’agrégation, le copolymére 227/48 un fort nombre d’'agrégation et le copolymeére
251/52 étant intermédiaire.

S(q) = (3-26)

Normalisation des concentrations en polymeére

Il convient tout d'abord d'exprimer les concentrations par rapport aux concentrations de
recouvrement des micelles afin de savoir dans quel régime de concentration nous nous trouvons.

D'apres la Table 3.4, pour le copolymeére 251/52, les concentrations pour lesquelles S(q)
est représenté sont : ¢*/10, c¢*, 2.5¢* et ¢*/1.5 pour I'étude avec ajout d'électrolyte. Pour le
copolymere 590/43 : 19¢*, 49¢*, 100c¢*, 150c*. Pour le copolymere 227/48 : 1.6¢*, 3c*.

Normalisation des concentrations en électrolyte

De méme, il convient d’exprimer les concentrations en électrolyte ajouté par rapport a la
concentration interne en sel supposée d'une micelle.

D'apres la Table 3.4, pour le copolymeére 251/52, les concentrations en électrolyte pour
lesquelles S(q) a été représenté sont : 0, 3.5S;,1, 35Sn:-

Evolution de la position des pics de corrélation en fonction de la concentration
en polymeére

L'origine des pics d'interaction, g, peut étre testée en reportant leur position comme
fonction de la concentration. La figure 3.11 montre une telle représentation (représentation
log-log) pour les trois copolymeéres de la figure 3.4. Pour le copolymére 251/52, nous avons
aussi reporté |I'évolution du second pic observé.

Nous observons, que pour tous les copolymeres, les pics d'interaction g,;. évoluent selon
la méme loi, gy oc /3.
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Une telle variation est typique d'un ordre liquide[17]. Les pics d'interaction g,;. sont reliés
a I'ordre d'empilement des coeurs et leur position est inversement proportionnelle a la distance
de centre a centre d'objets.

Cet ordre est confirmé par le pic gp;c2 observé pour le coplymere 251/52 (figure 3.5), dont
I'évolution est aussi proportionnelle 3 ¢'/3 et dont la position est Qpic2/Qpic = 1.7£0.1, ce qui
est typique du deuxieme ordre observé dans les liquides simples[17]. Ce second pic d'interaction
est donc un harmonique du pic g, et correspond a la position des seconds voisins.

Un troisieme pic peut méme étre observé sur la figure 3.10d pour le S(g) obtenu a force
ionique nulle. Ce troisieme pic est compatible avec le troisieme harmonique de I'ordre liquide
dont la position est gy;c3/qpic = 2.5 £ 0.3[17].

Nous pouvons noter que ces pics étant reliés a la distance de centre a centre des micelles,
cet ordre liquide est aussi dépendant de la structure des parties chargées, méme si celles-ci
sont ici invisibles a la diffusion.

Hauteur des pics de corrélation en fonction de la concentration polymere

La qualité de I'ordre peut étre testée en examinant I'évolution de la hauteur des pics en

fonction de la concentration en polymere.

Examinons cette évolution pour chacun des copolymeres :

e Pour le copolymere 252/51 : nous observons (figure 3.10) que S(gy;.) croit pour ¢ < c*
et atteint un maximum pour ¢ = c*. Ensuite S(gpi.) décroit, indiquant que I'ordre
de la solution semble étre de moins en moins fort. Ce cas rappelle la situation ren-
contrée dans les solutions d'étoiles de polyméres neutres[18]. Dans ce dernier cas, le
facteur de structure admet un maximum au ¢* qui est vu comme provenant d'un maxi-
mum de pression osmotique avant interpénétration des étoiles au dessus de ¢*[19]. Ce
résultat peut indiquer que les micelles de copolymére 251/52 s'interpénétrent au dela
de ¢*. Toutefois, nous sommes ici dans un cas chargé : nous avons a tenir compte,
en plus de la précédente contribution osmotique, d'une contribution provenant de la
répulsion électrostatique (pression osmotique des contre-ions). La présence des charges
peut conduire a une situation plus complexe admettant aussi un maximum de S(gp;c) 3
c = c*, sans qu’il y ait interpénétration réelle des micelles.

e Pour le copolymére 590/43 : la situation est différente. Les concentrations en polymere
sont telles que nous examinons toujours le régime concentré. Nous observons un pic de
corrélation pour ces concentrations. Or compte tenu de celles-ci (jusqu'a 150¢*), c’est un
résultat surprenant. Il existe un ordre d'empilement des micelles du copolymere 590/43
a de tres hautes concentrations. Nous ne voyons pas d’évolution des hauteurs des pics
qui semblent rester constantes a toutes les concentrations représentées. Ce résultat est
incompatible avec une interpénétration de chaines de micelles différentes, car dans ce
cas l'ordre tendrait a disparaitre et le pic serait moins intense. Nous pouvons y voir
une influence du nombre d’agrégation (faible) : les micelles peuvent s'interpénétrer sans
enchevétrement sur une gamme de concentration largement supérieure a c* et ainsi
garder un ordre dans la solution. L'étude de la couronne micellaire de ce copolymere aux
mémes concentrations confirme ce modele (section 3.5).
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(hm™")
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F1G. 3.11 — Position, gy, des pics d’interaction observés sur le profil de diffusion des
parties neutres en fonction de la concentration : (a) Pour le copolymére 251/52 avec
Qpic (©) €t @iz (O) (figure 3.2), (b) pour le copolymeére 590/43, (c) pour le coplymere

227/48. La variation observée est qyic x ¢'° pour tout les copolymeéres. Une telle variation
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est typique d’un ordre liquide.
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3.3 Les corrélations entre micelles

e Pour le copolymere 227/48 : les S(q) représentés sont aussi a des concentrations au
dessus de c*. Toutefois pour plus de clarté de la figure 3.10, nous n'avons pas représenté
le S(g) obtenu pour ¢ = ¢*/1.5 (figure 3.4). Ce dernier admet un léger pic d'interaction
plus petit que ceux de la figure 3.10 (figure 3.6). De plus, pour ce copolymére aucun pic
de corrélation n’est visible pour ¢ = ¢*/3[20]. Nous pouvons ainsi en déduire que S(gpi)
croit jusqu'a c*, indiquant que la solution s'ordonne de plus en plus. Cet ordre reste
ensuite constant au dela de ¢*. Ce résultat n'est pas compatible avec une interpénétration
des micelles. Pour ce copolymere, le nombre d’agrégation est élevé, les objets sont donc
relativement compacts. La constance de S(g,;.) est compatible avec une contraction des
micelles (couronne) sans interpénétration de celles-ci[20].

Largeur des pics de corrélation en fonction de la concentration en polymere

La qualité de I'ordre peut aussi &tre testée en examinant I'évolution de la largeur des pics
d'interaction.

Sur la figure 3.10, nous observons que les pics pour les copolymeres 251/52 et 227/48
sont étroits tandis que pour le copolymeére 590/43, les pics sont plus larges. Cela nous indique
que l'ordre est mieux défini pour les copolymeéres 251/52 et 227/48 que pour le copolymere
590/43.

Lorsque la concentration augmente, les pics du copolymeére 251/52 restent relativement
fins. Pour le copolymeére 227/48, nous observons la méme propriété. Pour ces deux copo-
lymeres, la structure de la solution évolue tout en gardant un ordre trés fort. Ce résultat doit
étre gardé en mémoire pour I'étude du profil de diffusion des blocs chargés uniquement.

Pour le copolymere 590/43, nous n’observons pas un élargissement significatif des pics sur
la gamme de concentration en polymere étudiée. Il est difficile par cet examen de conclure sur
une évolution ou non de la structure de la solution.

3.3.1 Evolution des pics de corrélation en fonction de la concen-
tration en électrolyte

Nous avons représenté sur la figure 3.10d, les S(q) déduits de la figure 3.5. Nous voyons clai-
rement que les pics tendent a disparaitre lorsque nous ajoutons une concentration en électrolyte
supérieure a S;,;. Nous n'avons malheureusement pas étudié le cas 0 < S < S;,;.

La disparition de I'ordre avec I'ajout d’électrolyte indique que celui-ci provient essentiel-
lement des répulsions électrostatiques entre micelles. Lorsque les charges des couronnes sont
écrantées par I'ajout délectrolyte, I'ordre de la solution tend a disparaitre.

3.3.2 Conclusion

Nos résultats montrent que |'association des parties neutres des copolymeéres forme des
coeurs sphériques de tailles nanométriques. Ces coeurs sont trouvés indépendants, en forme
et en taille, de la concentration en polymere et de la concentration en électrolyte.

Nous en avons déduit les principales caractéristiques structurales de micelles.
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Un ordre liquide entre micelles a été mis en évidence pour tout les copolymeéres. Cet ordre
est écranté par I'ajout d'électrolyte indiquant qu'il provient essentiellement des répulsions
électrostatiques entre micelles.

Nous obtenons trois comportements différents, pour ¢ > c¢*, pour trois copolymeres ayant
des nombres d'agrégation différents : ceci montre la richesse de comportements de ces systemes
lorsque la concentration en polymere augmente. |l semble que I'on peut obtenir une in-
terpénétration des micelles sans enchevétrement réel de chaines de micelles différentes (faible
nombre d'agrégation, copolymére 590/43) sur une gamme de concentration largement au des-
sus de c*, ainsi qu'une absence d’'interpénétration des micelles (grand nombre d’agrégation,
copolymere 227/48) au dessus de ¢*. Pour les nombres d’agrégation intermédiaires (copolymere
251/52), I'évolution de la structure semble étre comprise entre les deux comportements limites
précédents.

Nous devons maintenant déterminer la configuration des parties chargées autour des coeurs
neutres tant dans le régime dilué que dans le régime concentré ou on s'attend a une évolution
de la structure de cette couronne.

Les deux prochaines sections y sont consacrées.

3.4 La couronne chargée en régime dilué

3.4.1 Introduction

Les résultats de la section précédente ont montré que l'association des parties neutres
des chaines formait une structure sphérique. Les parties chargées des chaines sont alors dis-
tribuées en une couronne, appelée couronne micellaire, autour de ces coeurs neutres (coeur
des micelles).

La distance moyenne au niveau du coeur entre deux chaines de la couronne est faible
compte tenu de la taille des coeurs. De plus, a cause du taux de charge pratiquement complet
des chaines, nous pouvons nous attendre a ce que la couronne micellaire soit gonflée par les
contre-ions. La couronne peut alors étre vue comme une brosse polyélectrolyte en géométrie
sphérique[21]. Nous cherchons a déterminer la configuration de cette brosse ainsi que ces
propriétés. Cela amene a distinguer deux cas : le cas ou les micelles ne sont pas au contact
(régime dilué) et le cas ou les micelles sont en contact (régime concentré).

Cette section est consacrée a I'étude de la couronne micellaire dans le régime dilué (¢ < ¢*)
par diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA).

Nous essayerons de répondre a la question : comment se modifie la configuration des
chaines de la couronne lorsque nous ajoutons un électrolyte 7 Auparavant bien siir, il nous faut
déterminer la configuration de cette couronne sans sel ajouté.

Nous débuterons en donnant les caractéristiques des solutions étudiées. Les rayons hy-
drodynamiques des micelles en régime dilué et les rayons des coeurs des micelles ont été
déterminés : on peut alors obtenir une estimation de la taille de la couronne par couplage
de ces deux précédentes mesures. Le profil d'une couronne dans le régime dilué sera ensuite
examiné. Notamment, nous déterminerons la statistique des chaines de la couronne. Puis
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3.4 La couronne chargée en régime dilué

nous discuterons des corrélations entre couronnes, visibles dans ce régime dilué. Dans la suite,
nous étudierons particulierement le comportement de la couronne micellaire en fonction de la
concentration en électrolyte. Nous commencerons par regarder I'évolution de la taille de cette
couronne grace aux mesures de DQEL et de DNPA sur les parties neutres. Enfin, nous finirons
en examinant le profil moyen de la couronne en fonction de la fonction de la concentration en
électrolyte.

3.4.2 Les solutions

Pour déterminer le profil de la couronne chargée en DNPA, nous utilisons la méthode de
variation de contraste afin que seules les parties chargées soient visibles a la diffusion dans le
solvant. Les copolymeres sont solubilisés dans le solvant adéquat (section 3.1).

Bien qu'il soit théoriquement possible d'utiliser des copolyméres PSSNa/PEP ou PSSNa/PtBS
entierement hydrogénés, il est préférable d'utiliser des copolymeres dont la partie chargée est
deutérée. Pour deux raisons (section 3.1) : (1) le contraste par rapport au solvant est meilleur
que dans le cas de chaines hydrogénées; (2) aprés soustraction de la diffusion du solvant,
I'intensité diffusée obtenue peut étre considérée comme entieérement cohérente.

Les concentrations étudiées étant inférieures a la concentration de recouvrement des mi-
celles, c¢*, il faut que le nombre de chaines par unité de volume soit suffisant pour que la
diffusion par les chaines chargées puisse étre extraite de la diffusion du solvant. La concentra-
tion de recouvrement des objets doit étre suffisamment grande.

Nous avons a notre disposition deux copolymeéres dont la partie chargée est entierement
deutérée. Un copolymeére PSS;Na/PtBS de degré de polymérisation 590/43, dont le ¢* a été
estimé a environ 0.1 wt% et un copolymere PSS;Na/PEP de degré de polymérisation 251/52,
dont le ¢* a été estimé a environ 2 wt%.

Il n'a pas été possible d'obtenir de résultats en régime dilué pour le copolymere 590/43
aussi bien sur le spectromeétre PACE du LLB que sur le spectromeétre D11 de I'lLL, a cause du
trop petit ¢* de ce copolymere.

Dans le cas d'ajout d'électrolyte, une solution est faite dans un solvant masquant les parties
neutres. Dans une fraction volumique de cette solution, nous dispersons une quantité de NaCl
afin d’obtenir la concentration en sel désirée. Nous pouvons noter que la quantité en électrolyte
ajouté est petite par rapport au volume de la solution et n'induit pas de différence significative
en concentration en polymeére. Nous prenons comme référence la concentration en polymere
de la solution sans sel ajouté.

Les concentrations en sel inférieures sont obtenues par dilution entre la solution salée et la
solution sans sel ajouté.

3.4.3 Mesure de la taille de la couronne

Pour chaque copolymere, la taille de la couronne micellaire, R, peut étre estimée en faisant
la différence entre le rayon hydrodynamique Ry déterminé par diffusion quasi-élastique de la
lumiere (DQEL) et le rayon du coeur des micelles R, déterminé par DNPA.
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F1c. 3.12 — Taille de la couronne Ry (estimée en faisant la différence entre le rayon
hydrodynamique Ry et le rayon du coeur R.) normalisée par la taille d’un monomére
en fonction du degré de polymérisation de la partie chargée (représentation log-log). Le
meilleur ajustement est trouvé pour une pente de 0.99 + 0.02, indiquant une forte exten-
ston des chaines a l'intérieur des couronnes. De maniére comparative, nous avons tracé
en ligne pointillée la pente pour des chaines dont la statistique serait en volume exclu
(pente de 0.6).

La taille de chaque couronne ainsi estimée peut alors €tre analysée en fonction du degré
de polymérisation de la partie chargée pour déterminer la loi d'échelle régissant I'extension des
chaines formant la couronne.

Tous les copolyméres dont nous disposons ont un taux de charge compris entre 80% et
100%. Nous sommes toujours dans le cas de polyélectrolytes fortement chargés. Nous pouvons,
en premiere approche, considérer que le taux de charge est le méme pour tous nos copolymeéres.
En effet, compte tenu de la taille des monomeres de PSSNa (a = 0.25 nm) et du taux de
charge de nos copolymeéres, la distance entre deux charges le long d’'une chaine est plus petite
que la longueur de Bjerrum [, (I, = 0.7 nm dans I'eau) pour tous ces copolyméres. Une partie
des contre-ions est alors condensée sur les chaines de telle sorte que la distance entre deux
charges effectives d'une chaine soit égale a la distance de Bjerrum. La fraction effective de
monomeéres chargés peut étre considérée comme identique : la pression osmotique créée par les
contre-ions libres dans les couronnes est du méme ordre de grandeur pour tous les copolymeres.
Nous pouvons alors tester I'extension des chaines de la couronne par :

R; ~ aN} (3.27)

avec R, le rayon de la couronne (taille de la brosse sphérique) et v I'exposant de Flory[22]
(égal a 1 pour une conformation de en batons et égal a 0.6 pour une conformation en volume
exclu).

Le résultat d'une telle analyse est présenté sur la figure 3.12. Sur cette représentation
(log-log) Rs/a en fonction de N4, la pente représente le coefficient de Flory d’aprés |'équation

84



3.4 La couronne chargée en régime dilué

3.27. La pente trouvée est 0.99 + 0.02. Ce résultat est en accord avec une statistique des
chaines proche de batons.

Compte tenu des tailles respectives mesurées pour la couronne et les coeurs, nous pouvons
considérer, la couronne micellaire comme une brosse chargée en géométrie sphérique. C'est a
dire que la distance entre deux chaines chargées est plus petite que |'extension des chaines.

L'épaisseur d'une brosse polyélectrolyte a été calculée, en I'absence d’'électrolyte dans la
solution, pour une brosse plane par Pincus[21] :

H~ f1%qN, (3.28)

avec H la hauteur de la brosse, a la longueur d’'un monomere, f la fraction de monomeéres
chargés, N4 le degré de polymérisation d'une chaine. Le préfacteur numérique de cette équation
a été calculé par Borisov et Zhulina[23], et vaut 47 /9.

Les chaines sont fortement étendues et la hauteur de la brosse varie linéairement avec le
nombre de monomeres d'une chaine. La loi est indépendante de la densité de la brosse tant
que la distance entre chaines est plus petite que I'extension des chaines (situation de brosse
dense). De plus, contrairement au cas des brosses neutres ou la hauteur de la brosse varie
proportionnellement a N, dans le cas plan et a Nf’,/5 dans le cas sphérique[21], I'équation
3.28 est indépendante de la géométrie de la brosse chargée (au préfacteur prés) tant que les
chaines peuvent étre considérées comme fortement chargées[21, 23].

Cette loi a été vérifiée dans le cadre de brosses plane de polyélectrolytes[24, 25]. Nous
obtenons un comportement similaire (figure 3.12). Ce résultat montre que |'équation 3.27 est
vérifiée pour des brosses sphériques de polyélectrolytes fortement chargées.

Le coefficient de la droite est égal a 0.55. De I'équation 3.27, on peut écrire ce coefficient
comme le produit f'/2K, avec f le taux de charge effectif et K le préfacteur numérique.

En prenant I'approche proposée par Manning[16], cela donne un préfacteur numérique de
0.93.

3.4.4 Le facteur de forme de la couronne

Nous allons voir que la DNPA permet d’obtenir a la fois le profil moyen d’une couronne et
la statistique locale des chaines chargées composant cette couronne.

Les spectres de diffusion obtenus

Nous présentons les résultats obtenus avec le copolymére 251 /52 dispersé dans un mélange
H,0/Dy0 contenant 4 % de DyO par unité de volume, solvant ou seules les parties PSS;Na
sont visibles (section 3.1).

Dans un solvant qui permet de voir uniquement la diffusion des parties PSS;Na, I'intensité
diffusée est essentiellement due a la diffusion des monomeres de PSS,. En effet, la contri-
bution des contre-ions Na™ est négligeable car leur contraste est trés faible devant celui des
monomeres de PSS, (section 3.1). Le signal de diffusion donne les corrélations monomeres-
monomeres.
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F1G. 3.13 — Profil de lintensité diffusée en DNPA (représentation log-log) par les chaines
chargées pour le copolymeére 251/52 a des concentrations en polymére en dessous de la
concentration de recouvrement des micelles, ¢* : ¢*/10 (o) et ¢*/4 (O). L’intensité dif-
fusée est normalisée par les concentrations. Un pic d’interaction est observé pour chaque
concentration auz petits vecteurs de diffusion. Indépendamment de la concentration, une
dépendance en ¢~ puis une dépendance en ¢! sont observées.

Le signal obtenu dans un tel solvant est représenté sur la figure 3.13 (représentation log-log)
pour le copolymere 251/52 a deux concentrations : ¢*/10 et ¢*/4.

Aux grands vecteurs de diffusion, le signal est essentiellement dii aux fluctuations du profil
des monomeres, révélant la statistique individuelle des chaines[26, 27, 28]. Ce signal (figure
3.13) est trouvé indépendant de la concentration et proche d'une dépendance en ¢ !. Ceci
indique que la statistique locale est proche de celle d'un baton. Le seuil de ce régime en
g, souligné sur la figure 3.14 par une représentation (linéaire) qI(q)/c en fonction de ¢, est
trouvé égal a gy ~ 0.5 nm~! pour les deux concentrations. Ce seuil peut &tre relié a la distance
moyenne de greffage des chaines, £. En effet, en examinant a toutes les échelles d = 1/q, une
structure formée de batons de longueur L greffés régulierement sur une sphere (figure 3.15),
pour d < &, une portion d’un seul baton, au plus, peut étre examiné a la fois (figure 3.15),
révélant ainsi la statistique locale d'un baton.

Notons que pour une structure telle que celle représentée sur la figure 3.15, les possibles
interactions entre batons vont intervenir sur des distances plus grandes ou égales a £ et seront
donc visibles uniquement pour g < £

La distance moyenne de greffage & du copolymeére 251 /52 peut étre obtenue par I'aire par
chafne £2 :

2
¢ = 47r% (3.29)

avec R, le rayon du coeur et p le nombre d’agrégation.

86



3.4 La couronne chargée en régime dilué

2.0

]

I —0-a-2 0 2 0o o

O L 1 L 1 L 1
0 0.5 1.0 1.3

q (nm_1)

2.0

0.5

0

Op odoao

2.0

&
F o

a
Lo i
D% qo
ﬁ %Q%EE;EEEEEE
o - -8 =5 -G = f- =T - 7~ E-g-T -

L 1 L 1 L 1 L
0 0.5 1.0 1.5
q (nm™")

F1G. 3.14 — Représentation (linéaire) qI(q)/c en fonction de q, des intensités diffusées
par les chaines chargées pour le copolymére 251/52. Les concentrations et les symboles
sont les mémes que ceux de la figure 3.13. La ligne discontinue indique une dépendance
en g~ 1. Le seuil de la dépendance en q~t, qq, est indiqué par une fléche.

Pour le copolymeére 251/52 (R. = 4.5 nm, p = 60), cela conduit a une distance moyenne
de greffage de £ ~ 2 nm, en accord avec g€ ~ 1. Cela nous confirme que le régime en ¢!
observé pour g€ > 1 correspond a la statistique en baton de chaines individuelles.

Aux vecteurs de diffusion intermédiaires, le signal est trouvé indépendant de la concen-
tration et proche d'une dépendance en ¢=2. Ce régime, souligné sur la Figure 3.16 par une
représentation (linéaire) ¢>1(q)/c en fonction de g, est observé de q; ~ 0.15 nm™" 2 ¢ (seuil
de la dépendance en ¢~!). Cette dépendance en ¢~ provient a la fois de la diffusion du profil
de densité moyen centrosymétrique et de la diffusion du profil local. Nous allons maintenant
examiner ces différentes contributions.

3.4.5 L’ajustement du profil de la couronne

La diffusion par la couronne de micelles sphériques formées par des copolymeres diblocs
contient une contribution due au profil de densité moyen centrosymétrique et une contribution
due au profil local des chaines[26, 27, 28].

La diffusion du profil de densité moyen centrosymétrique s'exprime par[2, 29] :

In(q) = U*(N/V) Paye(q) = [N psb* Nape/ My Pave (q) (3.30)
ou P,,.(q) est la fonction de diffusion du profil moyen des monomeres, b la longueur de
contraste dans le solvant des chaines de la couronne, N'/V le nombre de chaines par unité de
volume dans une couronne, N, le nombre de monomeéres d'une chaine de la couronne, p; la

densité du solvant, M,, la masse moléculaire d'une chaine de copolymere, p le nombre de bras
de la couronne, ¢ la concentration en polymeére en g/g.
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Fi1Gc. 3.15 — Schéma de chaines en baton greffées tous les & sur une sphére, examinées
@ toutes les échelles spatiales d = 1/q. La sphére est considérée comme étant invisible.
Lorsque d < &, une portion d’un seul baton, au plus, peut étre examiné.
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F1G. 3.16 — Représentation (linéaire) ¢*I(q)/c en fonction de q, des intensités diffusées
par les chaines chargées pour le copolymére 251/52. Les concentrations et les symboles
sont les mémes que ceux de la Figure 3.13. La ligne discontinue indique une dépendance
en g~2. Les bornes de cette dépendance en ¢g~2, qi et qo, sont indiquées par des fléches.
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F1a. 3.17 — Ajustement du profil de lintensité diffusée (représentation log-log) par les
chaines chargées pour le copolymére 251/52. Les données expérimentales sont celles
présentées sur la figure 3.18 (mémes symboles). Le profil de densité moyen centro-
symétrique (équation 3.30) est représenté par la ligne en pointillés sur (a) avec R = 38
nm, R. = 4.5 nm et p = 54 (données mesurées pour le copolymere 251/52). Le profil indi-
viduel des chaines (équation 3.33) est représenté par la ligne discontinue sur (a) avec les
mémes parametres. L’intensité diffusée par la couronne (équation 3.36) avec les mémes
parameétres est représentée par la ligne continue sur (a), (b) et (c). Cette diffusion est
en accord avec le profil observé.
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P,,.(q) est donné par le carré de la transformée de Fourier du profil de densité centro-
symétrique, ¢(r), de la couronne[29] :

Pue(q) = [F(q, R, R))? (3.31)

_ Jale(r)sin(qr)r?/qr]dr
F((], R: Rc) - f;?c ¢(T‘)T2d7“

ou L = R — R, est la taille de la couronne.
En s'inspirant du modele Daoud-Cotton pour les étoiles de polymere[29, 30], le profil de
densité centrosymétrique, ¢(r), est donné par :

QS(T) ~ p(3u—1)/2ur(1—3u)/u (332)

ou v est I'exposant de Flory.

Comme les courbes expérimentales montrent une dépendance en ¢!, nous choisissons
&(r) ~ pr=2, le profil de densité centrosymétrique d'une couronne avec des bras en biton
(v=1).

Une telle diffusion, I,,(q)/c, est représentée sur la figure 3.17a (ligne pointillée) pour le
copolymeére 251/52 avec R = 38 nm (rayon hydrodynamique mesuré), R, = 4.5 nm (rayon du
coeur mesuré) et p = 54 (nombre d'agrégation déduit). Nous remarquons que cette diffusion
(ligne pointillée) n’admet pas de dépendance en g2, contrairement au cas asymptotique en
prenant R, = 0 nm (les autres paramétres restant R = 38 nm et p = 54).

Nous faisons |'approximation que le profil local (profil des fluctuations) est le profil individuel
des chaines. C'est a dire que la diffusion du profil des fluctuations s'exprime comme la diffusion
d’'une chaine individuelle[2] :

Ii(g) = b*(N/V) Pina(@) = [N; psb” Nac/My] Pina(q) (3-33)

ol P;,4(q) est le facteur de forme d’une chaine de la couronne, N'/V représente le nombre de
chaines par unité de volume de la solution.

Comme nous avons pris une couronne de baton pour le profil de densité moyen, de maniere
homogeéne, nous prenons P;,4(q) comme le facteur de forme d'une chaine en baton d’épaisseur

négligeable[2] :
(2. sin(qL/2)\?
Pina(q) = (q—LSZ(qL) - <W> ) (3.34)

avec L la longueur d’un béton (ici L = R — R,).

Le calcul de ce facteur de forme est développé en annexe de ce manuscrit.

Une telle diffusion, I;(q)/c, est représentée sur la figure 3.17a (ligne discontinue) pour le
copolymere 251/52 avec R, = 4.5 nm, L = 33.5 nm et p = 54.

L'intensité diffusée par la couronne est la somme pondérée de P,..(q) et Pia(q) :

Itc(Q) = Kc[apcwe(Q) + Bf)md(qn (335)
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avec K = N2p,b?N4/M,, d’aprés les Equations 3.30 et 3.33.

« et 3 sont donnés par les conditions a ¢ — 0. Nous devons avoir I;.(¢ — 0) proportionnelle
a la masse d'une micelle, soit oo + 3 = p (compte tenu de I'expression de K). De plus Kcf
doit tendre vers la masse d'une chaine, soit § = 1.

L'intensité totale I;.(q) s'ecrira alors :

Tie(q) = Kc[(p — 1) Pave(q) + Pina(q)] (3.36)

Une telle diffusion, I;.(q)/c, est représentée sur les figures 3.17a, 3.17b et 3.17c (ligne
continue). Cette diffusion est compatible avec le signal observé expérimentalement, pour les
deux concentrations, au dessus de q; = 0.15 nm~! (seuil de la dépendance en ¢72).

Notons que I'on ne prend pas en compte d'interaction entre chaines a l'intérieur d'une
couronne dans le profil de fluctuations (P;,4(q)). Les chaines sont décorrélées angulairement
pendant le temps de la mesure. On peut s’attendre pour un tel systeme a ce que les chatnes
d'une méme couronne interagissent entre elles. L'ajustement du signal expérimental, au dessus
de ¢; = 0.15 nm ! par I'Equation 3.36, semble indiquer qu'il n'y a pas d'interactions entre
ces chafnes.

Toutefois, en dessous de ¢; = 0.15 nm~, un pic d’interaction est observé pour chaque
concentration. Nous allons maintenant examiner I'origine de ces pics.

1

3.4.6 L’origine des pics d’interaction

Sur la figure 3.13, des pics d’interactions sont observés aux petits vecteurs de diffusion
pour les deux concentrations. Nous avons reporté sur la figure 3.18 (représentation log-log)
la position de ces pics, ainsi que celle des pics préalablement observés sur le signal des coeurs
uniquement, en fonction de la concentration en polymeére c. Les concentrations sont exprimées
en g/cm?, afin de tenir compte de la différence de solvant utilisé entre les deux expériences,
et ainsi d'obtenir des concentrations équivalentes (pour un copolymere).

Les pics observés pour la couronne micellaire varient avec la concentration selon la méme
loi que les pics observés pour les coeurs des micelles. La variation observée est gp;. o cl/3,
typique d'un ordre liquide. Les pics observés sur le signal diffusé par les couronnes pour le régime
dilué sont donc reliés a I'ordre d’encombrement de I'espace des couronnes et leur position est
inversement proportionnelle a la distance de centre a centre des couronnes. Notons que la
géométrie centrosymétrique des micelles est confirmée par le fait que la position des pics est
identique pour le signal des coeurs sphériques et pour le signal des parties chargées.

L’existence de ces pics d'interactions a des concentrations telle que ¢*/10 (figure 3.13)
montre que ces systemes de micelles chargées sont fortement ordonnés par les interactions
électrostatiques méme pour une concentration en polymére en dessous de la concentration
d'empilement compact.

3.4.7 Influence de la concentration en électrolyte

Le rayon du coeur des micelles R, est indépendant de la concentration en électrolyte dans
la solution. Ainsi la soustraction de cette valeur a la mesure du rayon hydrodynamique Ry en
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—pente 1/3

¢ (g/om’)

F1G. 3.18 — Position, gy, des pics d'interaction observés sur le profil de diffusion des
chaines chargées (O) et sur le profil de diffusion des coeurs neutres (o) pour le copo-
lymeére 251/52 en fonction de la concentration en polymeére, ¢ (représentation log-log). La
variation observée est gpic X c/3, typique d’un ordre liquide.

fonction de la concentration en sel ajouté, nous permet d’'avoir une estimation de |'évolution
de la taille de la couronne chargée en fonction de la salinité.

Nous présentons les résultats obtenus pour deux copolyméres PSSNa/PEP, les copolyméres
227/48 et 251/52, dont nous rappelons que les ¢* ont été estimé a 3 wt% et 2 wt%, respec-
tivement. La concentration en polymére est de 0.05 wt% (c*/40) pour les deux copolyméres.
Les salinités étudiées S varient de 0 a 1 M pour le copolymére 227/48 et de 0 a 3 M pour le
copolymere 251/52.

Une évolution complexe

L'évolution de la taille de la couronne en fonction de la concentration en sel ajouté est
présentée sur la figure 3.19 (représentation log-log) pour le copolymere 251/52 (a gauche)
et pour le copolymere 227/48 (a droite). Nous pouvons distinguer dans les deux cas, trois
étapes:S<Sl,Sl<S<SzetS>Sz.

Nous n'observons pas d'évolution significative de la taille de la couronne chargée en fonction
de la concentration en sel ajouté S, pour S < S; (figure 3.19). L'ajout d’électrolyte n'a pas
d’'influence notable en dessous d'une concentration en sel S; (dépendante du copolymére). Ce
seuil S peut &tre estimé entre 1.5 1072 M et 3.5 1072 M pour le copolymeére 227 /48 et entre
11072 M et 3.5 1072 M pour le copolymére 251/52.

Or la salinité interne de ces copolymeéres a été estimé a environ S;,; ~ 2.8 1072 M et
Sint ~ 3.5 1072 M pour le copolymére 251/52 et le copolymére 227/48, respectivement
(section 3.2). Ces valeurs sont en accord avec les valeurs du seuil S; observées pour les
deux copolymeres. Le seuil S; représente la barriere osmotique offerte par une micelle a la
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0 —pente —0.13 0 —pente =0.15
ot pente -0.2 ot pente -0.2

R, (nm)
R, (nm)

F1a. 3.19 — Taille de la couronne R, (estimée en faisant la différence entre le rayon hy-
drodynamique Ry et le rayon du coeur R.) pour le copolymeére 251/52 (a4 gauche) et le co-
polymeére 227/48 (a droite) en fonction de la concentration en sel ajouté S (représentation
log-log). Nous observons trois régimes pour les deux copolyméres. Pour S < Sy, la taille des
couronnes ne varie pas, le sel ajouté n’a pas d’effet (ligne pointillée). Pour S; < S < Ss,
nous voyons la faible sensibilité de la taille de la couronne au sel ajouté. Pour S > Ss, la
taille des couronnes ne varie plus (ligne pointillée). Les seuils Sy et Sy sont indiqués par
des fleches pour les deuzx copolyméres.
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pénétration des charges.

Ce résultat, en accord avec la théorie[21], indique qu'il faut dépasser la salinité interne d’'une
micelle pour que le sel ajouté puisse écranter les charges a I'intérieur de cette micelle. Un tel
seuil a été mis en évidence expérimentalement pour les brosses polyélectrolytes planes[31].

La valeur de la salinité interne des micelles a été calculée en considérant que tous les
contre-ions libres Na™ sont localisés dans les micelles. Cette valeur est donc une valeur limite.
Les valeurs expérimentales trouvées, bien que compatible avec cette valeur, semblent indiquer
qu'une partie seulement de ces contre-ions sont dans les micelles. La limite basse de S; est
trouvée pour 1072 M pour le copolymére 251/52. Cela nous donne 40 % des contre-ions libres
dans la micelle. La limite basse de S; est trouvée pour 1.5 1072 M pour le copolymere 227/48
soit 42 % des contre-ions libres dans la micelle.

L’ordre entre micelles observé en régime dilué (¢ < ¢*) par DNPA est expliqué par |'exis-
tence de contre-ions libres a I'extérieur des micelles. En effet, a cause de ceux-ci, des répulsions
électrostatiques entre micelles (interactions longues portées) peuvent avoir lieu a des concen-
trations en dessous de la concentration d’empilement compact, ordonnant ainsi la solution.

Lorsque S1 < S < S,, nous observons une diminution de la taille de la couronne. Nous
pouvons déterminer cette variation en fonction du sel ajouté (figure 3.19) par la loi :

Ry~ S* (3.37)

avec 3 compris entre 0.13 et 0.2 pour le copolymeére 251/52 (le meilleur ajustement est
trouvé pour 3 = 0.13) et S compris entre 0.15 et 0.2 pour le copolymeére 227/48 (le meilleur
ajustement est trouvé pour 5 = 0.15).

L'exposant [ est trouvé constant pour les deux copolymeres. Cet exposant est faible,
indiquant une faible évolution de la taille de la couronne lorsque la salinité de la solution
augmente. Ce résultat obtenu par DQEL confirme que les micelles chargées ou les étoiles
polyélectrolytes sont peu sensibles a I'ajout de sel[12, 32].

La contraction de la couronne chargée avec la salinité peut étre interprétée comme la
variation d’'une longueur de persistance [, avec la salinité. L'équation 3.28 que nous avons vue
au début de cette section ne décrit pas la variation de la taille de la couronne dans un régime
dominé par le sel. De plus, la faible variation observée dans ce systeme de micelles sphériques
par rapport a celle observée pour les chaines polyélectrolytes linéaires[33], nous montre qu'il
faut tenir compte de la haute fonctionnalité de ces objets.

Des approches élaborées ont pris en compte ses différents parameétres[34, 35]. L'approche
de Ross et Pincus[34] permet d'exprimer le rayon R de la brosse chargée en fonction de ces
parametres :

R~ N3SL Pk Ppl/o (3.38)

avec N le degré de polymérisation des chaines, L, la longueur de persistance de la chaine,
k! la longueur de Debye et p le nombre d’agrégation.

La variation de R en fonction de la concentration en sel ajouté dépend des variations de L,
et k1. Nous savons que la longueur de Debye x~! varie comme I'inverse de la racine carrée de
la concentration en électrolyte ajouté S. La longueur L, est la somme de deux contributions.
Une contribution élastique [, due a la rigidité naturelle de la chaine en absence de charges et
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3.4 La couronne chargée en régime dilué

une contribution électrostatique [, reliée a I'extension des chaines par la présence des charges
sur la chaine. La variation de [/, avec la concentration en sel est vue comme une dépendance
de cette longueur en fonction de la longueur de Debye, I, oc k¥,

L'exposant y vaut 2 dans la théorie d'Odjik-Skolnick-Fixman[36, 37] : il traduit que les
interactions électrostatiques rigidifient une chaine polyélectrolyte a toutes les échelles.

L'exposant y vaut 1 dans I'approche de Barrat et Joanny[38] : il traduit qu'une chaine
polyélectrolyte intrinsequement flexible reste flexible sur de petites échelles et que la théorie
d'Odjik-Skolnick-Fixman n’est pas valable pour un systéeme ol la longueur d’onde des fluctua-
tions est courte.

Par I'exposant [ (équation 3.37) mesuré expérimentalement, nous pouvons remonter a la
valeur de y.

L'équation 3.38 peut s’écrire :

R~ —(0F0)/5 ., g—(1+y)/10 (3.39)

Nous observons R ~ S~# avec 0.1 < 8 < 0.2. D’apres I'équation 3.39, nous obtenons
0 <y < 1. La variation de la longueur de persistance électrostatique [, trouvée est en meilleur
accord avec I'approche de Barrat et Joanny[38], prédisant que I, o< x~*. Cela nous indique
que les chaines de PSSNa, intrinsequement flexibles, restent encore flexibles sur de petites
échelles. C'est a dire, les chaines ne sont rigides que sur une échelle de I'ordre des corrélations
entre charges. En dessous de cette échelle, les répulsions coulombiennes sont insuffisantes pour
étendre la chaine. Ce résultat est en accord avec I'image de blobs électrostatiques[39].

Une dépendance, R ~ S~1/3 a été verifiée expérimentalement dans le cas de brosses
planes[24]. Ce résultat est aussi en meilleur accord avec [, < £~ ".

Pour S > Ss, la taille de la couronne micellaire semble ne plus évoluer avec la concentration
en sel ajouté, pour les deux copolymeres. Le seuil S, peut étre évalué entre 8 10! M et 1 M
pour le coplymére 251/52 et entre 4 1071 M et 6 10~! M pour le copolymere 227/48.

Un tel seuil peut &tre vu comme la limite d'écrantage possible. Au dela, les interactions
électrostatiques sont si fortement écrantées qu’elles sont négligeables. La taille de la micelle est
donnée par les interactions de Van der Waals[41] dues aux interactions entre les monoméres
induites par les fluctuations.

Dans un tel régime, haute concentration en sel ajouté, la taille de la couronne micellaire
est prédite pour varier comme la racine carrée du degré de polymérisation[40], c'est a dire
R, ~ ay/N, (chaines gaussiennes). Toutefois, nous pouvons noter que dans notre cas, bien
que toutes les charges soient écrantées, le groupement SO; du PSS est toujours entouré de
molécules d’eau. Il n'est pas évident que la couronne soit véritablement en solvant 6.

3.4.8 Le profil moyen en fonction de la concentration en électrolyte

La DNPA nous permet d'examiner I'évolution de la couronne micellaire en fonction de la
concentration en électrolyte ajouté dans la solution.

Nous présentons les résultats obtenus sur le spectrometre PACE du LLB pour le copolymére
251/52 a une concentration de c¢*/4.

95



Structure d’une micelle et corrélations entre micelles

Evolution du pic de corrélation

Nous avons représenté sur la figure 3.20 (représentation linéaire), le signal diffusé par les
couronnes pour le copolymére 251/52 a une concentration en polymeére de ¢ = ¢*/4 pour
différentes concentrations en sel ajouté : S =110"2M,S=310"2M,S=110"' M, S=3
100'M, S=1Met S =3 M.

Ces résultats montrent que le pic d'ordre tend a disparaitre lorsque la concentration en
électrolyte ajouté augmente. L'intensité diffusée a ¢ — 0 augmente, indiquant que le systeme
devient plus compressible, donc que les interactions sont écrantées.

L'écrantage du pic ¢* montre que |'ordre liquide observé provient des interactions électrostatiques
entre couronnes comme nous le supposions. Ce résultat confirme que dans une certaine gamme
de concentration du régime dilué, les micelles ne sont pas indépendantes les unes des autres.

Nous observons que ce pic (figure 3.20a, 3.20b et 3.20c) tend a se déplacer vers les petits
vecteurs de diffusion, indiquant que la distance de centres a centres des micelles augmente.
Les interactions électrostatiques étant écrantées a mesure que la concentration en électrolyte
ajouté augmente, les micelles se décorrélent les unes des autres. Chaque micelle va tendre vers
un état d'objet isolé.

En I'absence d'électrolyte dans la solution, nous pouvons dire que la distance moyenne
entre objets est la distance minimale possible a cause des répulsions électrostatiques. Lorsque
nous ajoutons une concentration S en électrolyte suffisante pour écranter les charges, les
répulsions électrostatiques sont moindres et la taille des couronnes (écrantage) est modifée.
La distribution spatiale d’équilibre n’est plus la méme car la fraction volumique occupée par
les objets est plus petite. Cela a pour conséquence une distance moyenne entre objets de plus
en plus grande.

Ce comportement est rendu possible par le fait que la concentration en polymeére est en
dessous de c*. Nous verrons par la suite que dans le cas de solutions concentrées, les micelles
tendent a rester a la méme distance les unes des autres lorsque le pic ¢* est écranté.

L’évolution du signal diffusé avec I'ajout d'électrolyte, semble tendre vers le profil de diffu-
sion de couronnes neutres. Examinons la maniere d'ajuster ce profil et de trouver la statistique
des chaines.

Ajustement du profil moyen de la couronne

Le profil de diffusion des couronnes peut se décomposer en deux contributions : une contri-
bution due au profil de densité moyen centrosymétrique et une contribution due au profil de
fluctuations des chaines. Le signal observé sur la figure 3.20 peut étre ajusté par I'équation 3.30
pour chaque concentration en sel ajouté. Compte tenu de la gamme de vecteurs de diffusion,
nous ne considérons pas le profil de fluctuations des chaines.

Lorsque nous ajoutons de I'électrolyte, le rayon du coeur R, et le nombre d'agrégation
p restent constants. Seul le rayon de la micelle est modifé (figure 3.19), indiquant que la
statistique des chaines chargées évolue.

Nous avons deux parametres lorsqu’un électrolyte est ajouté : le rayon des micelles R et
I'exposant o = (1 — 3v)/v du profil de densité centrosymétrique ¢(r)(équation 3.32). Ainsi
I'ajustement des profils de diffusion (figure 3.20) permet d’évaluer la taille d'une couronne et
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F1G. 3.20 — Profil de intensité diffusée en DNPA (représentation linéaire) par les chaines
chargées de copolymére 251/52 a une concentration en polymere de ¢ = c*/4 avec ajout
d’électrolyte : (a) S=1 102 M (0), (b) S=3102M (), (c) S=1 10" M (A), (d)
S=310'M @), (e)S=1M(y), (f) S=3 M (x). La position du pic d’interaction q*
indiquée sur (a), (b) et (c) est celle de la solution sans électrolyte ajouté (non représentée

ici).
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F1a. 3.21 — Ajustement du profil de lintensité diffusée (représentation log-log) par les
chaines chargées du copolymeére 251/52 avec ajout d’électrolyte. La concentration en po-
lymere et les concentrations en électrolyte sont les mémes que celles de la Figure 3.20
(mémes symboles et ordre des figures). Les lignes continues représentent [’ajustement
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trouvé pour chaque salinité par un profil moyen (équation 3.30) avec R. = 4.5 nm,
p = 60, R (la taille de la micelle) et o (I’exposant du profil hyperbolique ¢(r)) sont

les parameétres ajustables. La ligne discontinue indique [’ajustement trouvé a force tonique
gglle par I’équation 3.36 (figure 3.17 et équation 3.36). La ligne pointillée représentée sur

(a) indique la diffusion par le profil moyen trouvé a force ionique nulle (figure 3.17 et

équation 3.50).



3.4 La couronne chargée en régime dilué

T T T 100
90 [
e <Batons . il
09| nor
60 r
08 | % | 5o |
~—~ 401 T T
: - gy
0 x ]
06 Volume exclu - -f---- §-mm--mm o ?ox T
X
§ 20 % l
05 Gaussienne » ---------- °
04 n N | n P | " P | " Lo 10 . . . .
0.001 0.01 0.1 1 10 1074 107 1072 107" 10° 10'
S (M) S (M)

F1G. 3.22 — Coefficient de Flory v (a gauche, o) et rayons R des micelles (a droite, o)
trouvés par les ajustements présentés sur la figure 3.21 en fonction de la concentration
en électrolyte ajouté S (représentation log-log). Nous avons indiqué sur la courbe v en
fonction de S les valeurs pour une statistique gaussienne, en volume exclu et en batons
(lignes discontinues). Nous avons reporté sur la courbe R en fonction de S, les valeurs
de Ry trouvés par DQEL aur mémes salinités (X ). Sur cette figure, la ligne discontinue
représente le rayon trouvé sans sel ajouté.

la statistique des chaines composant cette couronne (taille moyenne et statistique moyenne).
Le paramétre « aura une valeur comprise entre -2 et -1 (entre un biton et une chaine gaus-
sienne). Le rayon de la micelle aura pour valeur de référence la valeur trouvée par DQEL a la
concentration en sel étudiée.

Nous avons représenté sur la figure 3.21 (représentation log-log), les ajustements par un
profil de densité moyen centrosymétrique trouvés pour les solutions salées de copolymeére
251/52 a une concentration en polymeére de ¢ = ¢*/4 (figure 3.20). Afin de comparer, nous
avons indiqué I'ajustement (profil de densité moyen + profil de fluctuations) trouvé sans sel
ajouté, a la méme concentration en polymere (figure 3.17), et pour lequel « vaut -2 et R=38
nm.

La figure 3.21 montre clairement que le profil de densité moyen centrosymétrique évolue
avec la concentration en électrolyte ajouté vers un profil de chaines de plus en plus flexibles
et que le rayon des micelles diminue.

Nous avons reporté sur la figure 3.22, les rayons R trouvés (a droite) ainsi que les coef-
ficients de Flory v déduit des valeurs de o (o = (1 — 3v)/v) (a gauche) en fonction de Ia
concentration en sel ajouté S.

Sur la figure 3.22, pour la représentation v en fonction de S (représentation log-log), nous
voyons que le coefficient de Flory passe d'une valeur de 1 (statistique de batons) a faible
salinité a une valeur tendant vers 0.5 (statistique de chaines gaussiennes) a haute salinité. Ce
résultat montre que les chaines de la couronne ont une statistique de plus en plus flexible a
mesure que la concentration en électrolyte augmente, c'est a dire a mesure que les interactions
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électrostatiques sont écrantées.

Dans le méme temps, sur la figure 3.22, le rayon R trouvé par les ajustements est compa-
rable au Ry trouvé par DQEL aux mémes concentrations en électrolyte.

Nous retrouvons par ces expériences de DNPA, la faible dépendance du rayon des micelles
en fonction de la concentration en électrolyte ajouté observée par DQEL.

Toutefois nous pouvons noter que ces expériences de DNPA ne montrent pas de seuil S,.
En effet, les profils de diffusion obtenu pour S =1 M et S = 3 M (figure 3.21e et figure
3.21f) sont visiblement différents. Entre ces deux salinités, la taille et le coefficient de Flory
varient continiment. La différence ne peut pas étre expliquée par le profil de fluctuation dont
nous n'avons pas tenu compte ici.

De plus, la détermination du profil de diffusion moyen ne permet pas de déterminer si les
chaines restent ou non localement rigides (longueur de persistance). Seul le profil de fluctuation
local peut permettre une telle étude. Malheureusement, il n'a pas été possible, sur la ligne
PACE du LLB pour une telle concentration en polymere, d’étendre la gamme des vecteurs
de diffusion afin d’obtenir la diffusion due au profil de fluctuations et donc la variation de la
statistique locale en fonction de I'ajout de sel dans ce régime dilué.

3.4.9 Conclusion

Nos résultats montrent que la taille des couronnes micellaires varie linéairement avec le
degré de polymérisation de la partie chargée. Les brosses sphériques polyélectrolytes formées
par des chaines PSSNa admettent une statistique de chaines proche de celle d'un baton. Ce
résultat collectif est confirmé par le profil de diffusion d'une seule couronne.

Lorsque nous regardons le signal diffusé par les couronnes micellaires d'une solution sans
sel ajouté en régime dilué (concentration en polymére inférieure a la concentration de recou-
vrement des micelles), une partie de l'intensité diffusée est indépendante de la concentration
(figure 3.13). Cette partie peut &tre reliée a la statistique des chaines formant la couronne. Aux
grands vecteurs de diffusion, ce signal est trouvé avec une dépendance en ¢! correspondant
a la diffusion d'un profil de fluctuations de batons. Aux vecteurs de diffusion intermédiaires,
ce signal est trouvé avec une dépendance en ¢~2 qui peut étre vue comme la combinaison
de la diffusion par le profil de fluctuations et de la diffusion par le profil de densité moyen
centrosymétrique. Nous avons montré que ces deux dépendances peuvent étre modélisées par
la diffusion d’une couronne de batons (équation 3.36) avec des paramétres en accord avec les
valeurs expérimentales sur la taille totale, sur la taille du coeur et sur le nombre d'agrégation
d'une micelle du copolymeére considéré. Une telle modélisation nous indique aussi que les
chatnes formant la couronne micellaire n'ont pas d'interactions notables entre elles.

Les expériences ont indiqué un ordre liquide existant pour des concentrations inférieures a
la concentration de recouvrement des micelles. Cet ordre entre micelles est attribué aux fortes
interactions électrostatiques existant dans ces solutions de micelles chargées.

Les résultats obtenus lorsque nous ajoutons du sel (monovalent) dans les solutions ont
montré que la taille des couronnes micellaires varie non-linéairement avec la salinité de la
solution. Il faut atteindre une concentration de sel ajouté équivalente a la concentration interne
en sel d’'une couronne pour voir un effet sur la taille de cette couronne. L'existence et la valeur
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de ce seuil osmotique semblent indiquer que la majorité des contre-ions libres sont localisés
dans la couronne. Lorsque ce seuil est dépassé, nous avons montré que la variation de la taille
de la couronne en fonction de la concentration en électrolyte ajouté se fait selon une loi de
puissance faible. A haute concentration en sel, un deuxieme seuil est atteint. La taille des
couronnes micellaires n'évolue plus avec la salinité.

Le profil de diffusion des couronnes micellaires a montré que nous avions une diminution de
la taille de la couronne lorsque la concentration en électrolyte augmente. Cette évolution des
profils de diffusion a montré que la statistique moyenne des chaines chargées de la couronne
passait d’'une statistique en batons dans le cas sans ajout d'électrolyte vers une statistique
gaussienne a haute salinité.

Ces expériences ont aussi montré que |'ordre disparaissait avec |'ajout d’électrolyte. Ce
résultat a confirmé que le pic d’ordre liquide provenait des interactions électrostatiques entre
micelles, et ce méme dans le régime dilué.

Maintenant nous avons tous les éléments pour étudier ces solutions de micelles dans le
régime concentré.

3.5 Les couronnes en régime concentré

3.5.1 Introduction

Dans le régime dilué, les interactions électrostatiques entre micelles ordonnent les solutions.
Or les interactions entre micelles sont modifiées lorsque la concentration en polymére augmente
fortement (¢ >> ¢*). Il est alors intéressant d’examiner celles-ci dans le régime concentré afin
de déterminer leurs évolutions et leurs répercussions sur la structure des solutions et des objets.

Cette section est consacrée a I'étude de la couronne micellaire par diffusion de neutrons
aux petits angles (DNPA) dans un tel régime de concentration (¢ > ¢*). La structure des
micelles déterminée dans le régime dilué (c < ¢*) servira de référence.

Ces expériences en régime concentré permettront de déterminer le comportement des
brosses sphériques de polyélectrolytes en contact et par extension les propriétés de solutions
concentrées de colloides stabilisées par des chaines de polyélectrolytes.

Nous débuterons par donner les caractéristiques des solutions étudiées. Les spectres de
diffusion obtenus seront examinés par la suite. Notamment, nous déterminerons que deux
ordres, I'un a grande échelle spatiale, I'autre a petite échelle, coexistent dans les solutions.
La structure des solutions en fonction de la densité de la couronne sera examinée. Ensuite,
nous regarderons |'évolution des deux ordres en fonction de la concentration en électrolyte du
solvant. Nous finirons par I'étude du cas particulier des brosses peu denses.

3.5.2 Les solutions

Nous avons présenté dans le chapitre précédent, les solutions utilisées pour examiner la
couronne chargée en régime dilué en DNPA. En régime concentré, les solutions utilisées sont
établies selon les mémes criteres de solvant ou d'utilisation de copolymeéres dont la partie
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PSSNa est deutérée. L'unique différence est qu'en régime concentré (¢ > c*), le critére d'avoir
un c* assez élevé, afin de pouvoir extraire le signal diffusé par les couronnes du signal diffusé
par le solvant, n’a plus cours.

Nous avons donc utilisé les deux copolymeres avec une partie PSSNa entierement deutérée
dont nous disposions : le copolymére 590/43 dont nous rappelons que le ¢* a été estimé a
environ 0.1 wt% et le nombre d'agrégation p a environ a 26 + 3 (section 3.2), et le copolymére
251/52 dont le ¢* a été estimé a environ 2 wt% et le nombre d'agrégation p a environ 54 +
4 (section 3.2).

Les solvants utilisés sont des mélanges HoO /D50 contenant 4% de D20 pour le copolymére
251/52 et contenant 16% de D20 pour le copolymere 590/43 (section 3.1).

Dans le cadre d'ajout d’électrolyte, les solutions sont préparées exactement de la méme
maniére que dans la section précédente.

3.5.3 Les spectres de diffusion obtenus

Nous avons représenté sur la figure 3.23, le comportement obtenu sur le spectromeétre
PACE dans le régime concentré pour les copolymeres 251/52 et 590/43.

Pour le copolymere 251/52, les concentrations sont : ¢ = 5¢*, ¢ = 7.5¢* et ¢ = 10c¢*. Pour
le copolymeére 590/43, les concentrations sont : ¢ = 20c*, ¢ = 50c¢*, ¢ = 100c* et ¢ = 145¢*.

Pour les deux copolymeéres, le signal montre un premier pic d'interaction, noté ¢*, de
maniére similaire a celui observé dans le régime dilué (section 3.4). Un second pic d'interaction,
noté ¢**, apparait aux grands vecteurs de diffusion et coexiste avec le premier pic pour les
deux copolymeres. Ce pic apparait a plus grande concentration (relativement a ¢*) pour le
copolymeére 590/43 que pour le copolymeére 251/52 (figure 3.23). Ce résultat suggére deux
comportements distincts.

Persistance de ’ordre liquide

Nous avons reporté sur la figure 3.24 la position des pics d'interactions ¢* en fonction de
la concentration, ainsi que la position des pics observés pour la couronne en régime dilué et
sur le signal des coeurs (section 3.2 et section 3.4), pour les deux copolymeres. Nous voyons
que I'évolution du pic ¢* est similaire a celui observé précédemment dans le régime dilué et
est similaire 3 un ordre liquide (¢* o ¢'/3).

L'un des résultats importants est que I'ordre liquide entre brosses sphériques polyélectrolytes
est observé sur une grande gamme de concentrations, allant du régime dilué au régime
concentré.

Un autre résultat marquant est que cet ordre liquide est observé pour le copolymére 590/43
pour des concentrations largement au dessus de ¢* (visible a ¢ = 145¢*).

Les corrélations a petite échelle

Les pics d'interaction ¢** sont mieux définis pour le copolymere 251/52 que pour le co-
polymére 590/43. Pour ce dernier, nous avons souligné les pics ¢** par une représentation
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F1G. 3.23 — Profil de lintensité diffusée en DNPA (représentation log-log) par les chaines
chargées a des concentrations ¢ au dessus de la concentration d’empilement compact, c*.
(a) Pour le copolymeére 251/52 a : ¢ = 5¢* (o), ¢ = 7.5¢* (O), ¢ = 10c¢* (A). (b) Pour
le copolymere 590/43 a : ¢ = 20c¢* (o), ¢ = 50c¢* (O), ¢ = 100c* (A), ¢ = 145¢* (o). La
coexistence de deux pics d’interaction, ¢* et ¢**, est visible pour les deuzr copolymeres. Ces
pics sont indiqués pour ¢ = bc* dans (a), pour ¢ = 20c* (¢*) et ¢ = 145¢* (¢**) dans (b).
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F1G. 3.24 — Position des pics d’interaction, ¢*, observés en fonction de la concentration en
polymere ¢ (représentation log-log). Pour le copolymére 251/52 : sur le profil de diffusion
des chaines chargées (régime dilué et concentré) (O) et sur le profil de diffusion des
coeurs neutres (o). Pour le copolymeére 590/43 : sur le profil des chaines chargées (régime
concentré) (V) et sur le profil de diffusion des coeurs neutres (). La variation observée
est ¢* o< ¢/ pour les deuz copolymeéres.

(linéaire) qI(q)/c en fonction de ¢ (figure 3.25). Notons qu'aucun pic d’interaction ¢** n’est
définissable pour ¢ = 20c¢*.

Nous avons reporté sur la figure 3.26, la position des pics d'interaction ¢** observés pour
les deux copolymeéres en fonction de la concentration.

L'évolution des pics ¢** est identique pour les deux copolymeres. |l est raisonnable de
penser que ce second pic d'interaction a la méme origine pour les deux copolyméres. Bien que
I'intervalle de vecteurs de diffusion soit trop étroit pour déterminer des lois de puissance de
maniere non ambigue, essayons de déterminer I'origine de ces pics d'interactions ¢**.

Une premiere origine de ces pics peut provenir de la nature hydrophobe du squelette
des chaines chargées PSSNa comme suggéré dans le cas des polyélectrolytes faiblement
chargés[42]. Toutefois, la position de ces pics n'est pas en accord avec ceux observés a des
concentrations comparables[43].

La position des pics ¢** est a trop grands vecteurs de diffusion par rapport a la position des
pics ¢*, pour qu'ils puissent étre considérés comme harmoniques de |'ordre liquide. De plus, les
coeurs restent sphériques dans ce régime de concentration ¢ > ¢* (section 3.2), ce qui exclue
une modification de structure donnant naissance a un autre ordre liquide relié a I'empilement
d'objets.

L’origine la plus plausible de ces pics d’interaction ¢** vient de corrélations entre chaines
chargées. Ces corrélations sont similaires a celles rencontrées dans les solutions de polyélectrolytes
linéaires[44, 45, 46]. Dans ce dernier cas, autant les expériences que les modéles théoriques[47,
48] montrent que ces pics d'interaction évoluent, pour des polyélectrolytes entiérement chargés,
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F1a. 3.25 — Représentation (linéaire) qI(q)/c en fonction de q, des intensités diffusées
par les chaines chargées pour le copolymeére 590/48 en régime concentré (mémes concen-
trations et symboles que la figure 8.23b). Les pics d’interaction ¢** sont indiqués par des

fleches. Aucun pic ¢** ne peut étre défini pour ¢ = 20c*.
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F1G. 3.26 — Position des pics d’interaction, ¢**, observés sur le profil des chaines chargées
en régime concentré pour le copolymeére 251/52 (o) et pour le copolymére 590/43 (A) en
fonction de la concentration en polymére ¢ (représentation log-log).

comme c!'/2 3 suffisamment hautes concentrations (solutions semi-diluées).

Le meilleur ajustement trouvé, est une loi de puissance en 0.3740.04 de la concentration en
polymere. Une telle loi de puissance, ¢** o< ¢’#, a été observé a des concentrations équivalentes
dans les solutions de polyélectrolytes linéaires[45], mais pour des taux de charges inférieurs a
ceux de nos copolyméres. L'écart par rapport 3 une loi de puissance en c'/? peut avoir une
origine autre qu'un taux de charge plus faible que celui mesuré pour nos copolyméres[49].
Nous avons fait I'hypothése que la concentration globale en polymere ¢ était la méme que la
concentration locale a la périphérie des micelles, ¢jocqre, pour toutes les concentrations. Or a
cause de I'extension radiale des chaines, la concentration locale a la périphérie des micelles est
plus faible que la concentration globale en polymeére dans le régime dilué et ce jusqu'a ¢ = c*.

Pour ¢ > c*, la concentration locale croit avec la concentration en polymere, jusqu'a ce
que I'approximation d’'égalité entre la concentration locale et globale soit valable (cjocare ~
¢ >> c*). On passe d’'un régime de chaines non corrélées localement a un régime de chaines
corrélées localement. La signature de ces corrélations sera d’abord une loi de puissance en ¢/,
signature de chaines polyélectrolytes corrélées en solution diluée[46], puis une loi de puissance
en c'/? signature d’un semi-dilué de polyélectrolytes[44, 45].

La loi de puissance observée est une combinaison de ces deux régimes. L'intervalle de
concentration en polymere dans lequel les pics ¢** apparaissent, est trop étroit pour valider de
maniére non ambigue un tel comportement.

Toutefois, la position absolue des pics ¢** observés pour ¢ > 0.1 g/cm? est en accord
avec la position absolue observée dans le cas des polyélectrolytes linéaires totalement chargés
aux mémes concentrations[45]. Des pics similaires ont été observés dans les solutions d'étoiles
polyélectrolytes[50, 51| et dans le cas de brosses polyélectrolytes planes[52].

Dans la suite de cette section, I'ajout d'électrolyte dans les solutions concentrées confirme

3
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3.5 Les couronnes en régime concentré

Fic. 3.27 — Cas limites de la contraction des chaines d’une couronne et de [l'in-
terpénétration des couronnes pour une brosse dense, au dessus de ¢* : (a) Contraction
des chaines d’une couronne et formation d’une solution semi-diluée de polyélectrolytes
a lintérieur de chaque couronne. La structure est ordonnée avec une distance de centre
a centre D et la concentration en polymeére est la nouvelle concentration d’empilement
compact de la solution. (b) Interpénétration des couronnes et formation da leur périphérie
d’une solution semi-diluée de polyélectrolytes. La structure est ordonnées avec une dis-
tance de centre a centre D et la forte extension des chaines est conservée a l'intérieur du
volume non-interpénétré (cercles discontinues).

que les pics d'interaction ¢** proviennent des corrélations polyélectrolytes entre chaines chargées.

La présence des pics ¢* et ¢** masque tout signal provenant du profil des monomeres pour
des vecteurs de diffusion ¢ < ¢**. Toutefois la position des pics ¢** est reliée a |'inverse de la
longueur de Debye x~1[53], donc a la longueur de corrélation entre chaines. Pour des vecteurs
de diffusion ¢ > ¢**, on s'attend a observer le profil des chalnes aux échelles inférieures a la
longueur de corrélation.

Sur la figure 3.23, aux plus grands vecteurs de diffusion que le pic ¢**, le signal diffusé
est indépendant de la concentration pour les deux copolymeres. Toutefois la pente observée
semble essentiellement due a la décroissance des corrélations ce qui masque la statistique
locale. Il faudrait faire I'expérience a plus grands angles pour observer la statistique locale.

3.5.4 Contraction ou interpénétration ?

La position des pics d'interaction ¢** est identique pour les deux copolymeres (figure
3.26). Toutefois la figure 3.23 montre que ces pics apparaissent a plus hautes concentrations
(relativement a ¢*) pour le copolymere 590/43 que pour le coplymeére 251/52 dont les pics ¢**
apparaissent juste apres c*. |l convient de différencier I'analyse de la statistique des chaines de
la couronne en fonction de la densité de la couronne, c'est a dire en fonction de la longueur
des chaines chargées et de la fonctionnalité des micelles.
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Les couronnes denses : cas du copolymere 251/52

Pour ce copolymere, les pics d'interaction ¢** semblent apparaitre a partir de ¢ = c¢*.
L'apparition de corrélations polyélectrolytes aux petites échelles dans le régime concentré peut
étre expliqué par deux origines distinctes : une origine intra-couronne ou une origine inter-
couronnes. Dans le premier scénario, il s'agit de la contraction des chaines de la couronne a
cause des répulsions électrostatiques et osmotiques entre couronnes (figure 3.24) lorsque le c*
est atteint. Nous avons représenté le cas limite d'une entiére contraction des chaines sur la
figure 3.27a.

Cette contraction donne lieu a |'apparition de corrélations polyélectrolytes entre chaines
d'une couronne, a cause de l'apparition progressive d'une solution semi-diluée de chaines
polyélectrolytes (chaines progressivement moins étendues) dans chaque couronne lorsque la
concentration en polymeére augmente.

Notons que cette contraction est possible a cause de la géométrie sphérique et de I'extension
radiale de chaines polyélectrolytes non corrélées a l'intérieur d'une couronne pour ¢ < c*
(section 3.4).

Suivant ce scénario, il est compréhensible que les solutions restent fortement ordonnées
lorsque ¢ > ¢*, comme observé pour le copolymere 251/52 (figure 3.23). De récents modeles
prédisent une telle contraction a l'intérieur de solutions d'étoiles de polyélectrolytes[54].

Le second scénario indique l'interpénétration des couronnes. Nous avons représenté le cas
limite d'une grande interpénétration des couronnes sur la figure 3.27b.

Cette interpénétration donne lieu a I'apparition de corrélations polyélectrolytes entre chaines
de différentes couronnes, conduisant a |'apparition progressive d'un semi-dilué de polyélectrolytes
a la périphérie des micelles. Les portions de chaines, situées dans la partie non interpénétrée
des couronnes, gardent éventuellement une structure de baton (figure 3.27b).

Dans la section 3.2, on a déduit le facteur de structure, S(g), total d'une solution a I'aide du
signal de diffusion des coeurs. L'analyse de I'évolution du facteur de structure S(q) observé pour
le copolymeére 251/52, nous a montré que celui présentait un maximum d'intensité a ¢ = ¢*
(section 3.2). Ce maximum est compatible avec une interpénétration des micelles si nous ne
tenons en compte que la pression osmotique. Toutefois dans le cas chargé, les interactions
entre micelles présentent aussi une contribution électrostatique en plus de la contribution
osmotique. La présence des charges conduit a une situation plus complexe pouvant admettre
aussi un maximun d'intensité du facteur de structure pour ¢ = c*.

Nos résultats ne permettent pas de distinguer si les corrélations polyélectrolytes observées
pour les brosses sphériques denses dans le régime concentré sans sel ajouté proviennent d'une
interpénétration des couronnes ou d'une contraction des chaines a |'intérieur de ces couronnes.

Les brosses peu denses : cas du copolymeére 590/43

La figure 3.23 suggere que la conformation de la couronne du copolymeére 590/43 n'est
pas la méme que celle du copolymére 251 /52 lorsque ¢ > c¢*. En effet, cette figure montre que
les corrélations polyélectrolytes apparaissent a plus haute concentration (relativement au c¢*)
pour le copolymere 590/43 que pour le copolymeére 251/52.
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Fi1c. 3.28 — Modéle schématique du comportement possible pour des brosses sphériques
peu denses, au dessus de ¢ = c¢* : (a) ¢ = ¢*, la conformation des chaines est en bdton
et la structure est ordonnée avec une distance de centre a centre D = 2R ou R est le
rayon d’une micelle en régime dilué. (b) ¢* < ¢ < ¢**, les couronnes s’interpénétrent
mais les chaines chargées ne sont pas corrélées, leur conformation reste en baton. La
struture est ordonnée avec une distance de centre o centre D' < D. (c) ¢ > c*, le volume
interpénétré devient trop dense. Les chaines sont corrélées et s’interpénétrent pour former
un semi-dilué de polyélectrolyte. L’ordre liquide peut disparaitre progressivement.
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Nous savons aussi que la conformation locale des chaines de la couronne est encore trés
étendue pour le copolymere 590/43 a des concentrations aussi hautes que ¢ = 10c* (figure
3.31 plus en avant dans ce chapitre) et cette structure étendue semble persister a ¢ = 20c¢*
(figure 3.23).

De plus, les pics d'ordre ¢* du copolymeére 590/43 deviennent de plus en plus larges a
mesure que les pics de corrélation ¢** apparaissent, tandis que pour le copolymeére 251/52,
les pics d'ordre ¢* restent identiques. L'ordre d’empilement du copolymére 590/43 semble
disparaitre progressivement a mesure que les corrélations polyélectrolytes apparaissent.

Ces différences entre les deux copolymeres peuvent &tre expliquées comme une conséquence
de la différence de densité des deux brosses : différences en nombre d’agrégation et en degré
de polymérisation de la partie chargée entre les deux copolymeres.

Le copolymere 251/52 a une couronne dense avec un nombre d'agrégation de 54 +4. Cela
suggere que lorsque la concentration passe au dessus de c*, la statistique en baton des chaines
commence a disparaitre par interpénétration ou par contraction comme nous venons de voir.
Le copolymere 590/43 a un nombre d'agrégation relativement bas (26 + 3), plus de deux fois
plus petit que celui du coplymeére 251/52, avec un degré de polymérisation de la partie chargée
deux fois et demi plus grand.

Pour le régime dilué, par le modéle de Daoud-Cotton[55] appliqué a une couronne de biton
et en prenant les rayons hydrodynamiques mesurés par DQEL comme rayons des micelles, on
estime que la concentration a la périphérie d’une couronne de copolymeére 590/43 est environ
20 fois moins grande que la concentration a la périphérie d'une couronne de copolymere
251/52.

Un modele possible est que les brosses de faible densité s'interpénétrent sans changer la
statistique de leur chaines (statistique en baton), comme si une brosse plus dense pouvait étre
créée a leur périphérie sur un intervalle de concentration allant de ¢* a ¢** (figure 3.28b).
On peut estimer la concentration ¢™* entre ¢ = 20¢* et ¢ = 50c¢* (figure 3.23). Au dessus
de ¢**, le volume interpénétré devient trop dense pour qu'il n'y ait pas de corrélations entre
les chaines. Une solution semi-diluée de polyélectrolytes apparait (figure 3.28c) lorsque la
concentration en polymere augmente. L'ordre liquide peut disparaitre dans le méme temps
car contrairement au cas des brosses denses, le semi-dilué de polyélectrolytes n’apparait pas a
partir de la périphérie de la couronne pour se propager progressivemment vers le coeur mais
apparait plus profondemment sur un grand volume a I'intérieur des micelles : ceci tend a faire
perdre |'ordre de la solution plus rapidement. Toutefois, I'analyse de I'évolution du facteur de
structure S(q) au dessus de ¢* (section 3.2) ne montre pas ce changement de corrélations
(perte de I'ordre).

3.5.5 Influence de la concentration en électrolyte

De maniére analogue au cas dilué, I'étude des solutions en fonction de la concentration en
électrolyte permet de mieux caractériser les pics d’'interaction observés ainsi que la structure
des solutions.

Nous avons représenté sur la figure 3.29 (représentation log-log), le signal diffusé par les
couronnes pour le copolymére 251/52 a une concentration en polymére de ¢ = 5¢* pour
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F1G. 3.29 — Profil de lintensité diffusée en DNPA (représentation log-log) par les chaines
chargées du copolymere 251/52 4 une concentration en polymeére de ¢ = bc* avec du sel
ajouté : () S=0M (e), (b) S=5 10" M (Q), (c) S=2 M ()

différentes concentrations en sel ajouté : S=0M, S=510"1 M, S =2 M.
Pour la solution a concentration en électrolyte ajouté nulle, les deux pics d'interaction, ¢*
et ¢**, sont visibles.

Normalisation de la concentration en électrolyte

Comme pour le régime dilué, il faut normaliser les concentrations en électrolyte par rapport
a la barriere osmotique présentée par les micelles. Toutefois dans le régime concentré, le seuil
a dépasser n’est plus la salinité interne d’'une micelle, mais la salinité interne de la solution.
Nous appelons cette derniére, Si,:(c). Elle est par définition dépendante de la concentration
en polymeére de la solution et s’exprime par :

Simi(c) = Miw
c est la concentration en polymere en g/l. S;:(c) est donnée en M.

Pour le copolymere 251/52 a une concentration en polymere de ¢ = 5¢*, nous pouvons
estimer, en tenant compte de la renormalisation des charges d'apreés |'approche de Manning[16],
la concentration en sel interne de la solution a S;,,;(c) = 0.14 M.

Ainsi, des concentrations en électrolyte de S = 0.5 M et de S = 2 M correspondent a
S = 3.6Sim(c) et S =14.35;,:(c), respectivement.

N4 (3.40)

Conservation de 1’ordre liquide

La figure 3.29 montre que le pic d'ordre ¢* tend a étre conservé lorsque la concentration
en électrolyte ajouté augmente. En effet, I'intensité diffusée a ¢ — 0 augmente, indiquant que
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le systeme devient plus compressible, donc que les interactions sont écrantées. Au dessus de
q*, le signal diffusé évolue de maniére analogue avec la concentration en électrolyte ajouté a
ce qui a été vu pour les solutions diluées (section 3.4). Toutefois, le pic ¢* est conservé.

Afin de souligner cette conservation du pic ¢*, nous avons représenté les signaux de diffusion
de la figure 3.29 en représentation linéaire entre ¢ = 0.05 nm~! et 0.6 nm~! sur la figure 3.30
(a gauche de haut en bas). Sur cette figure, nous voyons clairement que la distance de centre
a centre des couronnes n’'évolue pas avec |'ajout d’électrolyte. Nous pouvons évaluer cette
distance de centre a centre par D = 27 /q*, ce qui conduit ici a D ~ 32 nm.

La conservation des corrélations a ¢* avec du sel ajouté est difficile a comprendre. La
grande difficulté provient du fait qu'a la fois le facteur de structure et le facteur de forme des
couronnes évolue avec I'ajout de sel.

Faisons I'hypothése ici, que les micelles sont entierement contractées : cela implique qu’a
¢ = bc*, elles sont a une concentration d’empilement compact effective. La taille d'une micelle
peut &tre évaluée par R ~ D/2, soit 16 nm. La taille d'une couronne est alors estimée
a Ry ~ 11.5 nm (le rayon du coeur du copolymeére 251/52 vaut R, ~ 4.5 nm). L'ajout
d'électrolyte en quantité suffisante écrante les charges a I'intérieur de chaque couronne. Ainsi
le facteur de forme de celles-ci est modifié (ce qu’'indique la figure 3.30) car la conformation
des chaines est plus flexible. Avec une taille de départ de 11.5 nm, la contraction provoquée
par 'ajout de sel ne sera pas grande (la taille du coeur reste constante, seule la taille de la
couronne évolue). En effet, nous pouvons considérer que la taille des couronnes va évoluer
selon la méme loi de puissance avec S que dans le régime dilué, soit R, ~ S~%15. Ainsi en
moyenne, leur distance de centre a centre ne changera pas : I'ordre se conserve, et c'est ici un
ordre purement induit par I'encombrement spatial.

Si nous considérons uniquement une interpénétration des micelles (cas de la figure 3.27b), il
est difficile de comprendre pourquoi la distance entre objets reste constante lorsque les charges
sont écrantées. La conformation de plus en plus flexible des chaines de la couronne lorsque
la salinité augmente, devrait amener les micelles a se rapprocher les unes des autres par effet
coopératif.

Nous ne comprenons pas encore trés bien pourquoi les corrélations sont conservées au
méme vecteur de diffusion ¢* lorsque la concentration en électrolyte augmente et est suffisante
pour écranter les charges. Il est difficile de distinguer vraiment entre une interpénétration ou
une contraction des micelles. Toutefois, la conservation de cet ordre est plus en faveur d'une
contraction des micelles. La situation réelle semble &tre entre les deux cas limites.

Disparition du pic polyélectrolyte

Nous remarquons que le pic d'interaction ¢** disparait (figure 3.29). Nous avons souligné
cet écrantage sur la figure 3.30 (a droite de bas en haut), ol nous avons représenté le signal
diffusé en représentation linéaire pour des vecteurs de diffusion de 0.4 nm~! 3 2 nm~1.

Sur cette figure, nous voyons nettement que le pic de corrélations ¢** disparait pour les
concentrations en électrolyte au dessus de S;;(c).

L'ajout d'électrolyte en quantité suffisante dans la solution a pour effet d'écranter les in-

teractions entre charges. Les corrélations entre chaines chargées voisines tendent a disparaitre.
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F1G. 3.30 — Représentation (linéaire,) I(q)/c en fonction de q, des intensités diffusées par
les couronnes chargées pour le copolymere 251/52 de la figure 3.29 (méme concentration
en polymeére, mémes salinités et symboles). A gauche de haut en bas : pour la gamme
de vecteurs de diffusion ¢ de 0.05 nm ' a 0.6 nm '. A droite de haut en bas : pour

la gamme de vecteurs de diffusion q de 0.4 nm™ a 2 nm™1.
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Structure d’une micelle et corrélations entre micelles

L’écrantage du pic ¢** lorsque la concentration en électrolyte augmente, montre et confirme
que ce pic est relié aux corrélations polyélectrolytes entre chaines comme nous |'avons supposé.
Un tel écrantage a été montré sur le pic de corrélations de solutions de semi-dilués de PSSNa
linéaire[45].

Ces profils de diffusion ne permettent pas de distinguer si les chaines étaient interpénétrées
ou contractées pour la solution sans électrolyte ajouté. L'un des éléments de réponse peut
venir de I'aspect visuel des solutions.

La solution sans sel ajouté de copolymeére 251/52 a ¢ = 5¢* a une texture et une viscosité
apparente de type "miel” (haute viscosité). Lorsque du NaCl (a2 0.5 M et 2 M) est ajouté, il se
produit immédiatement une brutale chute de la viscosité apparente. Cette chute de viscosité
apparente est d’autant plus forte que la concentration est faible (mais au dessus de ¢*). Pour
une concentration en polymere de ¢ = 5¢*, les corrélations entre chaines sont fortes.

Dans I'hypothese d'une contraction des chaines, les couronnes sont en contact dans la solu-
tion sans sel ajouté qui peut étre vue comme une solution de sphéres au contact (figure 3.27).
La viscosité de solutions de spheres diverge lorsque la concentration d'empilement compact
est atteinte. L'ajout de sel écrante les corrélations polyélectrolytes, conduisant les chaines a
adopter une statistique plus flexible autour des coeurs. Les couronnes ne sont plus au contact
si I'ajout de sel correspond a une contraction suffisante. La solution peut étre vue comme une
solution de sphéres compactes en régime dilué. La viscosité baisse alors fortement comme c’est
le cas pour une solution de sphéres compactes, ou la viscosité varie fortement avec c.

Dans I'hypothese d'une interpénétration des couronnes, celles-ci seront fortement interpénétrées.
L'ajout de sel donne une statistique plus flexible aux chaines. Ce faible changement de sta-
tistique ne permet pas aux couronnes de se désinterpénétrer, compte tenu de la forte in-
terpénétration des couronnes a cette concentration. La viscosité apparente ne chutera pas.

L'écrantage du pic ¢** par ajout de sel ne permet pas de distinguer clairement, pour le
copolymeére 251/52, entre une interpénétration et une contraction des chaines dans les solutions
de brosses denses sans sel ajouté. Toutefois la chute de viscosité apparente observée sur ces
solutions est en faveur d'une forte contraction des brosses.

La statistique locale

Sur la figure 3.29, aux plus grands vecteurs de diffusion que ¢**, nous observons que le
profil évolue avec le sel ajouté. Ce profil est relié a la longueur de corrélation[53] lorsque la
décroissance du pic de corrélations ¢** ne masque pas le profil local. Toutefois I'intervalle
de vecteurs de diffusion est trop étroit pour déterminer une dépendance du signal donnant
la statistique locale des chaines. Il faudrait faire |'expérience aux plus grands angles pour
déterminer cette statistique. Tout ce que nous pouvons dire, c’est que I'évolution du profil
pour g > ¢**, lorsque la concentration en électrolyte augmente, semble indiquer une transition
d'une statistique locale rigide ou semi-rigide (solution sans sel ajouté) vers une statistique
locale plus flexible (augmentation de la pente).
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F1G. 3.31 — Profil de lintensité diffusée en DNPA (représentation log-log) par les chaines
chargées du copolymeére 590/43 & une concentration en polymeére de ¢ = 10¢* pour des
salinités de : bf (a) S =0 M (0), (b) S=1.6 100' M (O), (c) S =1 M (A). Une
dépendance en g~ ' est observée pour toutes les salinités mais le seuil de cette dépendance
se décale vers les grands vecteurs de diffusion q lorsque la salinité augmente.
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Structure d’une micelle et corrélations entre micelles

Le cas particulier du copolymeére 590/43 pour ¢* < ¢ < ¢**

Nous avons vu dans la premére partie de cette section, que les couronnes du copolymere
590/43 semblaient pouvoir s'interpénétrer sans que les chaines chargées ne soient corrélées
pour des concentrations fortement au dessus de c*. Nous avons estimé cette intervalle de
concentration en polymeére compris entre c* et 30c* a 40c*.

Nous avons représenté sur la figure 3.31 (représentation log-log), le signal diffusé entre 0.1
nm~! et 1 nm~! pour le copolymére 590/43 a une concentration en polymére de ¢ = 10c*
pour différentes salinités : sans sel ajouté S = 0 M, a une salinité intermédiaire S = 0.16 M
et a haute salinité S =1 M.

Tout d'abord, examinons la solution sans ajout d'électrolyte. La figure 3.31 montre que le
signal diffusé par une telle solution admet une dépendance en ¢~!. Cette dépendance corres-
pond au signal de diffusion du profil local des chalnes tel que nous I'avons vu dans la section
3.4.

Le seuil gy de cette dépendance en ¢ ! est estimé a gy ~ 0.15 nm 1. Un tel seuil est
compatible avec le modele schématique que nous avons décrit précédemment pour les brosses
peu denses en régime concentré (figure 3.28), et peut &tre vu comme la distance minimale
entre deux chaines de deux couronnes différentes (figure 3.28).

Notons que la dépendance en ¢! est aussi observée pour ¢ = 20c¢* (figure 3.23), indiquant
que cette dépendance provient de la conformation des chaines et non pas des interactions entre
chaines de deux couronnes différentes.

Lorsque la concentration en sel ajouté augmente, le signal admet toujours une dépendance
en ¢~ (figure 3.31) mais le seuil gy se décale vers les petites distances. De plus aux plus
petits vecteurs de diffusion, le profil évolue vers un signal de plus grande pente, indiquant un
écrantage des charges sur les chaines, ce qui modifie leur conformation vers une statistique
moins étendue. Toutefois I'existence de la dépendance en ¢! indique que les chaines restent
étendues sur une certaine échelle.

Le seuil gy ne correspond pas strictement a la longueur de persistance /,. Toutefois, il est
proportionnel a cette longueur de persistance et sa variation en fonction de la concentration
en électrolyte donne une indiquation de la variation de la longueur de persistance.

Nous avons représenté sur la figure 3.32 (représentation log-log), cette évolution en fonction
de la concentration en électrolyte.

Nous observons un seuil en dessous duquel le sel n'a pas d'influence sur la position de
go- Si I'on calcule la concentration interne en sel d'une solution de copolymére 590/43 a une
concentration en polymére de ¢ = 10c¢*, nous trouvons Si,;(c) = 1.8 1072 M , avec une
proportion (l;/a)™! de contre-ions libres, ce qui est en accord avec le seuil mesuré (figure
3.32). Au dessus de ce seuil, la variation de ¢ avec S se fait avec une loi de puissance dont
le meilleur ajustement est trouvé pour un exposant de 0.13.

Ce résultat, gy oc S%'3, est en complet accord avec la variation de la taille de la couronne
en fonction de la concentration en sel que nous avons observé dans la section 3.4 en régime
dilué.

Le fait que cette variation de longueur locale (longueur supérieure a une longueur de
persistance [,) en fonction de la concentration en sel ajouté soit identique a celle observée

1

116



3.5 Les couronnes en régime concentré

0.8 1
0771

0.6 |
051 — pente 0.13

F1G. 3.32 — Position du seuil de dépendance en q ', qo, en fonction de la concentration
en sel ajouté S pour le copolymere 590/43 a une concentration en polymére de ¢ = 10c*.

dans le régime dilué sur la taille de la couronne confirme que les chaines des couronnes du
copolymere 590/43 ne sont pas corrélées entre ¢* < ¢ < ¢™ et indique la validité d'une
interpénétration des couronnes sans modification de la structure étendue des chaines dans cet
intervalle de concentration.

3.5.6 Conclusion

Nous avons montré, que par ajout de sel dans une solution en régime concentré, les pics
d'interaction observés sur le signal diffusé disparaissent progressivement lorsque la concentra-
tion en sel ajouté augmente.

Le pic d'interaction, ¢*, correspondant a l'ordre d'empilement des micelles est conservé
lorsque la salinité de la solution augmente. Ce résultat, non encore compris de maniére non
ambigue, semble toutefois en faveur d'une forte contraction des chaines de la couronne du
copolymeére 251/52.

Le pic d'interactions, ¢**, correspondant aux corrélations locales est écranté lorsque la sali-
nité de la solution augmente, confirmant que ces pics d’interactions proviennent des corrélations
polyélectrolytes entre chaines.

Dans le cas des brosses peu denses, nous avons montré qu'il existe bien un régime au des-
sus de la concentration d’empilement compact c¢*, ou les chaines des couronnes sont étendues
et non corrélées. De plus, les chaines restent étendues sur une certaine échelle, échelle pro-
portionnelle a la longueur de persistance, lorsque la concentration en sel ajouté augmente. La
variation de cette longueur d’extension des chafnes avec la concentration en sel ajouté est en
accord avec la variation de la taille de la couronne observée dans le régime dilué.
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3.6 Conclusion du Chapitre 3

Nous avons décrit dans ce chapitre, les propriétes structurales des micelles sphériques de
copolymeres neutres-chargés dissymétriques par DNPA. Cette technique expérimentale possede
I'avantage et la particularité d'étre insensible a la diffusion des ions alcalins tel que le Na™.
Ainsi notre systéme a trois composants (monomére de la partie neutre, monomere de la partie
chargée, contre-ions Na™) devient un systéme a deux composants dont la diffusion provient
des corrélations monoméres-monomeres. De plus, il est alors possible de n'obtenir que la dif-
fusion d’'une seule des parties (monoméres neutres ou monomeres chargés). Cela a permis
de déterminer la structure et la taille des coeurs, le nombre d'agrégation par micelles, la
conformation de la couronne chargée dans une gamme de concentration en polymeére allant du
régime dilué au régime treés concentré et pour une large gamme de concentration en sel. Ces
expériences ont aussi permis d'étudier les corrélations entre micelles. Le lecteur intéressé re-
trouvera dans la référence [56] les principaux résultats sur |'étude de la couronne polyélectrolyte
en fonction de la concentration en polymeére dans le cas des solutions sans sel ajouté.

Nous avons décrit la structure des monomeres pour les différents régimes de concentration.
Il est alors intéressant de déterminer le profil des contre-ions Na™ dans les mémes régimes de
concentration.

C'est cette étude qui est décrite dans le prochain chapitre.
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Chapitre 4

Localisation des contre-ions

Ce chapitre est consacré a la détermination du profil des contre-ions dans les micelles par
diffusion de rayons X aux petits angles (DXPA). Dans la premiére section, cette technique sera
décrite. Nous développerons en particulier le traitement des données nécessaire afin d'obtenir
les intensités diffusées par les solutions et les configurations expérimentales utilisées. Afin d'ob-
tenir une variation de contraste, il faut utiliser différents contre-ions. Cet échange des contre-
ions s'effectue par une technique de dialyse, dont le principe et la réalisation expérimentale sont
décrits dans la deuxieme section. Une fois I'échange des ions effectué, il faut caractériser les
solutions du point de vue de la concentration en polymére et de la concentration en électrolyte.
Les techniques employées pour effectuer ces caractérisations seront décrites et les résultats ob-
tenus seront discutés. Dans la troisieme section de ce chapitre, nous donnerons les spectres de
diffusion obtenus en DXPA. Nous examinerons les résultats obtenus sur des micelles de faible
nombre d’agrégation. Nous décrirons comment, dans ce cas, extraire les différents facteurs de
structure partiels des spectres de diffusion. Ces différents facteurs de structure partiels seront
discutés. Nous terminerons en examinant les résultats obtenus pour des micelles de grand
nombre d’agrégation.

4.1 La diffusion de rayons X aux petits angles

4.1.1 Introduction

La diffusion de rayons X aux petits angles (DXPA) est une technique permettant d'étudier
la forme et I'organisation de systemes nanométriques dispersés dans un milieu homogene. Dans
son principe, la DXPA est similaire a la diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA).

Les rayons X sont sensibles aux nuages électroniques des diffuseurs et non aux noyaux des
atomes étudiés. lls sont ainsi insensibles a la substitution isotopique. Pour des expériences de
rayons X, c'est la densité électronique des diffuseurs qui est importante.

Pour notre systeme, |'utilisation de cette technique ne donne pas une intensité diffusée
aisément interprétable. En effet, on ne peut pas, par modification isotopique des chaines de
polymeéres ou/et par |'utilisation de divers mélanges H,O/D,0, masquer la diffusion d'un des
composants. La diffusion obtenue provient de I'ensemble des chaines de copolymeéres, y compris
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des contre-ions Na™ car leur diffusion ne peut pas étre négligée. Il convient alors en DXPA de
décomposer le systeme en trois diffuseurs élémentaires : les contre-ions, les monomeéres de la
partie chargée et les monomeres de la partie neutre.

Toutefois, I'utilisation de la DXPA comme technique d’étude d'un systeme polyélectrolyte
comme le noGtre, est nécessaire si ce n’est indispensable. Seule cette technique permet de
déterminer le profil d'ions alcalins, tels les ions Na™, ainsi que les corrélations entre ces ions
et les chaines de polymeéres.

Cette section, consacrée a la description et a l'utilisation de la DXPA pour I'étude de
nos solutions micellaires, est divisée en six sous-sections. Nous commencerons par décrire les
principes et |'utilisation des sources synchrotrons. Puis les principales différences entre la DXPA
et la DNPA seront examinées : nous discuterons notamment des avantages et des inconvénients
de la DXPA pour I'étude de notre systeme. Nous décrirons et discuterons ensuite des méthodes
permettant d’obtenir une variation de contraste en DXPA. Puis, les caractéristiques essentielles
des spectromeétres utilisés et la méthode de traitement des données seront données. Nous
terminerons en donnant les configurations et les choix expérimentaux effectués.

4.1.2 Principe et utilisation du rayonnement synchrotron
Pourquoi utiliser un synchrotron ?

Une expérience de DXPA est semblable aux expériences de DNPA décrites précédemment.
Elle consiste a envoyer un faisceau de rayons X, collimaté, de longueur d’onde A, sur un
échantillon puis a mesurer la variation de I'intensité diffusée en fonction de I'angle de diffusion
0. L'intensité diffusée dans une direction donnée est définie par le vecteur de diffusion ¢ tel
qu’il a été défini dans les chapitres 2 et 3. Les longueurs d'onde A accessibles dépendent de
I'énergie des rayons X incidents :

A= hc/E (4.1)

E I'énergie des rayons X incidents, h la constante de Planck et c la célérité de la lumieére.

Il faut a avoir une diffusion assez intense afin d’obtenir une statistique suffisante pour
pouvoir séparer la diffusion du solvant et celle du soluté. Notamment dans le cas de |'étude de
solutions en régime dilué, la qualité du faisceau incident de rayons X (intensité et focalisation)
est le parametre essentiel de la faisabilité de |'expérience. Les sources synchrotrons permettent
d’obtenir un faisceaux de rayons X incidents suffisamment intense et focalisé : ces sources sont
donc les candidats idéaux pour la réalisation de nos expériences.

La qualité d'une source de rayons X n'est pas jugée uniquement sur le flux qu'elle fournit
mais aussi sur la quantité de photons émis par seconde en tenant compte de la taille (section)
et de la divergence du faisceau de photons (divergence horizontale et verticale). Ce paramétre
est appelé brillance et est exprimé en photons/s/mm?/mrad?/0.1%BP. La brillance dépend
crucialement, ainsi que I'expérience de diffusion, de la divergence du faisceau. Typiquement,
avec un bon monochromateur, nous pouvons obtenir une bande passante en énergie (BP) de
I'ordre de AN/ = 0.01%.

Le rayonnement synchrotron permet d’obtenir des faisceaux de trés haute brillance, c’est
a dire des faisceaux tres focalisés. Les brillances disponibles et leur évolution selon la source
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F1a. 4.1 — Illustration de ’évolution des brillances disponibles[2].

de rayonnement sont illustrées figure 4.1 d'apres la référence [2].

Entre un tube rayons X classique et un synchrotron de premiére génération (tel le synchro-
tron du LURE a Orsay), il y a un facteur 10* en brillance et ce facteur atteint 10'% avec un
synchrotron de troisieme génération tel I'ERSF (a Grenoble). Ceci rend la qualité des faisceaux
de sources synchrotrons incomparable avec ceux des tubes classiques.

Qu’est ce qu’un synchrotron ?

Le principe de fonctionnement d’'un synchrotron, que nous avons schématisé sur la fi-
gure 4.2, est d'accélérer des particules chargées (électrons ou positrons) d'abord dans un
accélérateur linéaire puis éventuellement dans un accélérateur circulaire jusqu'a des énergies
de I'ordre du GeV. Le faisceau est alors stocké dans un anneau de stockage ou il tourne avec
une trajectoire quasi-circulaire. La trajectoire est déviée a certains endroits par des aimants de
courbures, et des rayons X sont alors émis. Les rayons X ainsi émis, ont une grande divergence
horizontale, un spectre continu et une faible brillance. Il est également possible d'obtenir un
rayonnement dans les parties rectilignes de I'anneau de stockage grace a des wigglers ou des
onduleurs, modules d’insertion qui font osciller les particules autour de leur trajectoire recti-
ligne pour produire une émission synchrotron tres intense et tres brillante. Dans le premier cas,
le faisceau de rayons X obtenu admet une faible divergence horizontale, un spectre continu et
une haute brillance. Dans le cas des onduleurs, le faisceau a une trés faible divergence hori-
zontale, un spectre de raies et une tres haute brillance. Dans tous les cas, la radiation émise
est polarisée linéairement dans le plan horizontal.

Aux endroits ou les rayons X sont émis, une sortie est aménagée vers ce que nous appelons
une ligne de lumiere (ligne expérimentale) qui est I'endroit ol les expériences sont effectuées.
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F1G. 4.2 — Principe de fonctionnement d’un synchrotron. Des particules chargées (posi-
trons ou é€lectrons) sont accélérées dans un accélérateur linéaire, et éventuellement dans
un accélérateur circulaire, puis stockés dans un anneau. Leur trajectoire est déviée a cer-
tains endroits par des aimants de courbure et des rayons X sont alors émis. Aux endroits
ot les rayons X sont produits, une sortie est ménagée dans ’anneau, en face de laquelle
est aménagée une ligne de lumiére (ligne expérimentale).

Entre I'émission et I'arrivée sur un échantillon, le faisceau est utilisé comme un faisceau optique,
c'est a dire qu'il est dévié par des miroirs, limité par des fentes...

Des informations plus complétes sur les synchrotrons peuvent étre trouvées dans les références
[2, 3].

4.1.3 Différences avec les expériences de DNPA
La taille de faisceau incident

La taille du faisceau, une fois collimaté, est plus petite sur un synchrotron que pour un
faisceau de neutrons. Alors que pour les neutrons, on arrive a obtenir des faisceaux incidents
sur un échantillon de diamétre de I'ordre de 5 a 10 mm (horizontal et vertical), sur une ligne
de lumiére d'un synchrotron, la taille des faisceaux est de I'ordre de 0.5x0.5 mm?.

L’absorption du faisceau

Les rayons X sont plus absorbés et diffusés par I'air et le verre que les neutrons. Ainsi pour
une expérience de DXPA, il est important que le faisceau traverse le moins d’air possible, c'est
a dire qu'il convient que le faisceau (incident et diffusé) se propage le plus possible dans le
vide. Cela implique que le dispositif expérimental portant I'échantillon étudié soit lui aussi sous
vide si cela est possible.

De plus, les cellules contenant les échantillons doivent avoir la plus petite épaisseur de
face possible afin de minimiser I'absorption du faisceau. Cette absorption par le verre (et donc
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le quartz) exclut d'utiliser les mé&mes cellules rectangulaires de 2 mm que nous avons utilisés
en DNPA. Avec notre montage expérimental, nous avons utilisé des capillaires circulaires de
diametre externe de 1.6 mm dont les faces ont une épaisseur de 10 um.

Les solvants

Comme nous l'avons indiqué dans l|'introduction de ce chapitre, les rayons X sont des
particules insensibles aux noyaux des atomes et donc insensibles a la substitution isotopique[1].
Ainsi, nous avons toujours utilisé HoO comme solvant pour nos expériences de DXPA.

Les longueurs de diffusion effectives

En DXPA, comme en DNPA, il est plus utile, compte tenu des échelles explorées, de
considérer les diffuseurs élémentaires. La longueur de diffusion d'un diffuseur sera ici la somme
des charges qui le compose multipliée par le rayon classique d'un électron, ro = 2.82 10~15
m :

ad:’f‘()Zd:T()ZZi (42)
3

ou l'indice d indique le diffuseur.
Dans le cas de solutés, c’est la longueur de diffusion dans le solvant qui compte (contraste).
Celle-ci est définie par un nombre de charges effectives Z.;; composant le diffuseur dans le

solvant tel que :

.
Zesy = Z — 7 Zsol (4.3)
‘/sol

I'indice sol indique le solvant, V' et V;, sont les volumes molaires du diffuseur et du solvant,
respectivement.

Dans notre étude, le solvant étant toujours HyO, nous prendrons le Z ;¢ de chaque diffuseur
dans ce solvant. La longueur de diffusion effective est donnée par :

a = TOZeff (4.4)

Les nombres de charges effectives utilisés dans ce manuscrit sont reportés dans la Table 4.1.
Notons, que pour ces expériences, nous avons décomposé la partie chargée des copolymeres en
un diffuseur élémentaire pour les monomeres et un diffuseur élémentaire pour les contre-ions.

Volume hydraté ou volume sec ?

Dans la Table 4.1, nous avons donné les charges effectives des diffuseurs élémentaires
aussi bien en utilisant leur volume partiel molaire hydraté (volume dans I'eau) que leur volume
molaire sec.

Le volume molaire hydraté n'a pas lieu d'étre pour les diffuseurs neutres (PtBS, PEP, PS,) :
il n'a de sens que pour les particules chargées, soit ici les ions et les monomeres de PSS,.
Dans la Table 4.1, il est clairement visible que les charges effectives (et donc le contraste)
peuvent varier du simple au double selon que I'on prenne le volume molaire hydraté ou le
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volume molaire sec. Ainsi, pour connaitre le contraste exact (le contraste expérimental) des
diffuseurs, il faut trouver un critére expérimental avant traitement des spectres pour déterminer
le bon volume de diffusion (compris entre le volume molaire sec et le volume molaire hydraté).
Cette détermination expérimentale sera effectuée pour les ions dans la troisieme section de ce
chapitre. Par contre, la détermination expérimentale du volume du PSS, ne sera pas possible
avant traitement.

Dans la Table 4.1, nous ne donnons pas de volume molaire sec pour le PSS, car ce volume
n'est pas connu de maniére exacte. Toutefois, d'apres la référence [5], le volume molaire d'un
monomeére libre de PSS (n’appartenant pas & une chaine) est de 133 cm?/mol et le volume
molaire du monomeére appartenant 3 une chaine est de 113.2 ¢cm3/mol. Il est raisonnable de
considérer que le volume molaire du PSS est compris entre ces deux valeurs.

Le cas particulier des monomeres de la partie chargée

En DXPA, il n'y a pas de différence de longueur de diffusion effective dans HyO entre un
PSS hydrogéné et un PSS deutéré (noté PSS,). Lors de nos expériences, nous avons toujours
utilisé des copolymeres dont la partie chargée était entierement deutérée (copolymeres 251 /52
et 590/43) car ce sont les copolymeéres pour lesquels nous avons obtenu le plus d'informations
(voir parties précédentes). Ainsi, dans la Table 4.1 et dans la suite, les monomeres de la partie
chargée sont toujours indiqués avec l'indice d.

Il convient, toutefois de remarquer qu’en DXPA, la longueur de diffusion effective dans HyO
d'un PSS, et d'un PS; sont tres différentes. Le PS,; a une trés faible longueur de diffusion
effective tandis que le PSS, a une tres bonne longueur de diffusion effective a cause du
groupement SO3 . Cet écart n'est pas vrai en DNPA, ou les deux ont un tres fort contraste
(et I'écart entre les deux est faible), ce qui nous a permis de ne pas tenir compte du taux de
sulfonation de la partie chargée.

En DXPA, il faut prendre en compte le taux de sulfonation. On admet que les corrélations
entre les monomeres de PS; et de PSS, sont négligeables et on construit un monomere effectif
tel que sa longueur de diffusion effective soit :

Um =T0Zm =710 [fZpss, + (1 — [)Zps,] (4.5)

Zpss, et Zpg, sont les nombres de charges effectives dans H,O (Table 4.1) des monoméres
sulfonés et non sulfonés, respectivement, f est le taux de sulfonation (f varie de 0.79 a 0.93
dans notre étude), et I'indice m représente le monomere effectif.

De cette maniére, nous tenons compte, en toute rigueur, de la différence de longueur de
diffusion des chaines de polymeéres entre chaque copolymere.

4.1.4 Rayons X et variation de contraste

Il existe deux méthodes classiques de variation de contraste en DXPA[8].

La premiére consiste a changer la densité électronique de I'eau (le solvant) en introduisant
du sel ou une substance considérée comme inactive comme par exemple la glycérine. Outre
le changement d'espece chimique du solvant, le domaine de variation de contraste est faible.

130



4.1 La diffusion de rayons X aux petits angles

Diffuseur Z | Vi (em®/mol) | (Zesr)m | Vs (cm®/mol) | (Zegy)s
H,O 10 18 - - -
PtBS Ci5Hig 88 168.42¢ -5.56 - -
PSS, CsD;SO3 | 96 113.2° 33.11 - -
PS, CsDs 56 97.86% 1.63 - -
TMA™* (CH3)4N*T | 42 84.2¢ -4.77 90.3¢ -8.17
Nat 10 -6.6° 13.66 2.434 8.73
Cs™T 54 15.9¢ 45.16 11.7¢ 47.5

TAB. 4.1 — Nombre de charges effectives dans Hy O et longueurs de diffusion effectives
des diffuseurs élémentaires de notre étude. Les volumes molaires sont donnés d’apreés : °
obtenu d’aprés la densité en fondu, ® d’aprés la référence [5], ¢ d’aprés la référence [4], ¢
calculé comme Vs = (47 /3)R% ot Rg est le rayon ionique donné dans la référence [6], ©
d’apreés la référence [7].

Cette méthode est en fait pratiquement abandonnée depuis le développement de la DNPA. De
plus, elle est trés peu adaptée a I'étude des systemes polyélectrolytes car |'ajout d’électrolyte
peut modifier la conformation des chaines chargées (dans notre cas, la conformation de la
couronne des micelles), et donc modifier le systéme.

La deuxieme méthode consiste a utiliser le fait que la diffusion des atomes devient im-
portante au voisinage du seuil d'absorption. Cette méthode est appelée diffusion anomale.
L'avantage de cette technique est d'utiliser toujours le méme échantillon puisque la variation
de contraste est obtenue en changeant la longueur d’onde du faisceau incident. Il suffit alors
de modifier le réglage du spectrométre (ligne). Toutefois, il n'est pas possible de faire du mar-
quage spécifique ce qui dans notre cas est un inconvénient. De plus, I'absorption des rayons
X est fortement augmentée, ce qui est un autre inconvénient. Pour des longueurs d'onde rai-
sonnables (A compris entre 2 et 6 A), cette diffusion anomale est observable pour les atomes
lourds comme les métaux ou pour le soufre mais beaucoup moins pour les atomes légers tel
que I'hydrogene, le carbone ou |'oxygene. Ainsi, cette méthode n’est pas non plus adaptée.

Dans le cas de solutions de polyélectrolytes, il existe une autre méthode de variation de
contraste possible : I'échange des contre-ions par d'autres contre-ions de densités électroniques
différentes. Cette méthode admet plusieurs restrictions. Tout d’'abord, I'échange des ions ne
doit pas modifier les caractéristiques physiques de |'échantillon : les corrélations entre mo-
nomeres, entre contre-ions et les corrélations croisées doivent étre indépendantes des contre-
ions utilisés. D'aprés Qosawal[9], cela est valide pour les petits ions tel les ions alcalins (Lit,
Na®, Cs*...). Par cette méthode, Essafi et collaborateur[10] ont obtenu une variation de
contraste pour des chaines de PSS linéaire. Pour notre étude, cette possibilité est attractive
car en remplacant les contre-ions originaux Na™ par des ions tels que les ions Cs™, nous ob-
tiendrons une variation de contraste du signal des ions tout en gardant celui des monomeres
constant.

Une difficulté importante de cette méthode est la préparation des solutions : il faut effectuer
I'’échange des ions ce qui demande une grande préparation et il est nécessaire d'effectuer une
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caractérisation chimique de chaque échantillon aprés échange.

Toutefois, c'est cette derniere méthode que nous avons appliqué. La méthodologie utilisée
ainsi que les techniques de caractérisation apres échange sont développées dans la prochaine
section.

Que va nous apporter la DXPA ?

Suite au précédent paragraphe, on peut se poser la question suivante : pourquoi ne pas
effectuer I'échange des ions pour des expériences de DNPA et n'utiliser ainsi que cette tech-
nique? La réponse est simple : la diffusion de petits ions tel les ions alcalins sera toujours
négligeable en DNPA. Il faut utiliser des ions ammonium[11, 12] pour obtenir la diffusion
des ions. Or ce type d'ions devient rapidement de grosse taille impliquant la possiblité d’une
modification de la structure méme des micelles. Seul le tétraméthylamonium (TMA™) a une
taille acceptable pour notre systéeme dans le cas de faible nombre d’agrégation. Dans le cas de
grand nombre d'agrégation, il peut lui aussi impliquer des modifications dans la structure des
micelles.

Heinrich et collaborateurs[12] ont montré que les différentes corrélations existantes dans
les étoiles de PSS-TMA™ (entre monomeéres, entre contre-ions, et les corrélations croisées)
pouvaient étre extraites par DNPA grace a la variation de contraste. Notons que ces auteurs
n'ont étudié que des faibles nombres de bras (~ 20 au maximum), mais pour des degrés de
polymérisation plus petit que les n6tres. Groenewegen et collaborateurs[13] ont aussi utilisé la
DNPA et le TMA™ pour extraire les diverses corrélations dans les micelles de PS-PA.

La DXPA doit permettre de déduire les différentes corrélations quel que soit le nombre
de bras et cela pour des contre-ions alcalins. Notons que le TMA™ sera aussi étudié afin de
déterminer s'il a des effets sur la structure de la micelle.

Toutefois comme cela est visible dans la Table 4.1, nous ne sommes pas dans le cas idéal.
On ne peut en aucun cas négliger la diffusion des monomeéres que les ions soit des Na™ ou des
Cs™ par exemple. Cette diffusion rend l'interprétation des spectres extrémement difficile car
nous devrons tenir compte des différentes diffusions de chaque diffuseur élémentaire ainsi que
des termes de corrélations entre diffuseurs.

Par variation de contraste, et par recoupement avec le profil des monomeres obtenus en
DNPA, la DXPA peut nous apporter de nouvelles informations quant a la distribution des
contre-ions par rapport a la distribution des monomeres.

4.1.5 Les spectrometres utilisés
La ligne D22

La ligne D22! est un des spectrometres de diffusion aux petits angles de la source synchro-
tron du Laboratoire pour I'Utilisation et le Rayonnement Electromagnétique (LURE) d’Orsay.
Cette ligne est construite sur |'aimant de courbure H2 de I'anneau de stockage DCI. Un mono-
chromateur composé de deux cristaux paralléles Ge(111), placé en amont, sous vide, permet

1A ne pas confondre avec le spectrometre D22 de I'ILL.
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de sélectionner la longueur d’onde et de collimater le faisceau issu de I'anneau en un faisceau
parfaitement monochromatique. Il est possible de sélectionner I'énergie des rayons X incidents
dans la plage 4 < E' < 15 keV. Cette ligne est parfaitement adaptée pour faire de la diffusion
anomale. Les intensités diffusées sont mesurées par un détecteur linéaire a localisation a gaz,
en anglais Position Sensitive Detector (PSD), en position verticale. Ce type de détecteur utilise
I'ionisation par les photons X d'un gaz formé par exemple d’un mélange Xe/CO, ou Xe/CHj,.
Son fonctionnement peut &étre schématisé comme suit. Un photon ionise une molécule de
Xénon (Xe") par exemple, libérant un électron. Des fils verticaux sont portés a un potentiel
électrique de 'ordre du kV. L'électron est donc accéléré vers I'un d’eux. |l provoque lorsqu'il
atteint une vitesse suffisante une cascade d'ionisation, détectée par I'anode. Celle-ci couplée a
une ligne a retard le long de laquelle se propagent deux signaux électriques en provenance de
I’événement, I'un vers le haut, I'autre vers le bas. La position verticale du photon incident est
déduite de I'écart temporel avec lequel les deux signaux arrivent aux extrémités respectives de
la ligne de retard. Ce genre de détecteur sature aisément et un trop fort faisceau diffusé peut
I’endommager de maniére irrémédiable. Ainsi, afin de protéger, le PSD du faisceau direct, un
piege est placé entre I'échantillon et le détecteur, permettant de ne conserver que le faisceau
diffusé. Le PSD peut &tre décalé par rapport au faisceau incident ou centré sur celui-ci (le
faisceau incident arrive sur le centre du détecteur). La distance entre deux canaux du PSD est
de 0.219 mm. Le chemin entre I'échantillon et le détecteur se fait dans une chambre a vide.
La distance de |'échantillon au détecteur peut varier de 0.3 a 1.8 m.

Une description plus détaillée de la ligne D22 (et du synchroton d'Orsay) peut &tre trouvée
sur le serveur du LURE[3].

4.1.6 Le traitement des données

Le traitement des données en DXPA est trés similaire a celui effectué en DNPA. L'intensité
brute mesurée s’'exprime de maniere similaire a celle obtenue en DNPA. Il y a, toutefois,
quelques différences comme par exemple I'absence de diffusion incohérente. Décrivons les
différentes étapes nécessaires au traitement des spectres bruts obtenus en DXPA.

Normalisation par le faisceau direct, la transmission et 1’épaisseur
Cette premiere étape permet de pouvoir comparer, les spectres bruts entre eux. Nous

écrivons :
I(l)(q) _ Ix(q)
X I(O)TXeX
ou l'indice X indique I'échantillon, T'x est la transmission de |'échantillon, ex est I'épaisseur
de I'échantillon, 7(0) est l'intensité du faisceau direct.

(4.6)

Soustraction du capillaire vide

Cette étape permet d'éliminer la diffusion par les faces du capillaire. Nous avons alors :
19(q) =1 (q) — 1) (4.7)
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ou l'indice cv indique le capillaire vide.

Comme dans le traitement en DNPA, cette étape n'est pas nécessaire lorsque il y a un
échantillon témoin (typiquement le solvant) a soustraire. Dans ce cas, le témoin et I'échantillon
doivent étre mesurés dans un capillaire de méme épaisseur.

4.1.7 Soustraction d’un échantillon témoin

Cette étape est nécessaire pour éliminer la diffusion indésirable. Dans le cas de I'étude de
solutés, la diffusion a soustraire est la diffusion du solvant :

1P(q) = 19 (q) — L2 (q) (4.8)

ou l'indice tem indique I'échantillon témoin.
Lorsque I'échantillon et le témoin ont été mesurés dans des capillaires de méme épaisseur,
nous pouvons écrire directement :

I9(q) = 19 (q) — Lioh (q) (4.9)

La soustraction du capillaire vide n'a pas besoin d'étre effectuée.

Mesure en intensité absolue

Pour obtenir une mesure absolue de I'intensité, |'équation 4.8 doit étre normalisée par la dif-
fusion d'un diffuseur isotrope dans |'espace, mesuré dans les mémes conditions expérimentales.
C’est la diffusion de HyO (corrigée de la diffusion du capillaire vide) qui est le plus généralement
utilisée. Toutefois, expérimentalement la diffusion de HyO n'est pas isotrope dans toute la
gamme de vecteurs de diffusion étudiée. Aux petits vecteurs de diffusion et aux grands vec-
teurs de diffusion de la plage explorée, des déviations peuvent apparaitre. Dans ce cas, il ne
faut pas normaliser par tout le spectre de HyO, mais par la valeur donnée par la plage dans
laquelle la diffusion est isotrope[14]. Cette valeur est notée o,,,,. La gamme de vecteurs de
diffusion ou les expériences sont valides, se réduit a la plage ou le spectre de HyO est isotrope.

L'intensité obtenue est sans dimension. Il suffit de la multiplier par la valeur théorique (en
cm™!) de la diffusion de I'eau pour obtenir une intensité absolue. Nous avons finalement :

Ow
o= (2

O-'IUemp

Tx Tiem
4.10
6)([(0) ( )

> Ix(q) _ Item(q)

La valeur théorique de la diffusion de I'eau est o,,, = 1.65 1072 cm™'. Rappelons que I'on a
€Ex = €tem = €Ecv-

L'équation 4.10 est le traitement appliqué : la section efficace différentielle de diffusion par
unité de volume ainsi obtenue est celle qui contient les informations de forme et d’organisation
des solutés.
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4.1 La diffusion de rayons X aux petits angles

4.1.8 Choix expérimentaux
Les configurations utilisées

Nous avons réalisé nos expériences sur la ligne D22 pour une distance de 1.783 m et a une
longueur d’'onde de 1.547 A(correspondant 3 une énergie de E=8 keV). Le détecteur est en
position dissymétrique par rapport au faisceau. Les fentes d'entrée du détecteur linéaire sont
de 4 mm. Tout le montage est sous vide a |'exception du capillaire (et du porte échantillon).
Ces conditions expérimentales, nous ont permis d'obtenir des spectres de diffusion valides dans
la gamme de vecteur de diffusion ¢ de 0.15 a 1.5 nm™? (plage dans laquelle le spectre de |'eau
est indépendant de q).

Le montage expérimental

Nous avons utilisé le porte échantillon de la ligne D22. Ce montage permet d’utiliser un
seul capillaire cylindrique de section circulaire pour la totalité d'une expérience (pour toutes
les mesures).

Le montage expérimental est schématisé sur la figure 4.3. Pour la clarté du schéma, le
porte échantillon n'est pas représenté, ni les joints existant entre le capillaire et les tuyaux en
téflon. Le capillaire est orthogonal au faisceau incident et au détecteur. Le porte échantillon est
positionné de maniére a ce que le faisceau vienne au centre du capillaire. Une fenétre d’entrée
(en amont du capillaire), d’ouverture 1 mm permet d’éliminer une grande partie de la diffusion
des rayons X par I'air (le capillaire étant a I'air) ainsi que la diffusion pouvant provenir de
I'aspect circulaire du capillaire (1.6 mm de diamétre externe).

Mise en place et extraction de I’échantillon

A l'aide d'une seringue de faible volume (~5 ml), nous aspirons |'échantillon dans le
capillaire (étape (1) de la figure 4.3). Une fois, I'échantillon passé dans le capillaire, nous
pouvons laisser en équilibre (les pressions de part et d’autres sont équilibrées) comme I'indique
I'étape (2) de la figure 4.3. La mesure de l'intensité diffusée peut se faire. Une fois que celle-ci
est terminée, il suffit d'aspirer a I'aide de la seringue (autre extrémité a I'air) pour enlever
I'échantillon du capillaire (étape (3) de la figure 4.3).

Notons qu’a tout moment, il est possible d’enlever la seringue afin de la vider et ensuite de
la remettre. De plus, le capillaire étant fragile, de trop brusques ou de trop grandes aspirations
peuvent le casser ou provoquer une fuite : il convient d’aspirer lentement et continiiment.

Lavage du capillaire entre les mesures

Le capillaire est lavé aprés chaque mesure d'un échantillon par de I'eau pure (aspiration
a I'aide de la seringue, étapes (1) et (3) de la Figure 4.3). La quantité d'eau utilisée pour le
rincage est de trois a cinq seringues. Puis, le capillaire est séché toujours par aspiration d'air
a I'aide de la seringue jusqu'a ce qu’il ne reste plus de liquide (eau) dans le capillaire.
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hy Tube teflon

:

Capillaire

Echantillon———

(3) 1

—— Air

Fi1G. 4.3 — Schéma de montage et du protocole expérimental utilisés sur la ligne D22. Le
schéma (1) représente, le remplissage du capillaire par aspiration a l'aide de la seringue.
Dans le schéma (2), Uéchantillon est arrivé dans la totalité du capillaire. Le dispositif est
en équilibre et la mesure du spectre de diffusion peut se faire. Le schéma (3) représente
Pextraction de l’échantillon du capillaire.
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4.2 Echange et condensation des contre-ions

Protocole de mesures

L'ordre de mesure des spectres de diffusion s’effectue toujours comme suit :
(1) Le capillaire vide.
(2) Le solvant (H;0).
(3) les échantillons par ordre croissant en concentrations en polymére ou/et en concen-
trations en électrolyte.
Notons qu'afin de vérifier la propreté du capillaire en cours d’'expérience, une mesure du
spectre de I'eau est effectuée périodiquement.

4.1.9 Conclusion

Nous venons de voir comment obtenir par DXPA, la section efficace différentielle de diffu-
sion par unité de volume d’'un soluté.

Pour notre systeme, cette section efficace contiendra une contribution de I'ensemble des
diffuseurs élémentaires (monomeres et contre-ions). |l n'est pas possible d’isoler, la diffusion
de tel ou tel diffuseur comme nous pouvons le faire par DNPA. Toutefois, I'échange des contre-
ions Na™ par d'autres petits ions permet d’obtenir une variation de contraste, et ainsi d’estimer
les corrélations des contre-ions alcalins présents dans les micelles. Ceci fait de la DXPA une
méthode parfaitement complémentaire de la DNPA.

L'échange d'ions demande une préparation des échantillons ainsi qu'une caractérisation de
ceux-ci apres échange. La prochaine section est consacrée a ces études

4.2 Echange et condensation des contre-ions

4.2.1 Introduction

Afin d’obtenir une variation de contraste en DXPA, nous échangeons les contre-ions Na™
par d'autres ions de densités électroniques différentes. Cet échange permet de modifier le
contraste des contre-ions tout en gardant celui des monomeres constant tel que nous |'avons
expliqué dans le chapitre précédent.

L'application de cette méthode demande de définir un protocole expérimental afin que
I'’échange des contre-ions se fasse totalement et n'implique pas de modification de la solution
comme par exemple un taux d'électrolyte résiduel plus important.

Cette section est consacrée a la description de ce protocole. Nous décrirons le principe choisi
pour échanger les contre-ions. Puis les conditions expérimentales appliquées seront définies.
Une fois I'échange effectué, il nous faut caractériser les solutions obtenues aussi bien en concen-
tration en polymere qu’en concentration en électrolyte. Nous décrirons la technique permettant
d'effectuer la caractérisation en concentration en polymeére, ainsi que les résultats obtenus.
Nous terminerons cette section en examinant les concentrations en électrolyte obtenues.
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Localisation des contre-ions

4.2.2 Principe de la dialyse
Définition

Lorsqu’'une membrane semi-perméable permettant le transfert et le passage de quelques
solutés (a part les plus gros) sépare deux solutions de méme solvant, il y a mouvement de
tous les composants pouvant traverser la membrane, jusqu’'a équilibre du potentiel chimique
du solvant de part et d'autre de la membrane. C'est le phénomeéne de dialyse.

La dialyse de nos solutions

En placant une solution de nos copolymeéres, de concentration en polymeére ¢, dispersés
dans HyO (ou tout autre solvant H,O/D50) d'un c6té de la membrane et de I'autre une
solution de sel d'ions X* dispersés dans le méme solvant, nous avons mouvement du solvant
et des ions tel qu'une fraction des ions Xt passent du c6té de la solution de copolymeére et
qu’une fraction des ions Na*t passent de |'autre c6té. Nous avons schématisé ce phénomene
sur la figure 4.4.

Toutefois, notons que la dialyse peut se passer en plusieurs temps. Dans un premier temps,
les contre-ions X passent de leur milieu (milieu 1) vers le milieu contenant la solution de
copolymere (milieu 2) et si il y a des ions Na™ hors des micelles ceux-ci passent du milieu 2 au
milieu 1 de maniere a ce que |'équilibre électrique soit réalisé. Une fois cet équilibre atteint, les
ions X dans le milieu 2 se retrouvent devant de nouvelles membranes que sont les micelles. Il
doit y avoir équilibre entre l'intérieur et I'extérieur des micelles en ions X* et Na* des micelles.
Ainsi une partie des ions Na™ sont remplacés par des X' ; puis il y a de nouveau équilibre
entre les milieux 1 et 2.

Afin de remplacer tout les ions Na*, cette opération de dialyse doit &tre répétée plusieurs
fois.

Les membranes de dialyse

Nous avons utilisé comme membranes de dialyse des cassettes Slide-A-Lyzer (Pierce) de
coupure 3600 M,,CO pouvant contenir un maximum de 5 ml. De maniére générale, nous avons
effectué des dialyses d’environ 3 cm? de produit (notons ce volume V,.;,). Aprés I'injection de
la solution de copolymeére dans la cassette, I'air en surplus est aspiré.

Les cassettes de dialyse sont placées dans un volume d’environ 200 cm® soit d'eau pure
soit de solution ionique (voir le protocole expérimental plus en avant dans cette section). Nous
notons ce volume V.

3

Les bains de dialyse

Les bains ioniques sont obtenus en dispersant un sel de chlorure du contre-ion a dialyser,
XCl (normapur, Prolabo), de maniére a obtenir une solution de concentration en électrolyte
supérieure a la concentration en sel de I'échantillon. Typiquement, nous avons utilisé des
concentrations de 1M. Les sels utilisés sont le Chlorure de Césium (CsCl), le Chlorure de
Tetraméthylammonium (TMACI), le Chlorure de Lithium (LiCl), le Chlorure de Rubidium
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4.2 Echange et condensation des contre-ions
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Fi1c. 4.4 — Schéma représentant la dialyse d’une solution de micelles chargées. Dans un
premier temps les contre-ions X (représentés par une coloration blanche) passent la
membrane du milieu 1 vers le milieu 2 de maniére a ce que l’équilibre soit réalisé. Si des
ions Na© (représentés par une coloration noire) sont présents hors des micelles dans le
milieu 2, une partie de ceuz-ci vont passer dans le milieu 1. Une fois cet équilibre atteint,
les tons Xt du milieu 2 se retrouvent devant de nouvelles membranes que sont les micelles.
Une partie des ions Na© de celles-ci vont alors étre remplacés par des ions X*. Ensuite
un nouvel équilibre entre les milieur 1 et 2 a lieu.

(RbCl), ainsi que I'acide Chlorydrique (HCI) pour échanger les ions Na*™ pour des ions Cs™,
TMA®T, Li*, Rb™ et HT, respectivement.

Le protocole expérimental

Le protocole expérimental utilisé, permettant une dialyse compléte des ions Na™ est :

(1) La cassette contenant la solution originelle est dialysée dans un bain d’eau pure, pen-
dant environ une demi-heure. Le rapport des volumes Vi, /Vigin << 1 permet d'éliminer
les impuretés de faibles masses molaires pouvant exister dans I'échantillon.

(2) La cassette est plongée dans un bain ionique (XCl a 1M), pendant un minimum de deux
heures. L'échange des ions X' et Na™ se fait tel que nous I'avons décrit précédemment.

(3) La cassette est plongée dans un bain d'eau pure, pendant une a deux heures. De
nouveau, le rapport des volumes permet d’'éliminer les exces d’électrolytes.

les étapes (1) et (2) sont répétées quatre fois afin que tout les Na™ puissent étre considérés

comme échangés.

4.2.3 La concentration en polymere apres dialyse

Bien que la membrane des cassettes de dialyse ne permette pas en théorie aux chaines
de copolymeéres de passer, il est nécessaire de déterminer la concentration en polymeére apres
dialyse.
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Localisation des contre-ions

La méthode

Afin de déterminer la concentration en polymeére présente dans les solutions apres dialyse,
nous avons choisi d'utiliser la spectroscopie absorption ultra-violet (UV). Pour ces expériences,
nous avons profité de |'appareil de C. Petit du Service de Chimie Moléculaire de Saclay.

Cette méthode consiste a mesurer |'absorbance & d'un échantillon éclairé par une lumiere
de longueur d'onde-ultra violette. L'absorbance détectée s'exprime par :

& =E(N)ce (4.11)

ou £(A) est le coefficient d’extinction de I'espéce détectée a la longueur d’onde donnée, ¢ la
concentration en mol/l de cette espéce dans I'échantillon et e I'épaisseur traversée (épaisseur
de la cellule contenant I'échantillon).

Cette méthode est parfaitement adaptée pour la détection de la concentration en PSS dans
nos solutions. En effet, le PSS admet deux pics d’absorption dans I'UV : un pic majoritaire a
A =225 nm et un second pic a A = 263 nm.

Le protocole de mesure

La spectroscopie d'absorption UV nécessite I'utilisation de solutions diluées car le détecteur
sature trés rapidement. Ainsi, les solutions dialysées sont diluées de maniére a ce que la
concentration attendue soit 1072 wt%), la référence en concentration étant la solution originelle
(non dialysée).

Les cellules utilisées sont des cellules rectangulaires de quartz (Hellma) de 0.5 cm d'épaisseur.
Le spectre d'un échantillon, typiquement le solvant, qui n'admet pas de pics d'absorption dans
la gamme de longueur d’onde explorée est mesuré. Ce spectre sert de ligne de base pour les
mesures.

La mesure du spectre d'absorption d'échantillons ayant une concentration en PSS connue,
nous permet de déterminer £(\) a une longueur d’onde. Nous avons choisi de faire nos mesures
de concentration a partir de I'absorbance du pic a A = 263 nm. Nous trouvons £(263) = 427
(mol/1) tem™ 1.

Ainsi, de I'équation 4.11, a partir de I'absorbance & mesurée a A = 263 nm pour chaque
solution, nous déduisons la concentration en PSS :

£

427 x 0.5 (4.12)

CpsSs =

De la concentration en PSS déduite, nous pouvons remonter a la concentration en copo-
lymere par :

M,

My,

ou c est la concentration en copolymere, cpgs la concentration en PSS mesurée, M, la masse
molaire d'une chaine du copolymere, M,,, = NsoM,,,, la masse molaire de la partie PSS du
copolymere?.

Cc= Cpss (413)

2Notons que nous considérons ici que le taux de sulfonation est 1
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4.2 Echange et condensation des contre-ions

Les résultats

Nous avons observé une dilution presque systématique des solutions. De plus, cette dilution
n'est pas constante. En effet, pour un méme copolymeére (méme solution de départ), les
solutions une fois dialysées peuvent étre diluées par un facteur allant de 5 a 10, alors que les
temps de dialyse dans chacun des bains sont identiques. Nous ne maitrisons donc pas bien le
parametre de la concentration des échantillons dialysés.

Pour palier a cet inconvénient, il est nécessaire de dialyser des solutions plus concentrées
que celle que I'on veut étudier afin de pouvoir réajuster les concentrations apres dialyse. Nous
verrons, dans le chapitre suivant, qu'obtenir au moins trois solutions avec différents contre-ions
a la méme concentration est nécessaire afin d'analyser les résultats de DXPA.

4.2.4 La concentration en électrolyte apres dialyse

La comparaison de la concentration en électrolyte avant et apres dialyse est par définition
une des clés de ces expériences. Afin de déterminer la concentration en électrolyte présent dans
les solutions aprés (et avant) dialyse, nous avons choisi d'utiliser I'électrophorése capillaire.
C'est une méthode parfaitement adaptée au dosage des ions. Lors de ces expériences, nous
avons profité de I'appareil et des compétences de P. Lixon du Service de Chimie Moléculaire
de Saclay.

Le principe de base de I’électrophorese capillaire

L'électrophorese capillaire est une méthode de séparation d’especes chargées sous champ
électrique. Par interaction avec une solution tampon ionique adéquate les especes migrent
a des vitesses différentes de la cathode vers I'anode selon leur charge et leur taille. Ainsi un
détecteur, UV ou de fluorescence, placé le long du capillaire permet de distinguer les différentes
espéces présentes dans la solution ainsi que leurs concentrations respectives.

Les expériences effectuées se sont déroulées comme suit :

Dans un premier temps, un capillaire (typiquement, pour nos expériences, de silice) est
rempli d’une solution tampon. Cette solution permet une séparation des différents éléments
de la solution a doser.

Dans un deuxiéme temps, nous injectons une trés faible quantité de la solution a doser.
Puis nous remettons I'extrémité du capillaire dans la solution tampon.

Les deux extrémités du capillaire sont plongées dans une solution du tampon. Une tension
est alors appliquée entre les deux extrémités : elles jouent le role d'électrodes. Les ions (soumis
a une force électrique) se déplacent dans le capillaire a différentes vitesses suivant leur taille
et leur nature : ils arrivent devant le détecteur de maniere décalée. La vitesse de migration
entre les deux électrodes caractérise la mobilité des especes. La définition mathématique de la
mobilité sera donnée dans le chapitre 5. Dans la présente section, cette expression n'est pas
utile.

Nous commencons par faire la calibration des expériences sur différentes solutions ioniques
de concentrations définies (de 0.05 mM a 2 mM). Ces solutions sont des solutions étalons
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F1G. 4.5 — Electrophérogramme typique obtenu pour le dosage des ions Na™. Le copolymére
est le 251/52 a une concentration de ¢ = c* /4. Un seul pic est observé. La position de ce
pic correspond au temps de migration attendu pour les ions Nat. L’aire corrigée par le
temps du pic observé correspond a une concentration d’environ 40% de la concentration
en ton Na© attendue.

permettant de déterminer le temps de migration d’un ion donné et de calibrer sa concentration
dans une solution. Cette méthode a été appliquée a tous les ions dialysés ainsi qu'au Na™.

La détection

Pour nos expériences, la détection utilisée a été la détection absorption UV dite inverse. Ce
n'est pas |'absorbance proprement dite des especes chimiques qui est détectées mais |'absence
d’'absorbance de la solution tampon.

Le détecteur est placé a une distance de 40 cm de I'extrémité de départ du capillaire
(distance le long du capillaire).

Les solutions tampons

Pour la détection des cations, nous avons utilisé comme solution tampon, un mélange de
50 mg de Tropolone, 50 mg d’'UV CAT 2 (produit ANALYS), 52 mg de 18-Crown-6-Ether
dissous dans 100 ml d'H,O pure.

Pour la détection des anions, nous avons utilisé comme solution tampon, un mélange
Chromate-OFM.

Les résultats sur les cations

Nous avons représenté sur la figure 4.5, un électrophérogramme typique obtenu sur un
échantillon de copolymere (ici le copolymére 251/52 a une concentration de ¢ = ¢*/4) avec
comme contre-ion Na™ (solution avant dialyse).
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F1G. 4.6 — Electrophérogramme typique obtenu pour le dosage des ions Cs*. Le copolymére
est le 251/52 a une concentration de ¢ = c¢*/23. Deuz pics sont observés. Le pic majoritaire
correspond au temps de migration des ions Cs*. Le second pic correspond au temps de
migration des ions Nat (voir texte). L’aire corrigée par le temps du pic Cst correspond
a une concentration d’environ 300% de la concentration attendue. Une dialyse dans un
bain d’eau pure corrige ce surplus de Cs*.

Un seul pic est observé, symbole de la présence d'une seule espéce de cations. Le temps
de migration, autour de 3.9 minutes, de ce pic correspond au temps obtenu avec les solutions
étalons de NaCl. Il correspond donc aux cations Na*t. L'aire du pic (corrigée par le temps)
nous donne la concentration de ces ions. Nous avons obtenu, quelle que soit la concentration
et le copolymeére (voir en dessous), un résultat auquel nous ne nous attendions pas : nous ne
récupérons qu'en moyenne 40% de la concentration attendue. De maniére comparative, nous
avons fait I'expérience dans les mémes conditions avec un PSSNa linéaire entierement sulfoné.
Nous avons obtenu un résultat comparable, c'est a dire autour de 40% de la concentration en
Na* attendue.

Nous pensons que seuls les contre-ions libres (non liés a un polyion) sont observés. La
concentration déterminée par ces expériences d’'électrophorese capillaire, permet donc d’avoir
une idée de la renormalisation des charges. Un résultat de 40% de contre-ions libres est en
accord avec le taux de renormalisation du modele de Manning (Chapitre 1).

Notons que pour certains copolymeéres, nous avons obtenu, dans un premier temps, des
concentrations en Na™t de I'ordre de 200 % a ce que nous attendions. Toutefois, aprés un bain
de dialyse (~ 200 ml) d'une heure dans de |'eau pure de ces solutions, nous avons retrouvé
une concentration de 40 % de la concentration que nous attendions (la concentration de la
solution aprés dialyse a été définie par UV). Cela nous a indiqué que la concentration obtenue
en premier lieu provenait d'un surplus de Na™ dans les solutions. Ce surplus semble provenir de
résidus de la polymérisation (Chapitre 1). Il faut donc dialyser les solutions dans leur solvant
afin d'éliminer le possible sel en surplus.
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Sur la figure 4.6, nous présentons un électrophérogramme typique obtenu sur une solution
de copolymere dialysé avec du Cs*. Ici le copolymére 251/52 a une concentration en polymeére
de ¢ = ¢*/23.

Un pic majoritaire (autour de 3.15 minutes) et un second pic qui peut correspondre au pic
précédemment observé pour les cations Na™ (autour de 4 minutes) sont observés.

Le temps de migration observé pour le pic majoritaire correspond a celui attendu pour
les cations Cs™. Afin de confirmer I'origine du second pic, du NaCl est ajouté a la solution.
L'aire du second pic augmente bien dans les proportions de la concentration en NaCl ajouté.
Cela confirme que dans certains cas du Na™ dans les solutions est encore présent apres dialyse.
Toutefois, la figure 4.6 montre que la concentration restante de Na™ est négligeable par rapport
a celle de Cs™.

Les concentrations correspondantes aux contre-ions dialysés sont généralement trouvées
en exces par rapport a la concentration attendue. Comme dans le cas des solutions originelles,
un bain de dialyse dans de I'eau pure raméne la concentration en contre-ion X* a 35% de celle
attendue. Cela confirme que les dialyses doivent &tre impérativement terminées par plusieurs
bains de dialyse dans de I'eau pure afin d'éliminer le surplus d'ions dans les solutions.

Les résultats sur les anions

L'étude des anions est plus intéressante sur les solutions originelles que sur les solutions
dialysées. En effet, dans les solutions dialysées, nous ne rajoutons que du sel. Donc, en terme
d’'anions, la seule différence que nous nous attendons a trouver est du Cl~ en exces.

Pour certaines solutions originelles (avant dialyse), nous avons trouvé dans |'analyse des
cations du Na™ en exces. Cet excés peut provenir soit de Na™ résiduel dans les tubes dans
lesquel sont dissous les solutions, soit du copolymere lui-méme (de sa polymérisation). Les
anions attendus sont le CI~ et le SO2~ provenant de reste de la sulfonation.

Les anions sont calibrés par un mélange d'étalons multi-élémentaires de calibration appelé
CALIKIT S4 (produit ANALYS) contenant les anions en concentration définie suivant : Cl—,
S0?~, NO3, F—, PO3~, ClO;, CO%.

Nous avons toujours la présence soit de CI~, soit de SO?~. La présence des anions CI~ n'a
pas été trouvé récurrente. Cela confirme que les CI~ proviennent essentiellement d’une pollution
des tubes. La présence de SO3™ est couplée avec I'exces, récurrent pour certains copolyméres,
de Na*. Ce résultat indique que les copolyméres ne sont pas purs. La collaboration avec
JW. Mays a permis de modifier le processus de lavage des copolymeéres juste aprés leur
polymerisation. La modification de ce lavage semble éliminer les exces de sel constatés.

Le cas particulier des ions H"

Les ions H* sont trop mobiles (trop petits) pour pouvoir étre détectés par électrophorése
capillaire. Ainsi la caractérisation de la dialyse des ions Na™ par des ions H™ doit étre déterminée
par une autre méthode.

La mesure du pH des solutions est la méthode la plus adaptée. La concentration en ions
HT s’exprime par : Cj;(mesurée)=10"P%. Cette concentration peut alors &tre comparée 2
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F1G. 4.7 — Rapport de la concentration en ions H™ mesurée par pHmétrie et celle attendue
en fonction de la concentration en polymeére, ¢, pour les copolyméres 251/52 et 590/43.
Le rapport est indépendant de la concentration en polymeére et peut étre estimé entre 60
et 70 %.

la concentration attendue, C'i T (attendue). Sur la figure 4.7, cette comparaison est reportée
pour des échantillons du copolymeére 251/52 et pour le copolymére 590/43 en fonction de la
concentration en polymeére c.

Pour les deux copolyméres, on obtient entre 60 et 70 % de la concentration attendue.
Aussi bien les ions libres que les ions condensés mais dissociés contribuent au pH. Ces mesures
indiquent donc qu'il y a entre 30 et 40 % d’ions ne contribuant pas au pH.

4.2.5 Conclusion

Nous venons de voir dans cette section, la méthode pour remplacer les contre-ions Na* par
d’autres ions. Nous avons montré que cet échange n'est pas trivial. Beaucoup de précautions
doivent étre prises et une caractérisation précise, autant sur la concentration en polymeére apres
dialyse que sur les concentrations en électrolyte obtenues, doit étre effectuée.

Ces expériences ont aussi permis de mettre en évidence que nous dosons par électrophorese
capillaire, uniquement 40% des contre-ions attendus (a concentration donnée) pour nos solu-
tions de coplymeéres ainsi que pour les PSSNa linéaires.

Une fois, les étapes de dialyse et de caractérisation effectuées, les solutions sont prétes
pour les expériences de DXPA. Le résultat de ces expériences est discuté dans la prochaine
section.
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F1a. 4.8 — Intensité diffusée en DXPA par des solutions de copolymére 590/43 & une
concentration en polymére de ¢ = 10¢* pour trois différents contre-ions : TMA™ (o), Na™

(@), Cs* (A)

4.3 Les facteurs de structure partiels

Nous présentons dans cette section, les facteurs de structure partiels monomeére/monomére,
contre-ion/contre-ion, et contre-ion/monomeére obtenus grace a la DXPA. Nous commence-
rons par examiner les résultats obtenus (spectres de diffusion) pour le copolymere 590/43
a ¢ = 10c¢* a I'échelle des fluctuations (échelle locale). Le profil des monomeres dans cette
gamme de vecteurs de diffusion et a cette concentration en polymeére a été déterminé par
DNPA au Chapitre 3. Ensuite, nous discuterons et déterminerons la maniere de modéliser I'in-
tensité diffusée. Nous discuterons le contraste expérimental des ions. Les différents facteurs de
structure seront alors déterminés. lls seront examinés et les résultats obtenus seront comparés
a des simulations numériques. Nous terminerons cette section, en discutant des résultats ob-

tenus sur le copolymeére 251 /52 en régime dilué, dont le profil des monoméres a été étudié par
DNPA au chapitre 3.

4.3.1 Les spectres de diffusion obtenus

Nous avons représenté sur la figure 4.8, I'intensité diffusée par les solutions de copolymeére
590/43 a une concentration de ¢ = 10c¢* avec trois différents contre-ions : Na™, TMA™ et
Cs*. La gamme de vecteurs de diffusion est ici de ¢ = 0.15 a 1.5 nm 1. Cette gamme de
vecteurs de diffusion correspond a I'échelle de fluctuations du copolymére 590/43.

Sur cette figure, I'intensité diffusée augmente avec la densité électronique du contre-ion.
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Toutefois, l'intensité n'est pas simplement décalée de la densité électronique effective des
contre-ions (ou de son carré) : la diffusion ne provient pas uniquement des contre-ions. De plus,
lorsque la densité électronique des contre-ions augmente, une déviation de plus en plus marquée
par rapport a une pente ¢ ! est visible. Il faut donc déterminer les différentes contributions
des monomeres et des contre-ions afin de décrire I'intensité diffusée.

4.3.2 Influence du coeur

Au début de ce chapitre, nous avons vu qu’'en toute rigueur, on ne peut pas négliger la
diffusion des monomeres de PtBS. Toutefois dans la gamme de vecteurs de diffusion explorée
(figure 4.8), I'intensité diffusée par les coeurs de PtBS du copolymeére 590/43, n’admet pas de
pic de corrélations (chapitre 3). De plus, le nombre de monomeres de PtBS est tres faible par
rapport au nombre de monomeres de PSS, et au nombre de contre-ions, et il est raisonnable
de penser que les corrélations PtBS/PSS, et PtBS/contre-ions sont négligeables par rapport
aux corrélations PSS, /contre-ions. Pour ces raisons, la contribution des monomeres de PtBs a
I'intensité diffusée (figure 4.8) peut étre négligée. Les termes contribuants a I'intensité diffusée
sont les termes provenant des diffuseurs de la couronne : les monomeres de PSS, et les contre-
ions.

4.3.3 La diffusion de la couronne

Les précédents résultats de DNPA obtenus pour le copolymére 590/43 a une concentration
de c=10c* (chapitre 3) montrent que I'intensité diffusée dans la gamme de vecteurs de diffusion
g = 0.15 3 1.5 nm~! par les monomeres PSS, correspond au facteur de forme d’une seule
chaine chargée a l'intérieure des couronnes. Ce facteur de forme est bien décrit par le facteur
de forme d'un baton. La concentration et la gamme de vecteurs de diffusion explorées (figure
4.8) étant ici les mémes qu'en DNPA, nous modélisons la diffusion de la couronne comme
la fonction de diffusion de batons indépendants entourés simplement de leurs contre-ions. La
diffusion de la couronne, en m™*, s'écrit alors :

I.(q) = 13K [ 22, Smm (@) + 2ZmZeSme(q) + Z2See(q)] (4.14)

avec 1 le rayon classique de I'électron, Z; la charge effective du diffuseur i et S;;(g) le facteur
de structure partiel des diffuseurs i et j ou i et j sont les monoméres chargés (indice m)
ou les contre-ions (indice ¢) d'une chaine de copolymere, et K = f>N3cN4/M,, avec f le
taux de sulfonation, N4 le degré de polymérisation de la partie chargée du copolymeére, c la
concentration en polymére en g/m3, N4 le nombre d'Avogadro, M,, la masse molaire d'une
chaine de copolymere en g/mol.

L’équation 4.14 admet trois inconnues : les facteurs de structure partiels. Si ils sont
indépendants des contre-ions considérés[9], il suffit de trois contre-ions différents pour les
extraire.

Remarquons toutefois que la diffusion de la couronne peut étre simplifiée. En effet, I'équation
4.14 modélise une couronne dont chaque bras avec ses contre-ions est indépendant des autres.
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Cette équation est donc équivalente a un modéle de cellule ol chaque portion de chaine ap-
partient a une cellule a l'intérieure de laquelle |'électroneutralité est respectée. Ainsi, pour
un baton, en prenant en compte la symétrie cylindrique et pour gL >> 1, les termes S;;(q)
peuvent étre exprimmés par :

Sii(q) = oL [Pi(q)P;(q)] (4.15)

ou P;(g) (respectivement P;(q)) est la transformée de Fourier a deux dimensions de la densité
électronique par unité d'aire et L la longueur du baton[15].
Ce qui conduit a écrire la diffusion de la couronne chargée comme :

I(q) = <r§inL> ZonSommn () + ZeSee(q)]? (4.16)

avec le terme croisé qui s'écrit Spc(q) = 1/ Smm (¢)See(q)-
Dans ce cas, il suffit de deux contre-ions différents pour extraire les facteurs de structure

partiels. Peut-on expérimentalement justifier I'équation 4.16 par rapport a I'équation 4.147

On peut remarquer que, pour un triplet de contre-ions différents (A, B, C), I'équation 4.16

est satisfaite si :

[(14(0)"2 = Uo(@)"?] _ Za - Zo

Ra(q) = [(Ia(g)'? = (Is(q)'/?] ~ Za— Zg

(4.17)

et
[(Io(@)" ~ (Te(a)'?) _ Zp — Zc
[(IB(Q))1/2 - (IA(Q))I/Q] Zp— 2,

Rp(q) = (4.18)
avec R4(q) + Rp(q) = 1.

Sur la figure 4.9, en prenant le triplet (A, B, C)=(TMA, Na, CS) et les trois spectres de la
figure 4.8, sont représentés Rrpr4(q) et Ryq(q). Il est clairement visible sur cette figure que
Rrra(q) et Rya(q) sont trouvés expérimentalement constants pour 0.28 < ¢ < 1.5 nm ™, et
valent respectivement 3+ 0.17 et —2 + 0.17. Ceci justifie et valide I'équation 4.16.

Notons ici que le fait que Rypr4(g) soit constant indique qu'il n'y a pas de modification
du profil des monoméres par ces contre-ions. Les ions TMA™ n’induisent donc pas d'effet de
taille dans les micelles de copolymere 590/43.

Remarquons maintenant que Ryp4(q) et Ry, (g) sont, d'aprés les équations 4.17 et 4.18,
fonctions des charges effectives des contre-ions : Ryara(q) = (Zrama — Zes)/(Zrma — Zna)
et RNa(q) = (ZNa - ZCS)(ZNCL - ZTMA)-

Les deux valeurs expérimentales de Rrar4(q) et Ryo(g) permettent de déduire les charges
effectives expérimentales des contre-ions. En utilisant les valeurs des volumes molaires partiels
de la Table 4.1, les valeurs de Rrna(q) et Ry,(q) sont satisfaites en prenant pour chaque
contre-ions son volume molaire moyen (moyenne du volume molaire hydraté et du volume
molaire sec) : il faut utiliser pour les contre-ions les < Z.;y > (moyenne de Z.s; et de

Zeys,)- Notons que le produit (rg < Zsy >) détermine la valeur des contrastes pour les ions
TMAT, Na™ et Cs™ pour toutes expériences de DXPA.

148



4.3 Les facteurs de structure partiels

) A )
)»»%y,m,,»pwu%,».yr»m» PO

I P 5

0.2 0.5 1

Fi1G. 4.9 — Rapport Rrara(q) et Ryo(q) en fonction du vecteur de diffusion q. Les deux
rapports sont constants dans la gamme de vecteur de diffusion étudiée, et valent respecti-
vement 3+0.17 (o) et —240.17 (O). Ce résultat indique que I’équation 4.16 modélise la

diffuston de la couronne.

4.3.4 Extraction des facteurs de structure partiels

D’apres I'équation 4.16, il suffit de deux spectres avec des contre-ions différents pour
extraire les facteurs de structure partiels. Ces facteurs de structure sont déterminés pour les
différents couples de contre-ions. Les résultats (non représentés ici) sont identiques aux erreurs
expérimentales pres quel que soit le couple de contre-ions utilisé. La moyenne est alors effectuée
pour obtenir les facteurs de structure partiels finaux.

Le facteur de structure partiel monomeére/monomeére

Le facteur de structure partiel monomere/monomere S,,,,,(q) obtenu est représenté sur la
figure 4.10. Ce facteur de structure doit étre cohérent avec le profil de diffusion obtenu en
DNPA (Chapitre 3). Ce dernier est représenté sur la figure 4.10 en ligne discontinue. Notons
que nous l'avons arbitrairement ramené a la méme hauteur de diffusion, car c'est la forme des
profils qui nous intéresse.

Les deux profils sont en bon accord. Le facteur de structure partiel monomeére/monomere
déduit a la méme forme que le profil de diffusion des monomeéres de la couronne obtenu en
DNPA. Les corrélations monomeére/monomeére sont donc compatibles avec la diffusion d'un
baton. On peut toutefois noter une différence aux grands vecteurs de diffusion.

Aux grands vecteurs de diffusion, le profil d’'un baton est sensible a I'épaisseur de celui-ci.
Jusqu’a présent, cette épaisseur n'a pas été prise en compte. Néanmoins, il est évident d'apres
les tailles obtenues pour la couronne que les chaines chargées sont étendues mais ne sont
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F1G. 4.10 — Facteur de structure partiel Sy, (q) pour le copolymere 590/43 & une concen-
tration en polymere de ¢ = 10c*. La ligne discontinue représente le profil de diffusion
obtenu en DNPA d la méme concentration (Chapitre 3).

pas strictement étirées. La conformation d'une chaine de la couronne est un baton admettant
aussi une dimension transversale, une épaisseur. Aux grands vecteurs de diffusion, le facteur
de forme d’un tel baton s’écrit comme :

P(Q):q_L

2
s [2J1(qE)] (4.19)

qF
ol F est |'épaisseur du baton et le terme 7 /gL représente la forme asymptotique de I'élongation
du baton.

Si nous ajustons les profils de la figure 4.10 par un tel facteur de forme, nous obtenons
un baton de longueur L = 110 nm (3 partir de la courbe DNPA, voir la discussion plus en
avant) et d'épaisseur £ = 1.2 nm et £ = 0.7 nm pour le profil de diffusion de la couronne en
DNPA et pour le facteur de structure partiel S, (q), respectivement. La longueur du baton
trouvée, L = 112 nm, est en bon accord avec |'estimation précédente de la taille de la couronne
des micelles de copolymere 590/43, L = 106 nm (Chapitre 3). L'épaisseur est trouvée plus
importante en DXPA qu'en DNPA. Les neutrons sont sensibles principalement aux atomes
C et H et peu aux groupements SOj, tandis que pour les rayons X c'est I'inverse. Ainsi,
en DNPA, la diffusion des monomeres provient essentiellement du squelette des monomeres
(squelette hydrophobe), tandis qu'en DXPA c’est le groupement SO3 qui fait la diffusion. Ces
groupements étant placés en position extérieure, il apparait normal de trouver une épaisseur
de baton légerement plus grande en DXPA qu'en DNPA.

Notons que la détermination de L a partir des données de DXPA n’est pas assez précise car
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F1G. 4.11 - Facteur de structure partiel S..(q) pour le copolymeére 590/43 & une concen-
tration en polymere de ¢ = 10c*. La ligne continue représente une simulation de ce facteur
de structure par un modele de boite.

cette valeur dépend fortement de la valeur exacte du volume molaire partiel de diffusion des
monomeéres PSS, qui n’est pas explicitement connue. Nous déduisons cette valeur en imposant

L =109 nm (moyenne des valeurs obtenues par DNPA et DQEL, voir plus haut). Cela conduit

a une valeur de Z .y, = 28.14 qui correspond a un volume molaire partiel de diffusion de

122 cm?/mol. Cette valeur est en bon accord avec les valeurs de la littérature (Table 4.1 et la
discussion sur les volumes dans la partie 4.1.3 de ce chapitre).

Nous avons montré qu'il est possible d’extraire le facteur de structure partiel monomeére/monomere

des bras de la couronne des micelles de copolymeére 590/43, en accord avec le profil obtenu

par DNPA. Examinons maintenant le facteur de structure partiel contre-ion/contre-ion.

Le facteur de structure partiel contre-ion/contre-ion

Sur la figure 4.11 est représenté le facteur de structure partiel contre-ion/contre-ion obtenu.
Ce facteur de structure est comparé a celui obtenu par des calculs numériques (effectués par
L. Belloni du service de Chimie Moléculaire de Saclay) déterminant le profil des contre-ions
autour d'un baton selon un modele de cellule[16] ou I'électrostatique de chaque cellule est
donnée par I'approche de Poisson-Boltzmann (chapitre 1). Le résultat du calcul est représenté
sur la figure 4.11 avec comme paramétres : la taille des cellules est de 30 nm (correspondant a
I’espace moyen pouvant étre occupé par une chaine de la couronne), un nombre de monomére
de 590, une taille de baton de 109 nm et un taux de sulfonation de f = 0.8 (les trois derniers
paramétres sont des paramétres fixés par le copolymere).
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F1G. 4.12 — Modéle de la distribution des contre-ions a lintérieur des micelles du copo-
lymeére 590/43. A gauche : Illustration de la localisation des contre-ions autour de chaque
bras de la micelle selon une distribution de chaines polyélectrolytes isolées. A droite :
Hllustration sur une partie de la chaine polyélectrolyte de la distance minimale d’approche
des contre-ions, dmn, en considérant que la chaine polyélectrolyte n’est pas un baton par-
fait mais admet une épaisseur E.

Le calcul est trouvé en bon accord avec le facteur de structure partiel S..(q) extrait. Chaque
chafine ne voit que son propre nuage de contre-ion dont la distribution n’est pas modifiée par
la présence des autres chaines et les contre-ions sont en grande majorité contenus dans un
tube de taille D autour des chaines. Cette distribution est illustrée de maniére schématique
sur la figure 4.12 (a gauche).

Un résultat important du calcul est la détermination de la distance minimale d’approche
des contre-ions par rapport au centre d'une cellule, c’est a dire par rapport a un baton parfait
d'épaisseur négligeable. Cette distance est trouvée égale a 0.6 nm. La valeur de la distance
minimale d’approche des contre-ions est donc un peu plus petite que I'épaisseur du baton
trouvée a partir de S, (¢). Toutefois, le baton n’est pas de densité homogene. Pour donner une
image, nous pouvons voir, en premiére approche, la conformation des monoméres comme une
chatne d’arpenteur. Il est alors parfaitement concevable que les contre-ions puissent s'approcher
des monomeres sur une distance plus petite que I'épaisseur du baton. Ce modele est schématisé
sur la figure 4.12 (a droite).

Nous avons montré que le facteur de structure partiel contre-ion/contre-ion a été trouvé
en parfait accord avec des calculs numériques déterminant le profil des contre-ions autour
d’un béton selon un modele de cellule[16]. L'ensemble de la discussion et des résultats sur ces
micelles de faible nombre d'agrégation peut étre retrouvé dans la référence [17].
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F1G. 4.13 — Facteur de structure partiel Sp,.(q) pour le copolymeére 590/48 a une concen-
tration en polymeére de ¢ = 10c*. Ce facteur de structure est déduit par Sp.(q) =

S (@) Sme(q)-

Le facteur de structure partiel monomeére/contre-ion

Nous avons représenté sur la figure 4.13, le facteur de structure S,,.(q) obtenu. On ne
peut pas dire grand chose de ce terme croisé puisque, de I'équation 4.16, il est simplement

Examinons maintenant le cas de micelles de plus grand nombre d’'agrégation.

4.3.5 Le cas du copolymere 251/52 en régime dilué

Le copolymere 251 /52 possede un nombre d'agrégation de p ~ 54 soit deux fois plus grand
que celui du copolymeére 590/43. Il est donc intéressant d'étudier ce copolymere par DXPA,
afin d’examiner l'influence du nombre d'agrégation. De plus, ce copolymeére a été tres étudié
par DNPA[18].

On peut déja souligner le caractére encore plus complexe de l'interpétation de ces spectres.
Les facteurs de structure partiels ont été précédemment extraits a |'échelle des fluctuations.
Ce régime est a plus grand vecteur de diffusion ¢ pour le copolymeére 251/52 (autour de 0.5
nm~' (chapitre 3)). Ainsi, pour une gamme de vecteur de diffusion équivalente (¢ compris
entre 0.15 et 2 nm™!), la gamme de ¢, dans laquelle les fluctuations sont dominantes, est
beaucoup plus petite. Dans le reste de la gamme de g, on a l'influence du profil de diffusion
moyen (chapitre 3).

Les spectres de diffusion obtenus en DXPA pour des solutions de copolymere 251/52 a une
concentration de ¢ = ¢*/2.8 sont représentés sur la figure 4.14 pour des contre-ions : TMAT,
Na't, Cs*. Cette figure montre que les spectres de diffusion admettent tous une bosse autour
de 0.5 nm™!, c’est a dire autour du vecteur de diffusion 3 partir duquel commence la diffusion
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F1Gc. 4.14 — Intensité diffusée en DXPA par des solutions de copolymeres 251/52 a une
concentration en polymére de ¢ = ¢*/2.85 pour différents contre-ions : TMA™Y (o), Na*
(3), Cst (A). Nous voyons que tous les spectres admettent une bosse autour de ¢ = 0.5
nm-

Fi1G. 4.15 — Modeéle de la distribution des contre-ions a l'intérieur des micelles de copo-
lymeére 251/52. Vers lextérieur de la micelle, sur une taille finie, les différents nuages de
contre-tons n’interagissent pas entre eux. La distribution des contre-ions est, dans cette
zone, celle trouvée pour les micelles de copolymére 590/43. Plus o lintérieur de la mi-
celle, le fort nombre d’agrégation provoque un recouvrement des nuages de contre-ions des
différentes chaines. Les contre-ions interagissent fortement entre eux et leur distribution
est modifiée.
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du profil local (chapitre 3).

Examinons ces spectres tel que nous |'avons fait pour le copolymere 590/43. Tout d’abord,
nous remarquons que l'intensité diffusée augmente bien avec la densité de charges effectives
des contre-ions. Par contre, on ne peut pas considérer I'influence des coeurs comme négligeable
dans tous les cas. En effet ici, I'intensité absolue (intensitée a ¢ — 0) du signal des coeurs est
égale a K = 3.37c m ! avec c la concentration en polymére en wt%. Pour une concentration
de ¢ = ¢*/2.8 comme représenté sur la figure 4.14, cela donne une intensité absolue du signal
des coeurs de K = 2.3625 m~!. Bien que dans la gamme de ¢ explorée, le signal des coeurs
soit en partie décroissant (chapitre 3), il est clair sur la figure 4.14 que ce signal n’est pas
négligeable par rapport a l'intensité de tous les spectres obtenus : elle peut &étre négligée
uniquement dans le cas du Cs™. De plus une simple soustraction aux spectres (Na™ et TMA™)
de K Pyphere(q), oU Pyppere(q) est le facteur de forme des coeurs (chapitre 3), ne semble pas
suffisante. En effet, si on regarde les rapports Rraa(q) et Rya(q) (comme définis plus haut
dans ce chapitre) avant et/ou aprés la soustraction, ceux-ci ne sont pas trouvés constants. On
ne peut donc pas appliquer ici I'équation 4.16. Si on applique alors I'équation 4.14, le S, (q)
déduit admet toujours une bosse autour de 0.5 nm~! et n'est donc pas en accord avec le
signal diffusé en DNPA (chapitre 3). Cela indique que I'ensemble du spectre ne peut pas étre
modélisé par I'équation 4.14.

[l faut tenir compte du signal des coeurs pour les spectres avec des contre-ions Na* et
TMAT, et donc aussi des possibles corrélations coeur/couronne et coeur/contre-ions. Ceci est
visible sur la figure 4.14, ol I'on voit que les spectres TMA™ et Na™ sont différents du spectre
Cs* : autour de 0.3 nm™!, ils admettent un trou de corrélation qui n’est pas visible sur le
spectre Cs™.

De plus il faut compte du profil de diffusion moyen. Nous n’avons pas réussi jusqu’a présent
a bien modéliser ce profil moyen, car la situation n'est pas aussi simple qu'en DNPA. En DXPA,
nous ne savons pas quel contraste prendre pour la couronne dans le profil moyen. En effet, nous
devons tenir compte de la condensation des charges qui est une des inconnues du probleme.

L’absence de trou de corrélation et la présence d'une bosse sur le spectre Cs* suggere qu'il
existe de forte corrélations entre contre-ions dans la micelle. Ces fortes corrélations peuvent étre
vue comme le résultat de I'influence du nombre de bras. Les nuages de contre-ions de chaines
voisines interagissent entre eux, ce qui modifie leur distribution. La situation en est d'autant
plus compliquée. Nous avons illustré de maniére schématique, I'influence de I'interaction des
nuages de contre-ions entre eux sur leur distribution sur la figure 4.15.

L’étude ces spectres de diffusion du copolymere 251/52 n’est pas un sujet clos.

4.3.6 Conclusion

Nous avons montré dans cette section que nous pouvions extraire les différents facteurs de
structure partiels d'une couronne polyélectrolyte par DXPA.

Les résultats obtenus dans le cas de couronnes avec un faible nombre de bras, ont été
trouvés, pour le facteur de structure monomére/monomeére, en trés bon accord avec le profil de
diffusion équivalent obtenu en DNPA, et pour le facteur de structure contre-ion/contre-ion, en
accord avec une absence d'interaction des nuages de contre-ions de différentes chaines. Notons
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Localisation des contre-ions

que dans cette étude, les charges effectives des contre-ions ont été discutées et déterminées
expérimentalement, ce qui est un point primordial a toutes interprétations des données en
DXPA.

Nous n'avons pas réussi a extraire des facteurs de structure partiels, notamment un Sy, (q)
en accord avec les expériences de DNPA, a partir des spectres obtenus pour un copolymere
ayant un fort nombre d'agrégation. Néanmoins, il semble dans ce cas, que les différents nuages
de contre-ions interagissent fortement entre eux.

4.4 Conclusion du Chapitre 4

Le but de ce chapitre était de déterminer les facteurs de structure partiels des couronnes de
nos micelles, par DXPA. Nous voulions démontrer que la diffusion des contre-ions complique
I'interpétation des spectres.

Le nécessité de devoir étudier des solutions similaires, mais avec des contre-ions différents,
demande une préparation délicate des échantillons. Le résultat des dialyses, technique qui
permet de faire I'’échange des ions, n'est pas facile a maitriser. Cela demande une forte ca-
ractérisation des échantillons apres dialyse aussi bien en concentration en polymere qu'en
concentration en électrolyte.

Avec des échantillons de méme concentration mais avec différents contre-ions sont obtenus,
nous avons montré que nous pouvions extraire les différents facteurs de structure partiels de la
couronne. Il faut au moins trois échantillons différents pour déterminer les charges effectives
des contre-ions. Deux échantillons différents suffisent si le signal obtenu est purement un signal
de forme. Nous avons obtenu de trés bons résultats dans le cas des brosses ayant un faible
nombre d'agrégation : les monomeres de la couronne sont trouvés étendus et entourés de leur
nuage de contre-ion. La distribution des contre-ions se fait comme si chaque chaine était seule.
Les chaines ne perturbent pas la distribution des contre-ions d'une autre chaine.
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Chapitre 5

Comportement des micelles sous
électrophorese capillaire

Ce chapitre est consacré a |'étude des solutions de copolymeéres neutres-chargés dis-
symétriques par électrophorése capillaire. Le but premier de ces expériences est de déterminer
la concentration micellaire critique de ces solutions en utilisant cette technique. En effet, il
existe peu de méthodes expérimentales permettant la mesure de concentrations aussi faibles
que les concentrations micellaires critiques des solutions de copolymeres : |'électrophorese
capillaire est un bon candidat. Ces expériences d’électrophorese capillaire ont commencé en
collaboration avec P. Gareil et H. Cottet de Chimie Paris, spécialistes de la méthode, avant
que le travail présenté dans ce manuscrit ne soit entrepris. Devant les résultats surprenants
obtenus, et ayant la possibilité d’effectuer nous-mémes de telles expériences a I'université de La
Rochelle, nous les avons reproduites sur un autre appareil. Notons que les résultats présentés
dans ce chapitre peuvent étre retrouvés dans la référence [1].

Nous commencerons ce chapitre, en décrivant les bases de |I'électrophorese capillaire dans
la section 5.1. Nous ne décrirons pas toute la théorie de cette technique, mais uniquement
les principes de bases permettant de comprendre les expériences effectuées. Les configurations
expérimentales seront détaillées. Nous discuterons, dans la section 5.2, les résultats obtenus.

5.1 L’électrophorese capillaire

5.1.1 Introduction

L'électrophorese capillaire est une technique permettant la séparation de solutés. Elle est
basée sur la différence de migration électrique de ceux-ci. L'utilisation de capillaires de tres
faibles diameétres (diamétre interne < 100um) permet de limiter I'échauffement et la diffusion
radiale des solutés dans le capillaire tout en utilisant de forts champs électriques (pouvant aller
jusqu’a 1000 V/cm). C'est une expérience de grande résolution : elle est capable de détecter
de tres faibles concentrations et d’effectuer la séparation d’espéces trés proches. Elle permet,
de plus, des analyses rapides mettant en jeu des mécanismes de transport et de séparation
différents de ceux de la chromatographie classique.
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Comportement des micelles sous électrophorése capillaire

L'électrophorése capillaire s'est révélée étre une méthode tres utile dans la séparation
et la caractérisation de molécules biologiques comme I'’ADN et les protéines. Elle présente
I'avantage de permettre une étude des solutions dans des conditions proches de leurs utilisations
habituelles (pas de traitement spécifique lourd). L'application de cette méthode aux objets
composites tels que les micelles est encore un domaine peu exploré.

5.1.2 La mobilité électrophorétique
La mobilité mesurée

Nous avons décrit au cours du Chapitre 4, le principe de base de I'électrophorese capillaire
lorsque nous avons utilisé cette méthode pour la détection des contre-ions. Rappelons simple-
ment ici, qu’elle consiste a injecter les solutés dans un capillaire rempli de solution tampon
(électrolyte) servant a la séparation (et empéchant les solutés de s'adsorber sur les parois du
capillaire), puis a appliquer une différence de potentiel entre les deux extrémités du capillaire.
Les solutés vont migrer d'une extrémité a |'autre, et seront détectés lors de leur passage. La
détection se fera toujours, dans notre cas, par mesure d'absorbance.

Si I'on note la longueur du capillaire L (en cm), [ la distance le long du capillaire (en cm)
ou se fait la détection, U la tension appliquée (en V) et %, le temps de migration (en s) (temps
mis avant de détecter le passage des solutés), la mobilité mesurée s'exprime par :

L
e 5.1
Hm = T (5.1)
Ce qui donne en fonction du champ électrique £ = U/L :
_ b (5.2)
Hm =gt '

La mobilité s, est exprimée en cm?s V1
Il faut retirer a cette mobilité la mobilité de la solution tampon.

La mobilité électroosmotique

La mobilité de la solution tampon est appelée mobilité électroosmotique. La solution tam-
pon ne reste pas inerte. Elle s'écoule pendant la durée d'une expérience. La mesure de la
mobilité électroosmotique se fait en injectant une espéce neutre dans le capillaire : cette
espece est donc insensible au champ électrique appliqué. Elle migrera le long du capillaire
en suivant I'écoulement de la solution tampon. Cette mesure est indispensable pour pouvoir
déterminer la mobilité électrophorétique des solutés étudiés. Nous la noterons fic,.

La mobilité électrophorétique

C'est cette mobilité qui mesure vraiment la capacité de migration d'une espece. Elle s'ex-
prime simplement par la différence entre p,, et pie, :

Mep = Hm — Meo (53)
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5.1 L’électrophorese capillaire

elle s’exprime donc aussi en cm?s~1V~!,
La connaissance de cette mobilité électrophorétique est la base méme des expériences
menées dans ce chapitre.

5.1.3 Mobilité électrophorétique d’un copolymere dibloc

La mobilité électrophorétique d'un copolymeére dibloc tel que ceux que nous utilisons n’est
pas simple a modéliser. De récentes approches théoriques se sont intéressées a la modélisation
de la mobilité électrophorétique d'objets composites (objets constitués de différentes sous
unités ayant des mobilités électrophorétiques différentes)[2, 3]. Notamment le modéle développé
dans la référence [3] par Long et Ajdari tient en compte la distribution des charges et les co-
efficients de friction hydrodynamique des différentes sous-unités.

Dans notre cas, il y a deux sous-unités : la partie polyélectrolyte de mobilité électrophorétique
11, et la partie neutre de mobilité électrophorétique nulle. Le modele de Long et Ajdari donne
une mobilité pour une chaine de copolymeére, lorsqu'il n'y a pas couplage hydrodynamique
entre les deux parties, de :

_ Jii
g Ji+ fo
ou fi et fo sont les coefficients de friction hydrodynamique de la partie chargée et de la partie
neutre, respectivement.

Lorsqu’'une chaine polymeére a une conformation en pelote, le coefficient de friction vaut
6mnR, avec R le rayon de gyration. Lorsqu'une chaine est étirée, le coefficient de friction
s'écrit 2mnL, avec L la longueur de la chaine étirée. L’analyse du passage d'une conformation
a I'autre en fonction du champ électrique appliqué peut étre trouvé dans [3, 4].

Le modele de Long et Ajdari permet aussi d’estimer la mobilité électrophorétique d'une
micelle. Une micelle est constituée d'un coeur neutre de coefficient de friction hydrodynamique
6mnR,. et d'une couronne de PSS de coefficient de friction hydrodynamique 67mnRg avec
R, ~ Ry, — R. ou Ry, est le rayon hydrodynamique des micelles. Bien que nous ayons montré
précédemment que les chaines de la couronne micellaire sont étirées, la configuration sphérique
fait que le coefficient de friction hydrodynamique de la couronne micellaire est celui d'une
sphere (proche de la pelote) et non pas celui d'une chaine étirée.

En appliquant I'équation 5.4, la mobilité d'une micelle s'écrit[4] :

R,

micelle — = 9.5
Hmicell Kpss R, (5.5)

(5.4)

Nous avons tous les éléments pour modéliser les résultats expérimentaux. Examinons main-
tenant les configurations expérimentales utilisées.

5.1.4 Les configurations expérimentales
Conditions opératoires

Les capillaires utilisés sont des capillaires de silice vierge (a Chimie Paris et a la Rochelle).
Le diametre intérieur est dans les deux cas de 50 um, la longueur totale du capillaire est de
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33.5 cm (a Chimie Paris) et de 70 cm (a la Rochelle). La distance jusqu'au détecteur est de
25 cm (3 Chimie Paris) et de 40 cm (a la Rochelle).

Les tensions appliquées sont fixées (hors étude de I'influence du champ électrique appliqué)
a 7.5 kV lors des expériences a Chimie Paris et a 20 kV a la Rochelle.

La solution tampon est une solution de Borate de Sodium a une concentration de 40 mM
et a un pH de 9.2 (force ionique de 20 mM).

Le marqueur de flux électroosmotique est I'oxyde de mésityle.

L’injection s'effectue de maniére hydrodynamique a 50 mbar (temps d'injection de 3s) pour
les expériences a Chimie Paris et de maniére hydrostatique (temps d’'injection de 0.5 a 2s) a
la Rochelle.

La détection se fait par détection de I'absorption UV a une longueur d’onde de 225 nm.

Les solutions

Nous avons étudié principalement des solutions composées des copolyméres 227 /48, 404 /25
et 257/21. Notons que ce dernier n'a pas du tout été étudié par une autre technique! Les
caractéristiques des solutions des deux premiers copolymeres peuvent étre trouvées dans le
chapitre 2 et dans le chapitre 3 de ce manuscrit.

Dans tous les cas, une solution meére est préparée dans de l'eau pure. Les différents
échantillons sont préparés par dilution de la solution mére dans la solution tampon,.

Les expériences sont effectuées quelques minutes apres dilution. Les concentrations en
polymeére sont faibles, autour de 0.03 wt%. Toutefois, notons que des expériences réalisées
avec des échantillons plus anciens n’ont pas montré de différences dans les résultats.

5.2 Les résultats

Nous avons représenté sur la figure 5.1, les électrophérogrammes obtenus pour les trois
copolymeres a une concentration de 0.03 wt%. Si nous laissons de coté le pic noté M qui est le
pic du marqueur de flux électroosmotique, tous les électrophérogrammes obtenus comportent
deux pics quel que soit le copolymeére. lls sont notés pic 1 et pic 2 sur la figure. Nous avons
regroupé les mobilités électrophorétiques déduites pour ces deux pics dans la Table 5.1 en
fonction de la nature du copolymeére.

La structure majoritaire dans les solutions est, d'apres les résultats obtenus dans les
précédents chapitres, celle des micelles. Comme le pic 1 est le pic majoritaire, il est raisonnable
de I'attribuer, en premiére approche, aux micelles. De plus, ce pic est plus large que le pic 2,
ce qui est cohérent avec une polydispersité en taille plus importante et donc compatible avec
une structure auto-associée comme des micelles.

D’apres |'équation 5.5, nous pouvons tester l'attribution de ce pic. L'application pour
le copolymére 227/48 donne une valeur mobilité électrophorétique théorique de -36 10~°
cm?V~!s7!. Nous obtenons une valeur expérimentale de -34.7 10~> cm?V~!s~!. Pour le co-
polymére 404 /25, la valeur théorique est trouvée de -39.3 1075 cm2V~1s™! pour une valeur
expérimentale de -36.6 1075 cm?V~!s7!. Les valeurs des mobilités électrophorétiques sont
cohérentes entre le modele et I'expérience pour attribuer le pic 1 aux micelles.
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F1G. 5.1 — Electrophérogrammes des copolymeres et d’un PSS de taux de sulfonation de
0.9, dans le borate de sodium 40 mM, pH=9.2. A : PSS, B : copolymére 227/48, C :
copolymeére 257/21, D : copolymére 404/25. La concentration des copolymeéres est de 0.03
wt% et celle du PSS de 0.05 wt%. Le marqueur neutre est indiqué sur le graphe par M.
La tension appliquée est de 7.5 kV. La température est de 27° C.
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Pour le copolymére 257/21, la mobilité électrophorétique observée est de -35.4 10~°
cm?V~1s~!. Bien que nous ne connaissons pas la taille des micelles ni le nombre d'agrégation,
on peut remarquer qu'il possede environ le méme nombre total de monomeres que le copo-
lymere 227 /48 : la partie PSS est un peu plus grande mais le nombre de monomeéres neutres
est deux fois plus petit pour le copolymere 257 /21 que pour le copolymére 227/48. |l est alors
raisonnable de considérer que le coeur des micelles de copolymere 257/21 est plus petit que
celui des micelles de copolymere 227 /48, tandis que leurs tailles de couronne micellaire sont
trés proches I'une de I'autre. D'apres I'équation 5.5, on s’attend donc a trouver une mobilité
électrophorétique supérieure pour le copolymeére 257/21 par rapport a celle du copolymére
227/48. Les mobilités observées sont dans ce sens.

Nous pouvons donc attribuer le pic 1 aux micelles. Il nous faut montrer a quelle population
correspond le pic 2.

Tout d’abord, on peut penser que ce pic provient d'impuretés anioniques. Toutefois, le
rapport des aires corrigées (par le temps de migration) des deux pics n’est pas modifié apres
dialyse des échantillons. Ceci exclut que le pic 2 provienne d'impuretés.

On peut attribuer le pic 2 a des chaines PSS (chaines de copolymére ayant perdu leur partie
neutre). Cette hypothése a été réfutée par ajout de tensioactifs neutres dans les solutions[4].
Cet ajout montre clairement que la position du pic 2, et elle seule, est modifiée par le tensioactif.
Ce résultat signifie que la population correspondant au pic 2 est capable de s'associer au
tensioactif neutre, ce qui exclut les chaines linéaires de PSS.

La seule hypothése plausible pour le pic 2, est qu'il correspond aux chaines libres de
copolymeres. Cette hypothese implique que la concentration en chaines libres n'est pas du
tout négligeable par rapport a la concentration en micelles comme on peut I'attendre : la
concentration en chaines libres dans nos solutions est prédite pour &tre trés faible (environ
1075 wt%). Cela implique que nous ne sommes pas dans le cas d'une cmc classique ou bien
que les solutions sont hors équilibre. Nous développerons plus en détail ce point dans le prochain
paragraphe. Toutefois cette attribution du pic 2 est cohérente avec I'ensemble des résultats
expérimentaux obtenus.

La question suivante peut toutefois se poser : pourquoi la mobilité électrophorétique d'une
chaine de copolymére est-elle si proche de la mobilité électrophorétique d'une chaine PSS
(Table 5.1) ? En effet, le nombre de monomeres de la partie neutre des copolymeéres représente
de 6 a2 20% du nombre de monomeres total pour tous les cas étudiés ici. On peut donc
s'attendre, en premiére approche, a ce que la mobilité électrophorétique d'une chaine de
copolymere soit modifiée, par rapport a celle d'une chaine linéaire, par la présence de ces
monomeres.

La mobilité électrophorétique d'une chaine de copolymeére peut étre modélisée grace a
I’équation 5.4. En exprimant, les coefficients de friction hydrodynamique en fonction des rayons
de gyration des deux parties, on peut écrire :

U= Upss

1
1 + Rneutre] (56)

Rpss

avec R,cuire €t Rpgss, les rayons de gyration en solution de la partie neutre et de la partie
chargée, respectivement, d'une chaine libre de copolymere.
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Copolymere | piep1 (cm?V7™Is™Y) | pepe (cm?V—1s™!
227/48 -34.7 107 -43.2 107
257/21 -35.410°° -43.110°°
404/25 -36.6 10~° -40.8 10~°

PSS - -42.2107°

TAB. 5.1 — Mobilités électrophorétiques obtenus pour les copolymeéres et le PSS pour les
expériences présentées sur la figure 5.1.

Dans tous les cas étudiés, le rapport Ryeuire/ Rpss est toujours petit devant 1 et donc
n'est jamais tres différent de ppgs.

L'attribution des pics 1 et 2 s’est effectuée et a été discutée pour une seule concentration
en polymere. La variation ou non de l'aire de ces pics, en fonction de la concentration des
solutions, permet d'étudier la maniere dont évoluent les concentrations respectives des deux
especes correspondant aux pics.

Nous avons alors étudié des solutions de concentration de 0.03 wt% (solutions meres) a
des concentrations de I'ordre de 0.001 wt%. Un résultat commun a tous les copolyméres est
obtenu : les aires corrigées des pics 1 et 2 augmentent linéairement avec la concentration. Ce
résultat signifie que la concentration en micelles (pic 1) et surtout la concentration en chaines
libres (pic 2) augmentent linéairement avec la concentration en polymeére, ce qui indique que
nous ne sommes pas dans le cas d'une cmc classique ou bien que le systéme n'est pas a
I"équilibre.

Le rapport de I'aire corrigée des deux pics, c'est a dire le rapport des concentrations, donne
un taux de chaines libres constant quelle que soit la concentration : il y a toujours entre 15 et
20% de chaines libres dans les solutions.

Afin de tester si ce taux de chaines libres n'est pas un artefact du processus de séparation,
a cause d'une cinétique lente d'échange entre les deux populations par exemple, nous avons
étudié les mobilités électrophorétiques et le rapport entre les aires corrigées des pics 1 et 2 en
fonction de la température.

5.2.1 Influence de la température

Les expériences ont été réalisées pour des températures variant de 27 a 55°C. L’allure
générale des électrophérogrammes est conservée (deux pics) pour toutes les températures. Les
mobilités électrophorétiques déduites a chaque température sont représentées sur la figure 5.2
pour le copolymere 227/48 a une concentration de 0.03 wt%. Les mobilités sont normalisées
par la mobilité électroosmotique afin de s'affranchir de I'augmentation de mobilité due a la
diminution de la viscosité avec la température. Cette figure montre que la température n'a pas
d’influence sur les mobilités électrophorétiques des deux pics.

Sur la figure 5.2, le rapport des aires corrigées des deux pics est aussi représenté : lui non
plus ne semble pas affecté de maniere significative par la température.

Ces résultats montrent que si il y a une cinétique d'échange lente entre les deux populations,
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F1G. 5.2 — Mobilités électrophorétiques des pics 1 et 2, et rapport des aires corrigées des
deuz pics pour le copolymére 227/48 a une concentration de 0.03 wt% en fonction de la
température. Les légendes sont indiquées sur la figure. Les mobilités électrophorétiques
sont normalisées par la mobilité électroosmotique afin de s’affranchir de ’augmentation
de la mobilité due a la diminution de la viscosité avec la température. Les conditions
opératoires sont les mémes que celles de la figure 5.1.

celle-ci n’est pas modifiée dans la gamme de température étudiée. Il n’a malheureusement pas
été possible d'aller plus haut en température (de maniére contrdlée) sur les deux appareils dont
nous disposions.

Des résultats similaires ont été obtenus pour le copolymere 257/21. Examinons maintenant
I'influence du champ électrique appliqué.

5.2.2 Influence du champ électrique

Nous avons étudié I'influence du champ électrique sur les mobilités électrophorétiques des
pics 1 et 2. Le domaine de variation du champ électrique appliqué est de 30 a 900 V/cm.
Sur la figure 5.3, les mobilités électrophorétiques des copolymeres 227/48 et 257/21 a une
concentration de 0.03 wt% en fonction du champ électrique appliqué sont représentées. La
mobilité électrophorétique pour un PSS de taux de sulfonation de 0.9 est aussi représentée. Les
mobilités électrophorétiques sont normalisées par la mobilité électroosmotique pour corriger
des effets d'échauffement.

La figure 5.3 montre clairement que les mobilités électrophorétiques des pics 1 et 2 ne
dépendent pas du champ électrique appliqué dans la gamme étudiée. Toutefois, il est diffi-
cile de conclure car, dans cette gamme, la mobilité électrophorétique du PSS est elle aussi
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F1G. 5.3 — Mobilités électrophorétiques des pics 1 et 2 pour les copolymeres 227/48 et
257/21 a une concentration de 0.03 wt% et pour un PSS de taux de sulfonation de 0.9 a
une concentration de 0.05 wt%, en fonction du champ électrique appliqué. Les légendes
sont indiquées sur la figure. Les mobilités électrophorétiques sont normalisées par la mo-
bilité électroosmotique pour corriger des effets d’échauffement. Les conditions opératoires
sont identiques a celles de la figure 5.1.

indépendente de la différence de potentiel. Il n'a pas été possible d’augmenter le champ
électrique appliqué afin d’atteindre la gamme ol la mobilité électrophorétique du PSS est
modifée.

5.3 Conclusion du Chapitre 5

Nous avons montré dans ce chapitre, que I'électrophorése capillaire est une méthode
intéressante pour I'étude de systemes micellaires formés par des copolymeres neutres-chargés
dissymétriques. Deux pics ont été observés. Le pic majoritaire peut €tre attribué aux micelles.
Le second pic peut étre attribué aux chaines de copolymeres libres. L'ensemble des résultats
montre que la cinétique d’'échange entre les deux états est lente. L'influence de la température
et du champ électrique appliqué a été étudiée : ces deux parameétres ne semblent avoir au-
cune influence sur les mobilités électrophorétiques des deux populations. Le résultat le plus
inattendu provient du taux de chaines libres trouvé : il est de I'ordre de 20% quel que soit
le copolymére et quelle que soit la concentration. Ce résultat indique que les solutions sont
soit hors équilibre ou que nous ne sommes pas dans le cas d'une cmc classique. Toutefois,
remarquons que ce résultat n'est pas compatible avec les intensités absolues, des spectres de
diffusion, obtenues en DNPA (Chapitre 3). En effet, dans ce cas, les intensités absolues sont
cohérentes avec un taux de chaines libres totalement négligeable par rapport aux micelles. Ces
résultats contradictoires ne sont pas encore bien compris.
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Résumé des principaux résultats

Nous avons étudié des solutions aqueuses de copolymeéres neutres-chargés dissymétriques.
Ces molécules, composées d'une courte partie neutre (hydrophobe, PEP ou PtBS) et d'une
longue partie chargée (polyélectrolyte, PSSNa), forment, lorsqu’elles sont mises en solution
aqueuse, des micelles sphériques. Ces micelles sont formées par un petit coeur sphérique
(correspondant a I'association des parties neutres en mauvais solvant dans I'eau) duquel les
parties polyélectrolytes émergent en une grande couronne étendue.

Ces solutions micellaires représentent un bon modeéle pour I'étude de la protection de
colloides par des chaines polyélectrolytes accrochées ou greffées a leur surface. Alors que
les solutions colloidales stabilisées seulement par leurs charges de surface sont connues pour
étre tres sensibles a la force ionique du solvant, la stabilisation des colloides par des chaines
polyélectrolytes est trés peu sensible a I'ajout de sel. Ces solutions sont aussi d’un grand intérét
fondamental. En effet, il existe de nombreux problemes irrésolus dans les polyélectrolytes. La
compréhension des brosses de polyélectrolytes peut aider a clarifier certains de ces problemes.
La couronne des micelles peut €tre vue comme une brosse en géométrie sphérique. La contrac-
tion de cette couronne avec |'addition d’électrolyte nous a donné des informations sur |'exis-
tence d'une longueur de persistance au sein des chaines de polyélectrolytes ainsi que sa variation
en fonction du sel. Un autre sujet de débat a propos des polyélectrolytes est le concept de
condensation des contre-ions, qui a été beaucoup examiné pour des chaines isolées, mais dont
I"application a des chaines concentrées peut conduire a une attraction effective entre chaines
de méme charge. Les brosses polyélectrolytes, a cause de leur haute densité de chaines, peuvent
étre des systemes idéaux pour tester ce genre de comportement, notamment en déterminant
la distribution des contre-ions dans la brosse. Nous nous sommes donc attachés a déterminer
la structure des objets (taille et forme du coeur et de la couronne, profil des contre-ions) et
les interactions entre micelles, a la fois pour des solutions sans sel ajouté et avec sel ajouté
pour différentes gammes de concentration (régime dilué et concentré).

Nous avons débuté par I'étude des solutions en régime tres dilué, par diffusion quasi-
élastique de la lumiere (DQEL), afin de déterminer la taille des objets. Nous avons trouvé des
tailles Ry, variant de 40 a 140 nm selon les degrés de polymérisation respectifs de chaque partie.
Toutefois ces mesures ne sont pas suffisantes en elles-mémes pour déterminer |'extension des
bras chargés. |l faut déterminer au moins un autre parameétre de taille de la micelle tel que
le rayon du coeur, afin de pouvoir estimer la loi d'échelle reliant la taille de la couronne a la
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longueur des chaines.

Nous nous sommes alors intéressés a la structure fine des micelles par diffusion de neutrons
aux petits angles (DNPA). Par DNPA, il est possible de masquer le signal de diffusion des
parties neutres ou chargées en utilisant un solvant mixte H,O/D,0. Nous avons commencé
ces études par la structure du coeur des micelles (parties neutres). Le facteur de forme des
parties neutres a été trouvé correspondant a des sphéres de taille R, taille constante sur une
gamme de concentration allant du régime dilué au régime concentré. La structure du coeur
a été trouvée dense et homogeéne. Aucun décalage de I'intensité absolue (en cm™'), intensité
reliée a la masse du coeur, n'a été observé en fonction de la concentration. Cela montre que
le nombre d'agrégation des micelles reste constant avec la concentration. Des expériences
similaires avec ajout d’électrolyte (NaCl) ont donné des résultats allant dans le méme sens.
Méme avec une concentration en sel ajouté de 1M, le coeur des micelles et I'intensité absolue
du signal ne changent pas. Ces résultats indiquent que le nombre d’'agrégation reste constant
malgré I'ajout d’électrolyte. Les micelles ressemblent donc fortement a un colloide stabilisé par
des chaines polyélectrolytes. Ce sont des résultats surprenants pour les coeurs PEP qui sont
a |'état liquide. Nous nous attendions a un changement du nombre d'agrégation avec le sel
et la concentration pour les micelles avec un tel coeur, et non pas un objet figé dans un état
donné. Ce résultat pose la question de I'équilibre des micelles.

En couplant cette étude du coeur avec les expériences de DQEL, nous avons pu déduire la
loi d'échelle reliant la taille de la couronne R, (donnée ici par R; ~ Ry, — R.) a la longueur
des parties chargées N4 : R, ~ N%?. Un tel exposant prouve la statistique étendue des bras
chargés de la couronne micellaire. Les études similaires en sel nous ont montré I'existence d'un
seuil de salinité en dessous duquel le sel ajouté (de concentration S) n’a aucune influence sur la
taille de la couronne. Ce seuil correspond a la salinité interne de la couronne et indique qu'une
partie des contre-ions libres est localisée a I'intérieur de celle-ci. Au-dessus de ce seuil, nous
avons observé une diminution de la taille de la couronne en fonction de la concentration en sel
S avec un exposant compris entre -0.1 et -0.2. Ce faible exposant montre que les couronnes
polyélectrolytes sphériques sont peu sensibles a I'ajout de sel.

Les expériences de DNPA sur le signal diffusé par la couronne, nous ont permis d'étudier
la structure fine de celle-ci. L'avantage de la DNPA est que la diffusion des ions Na*t est
négligeable par rapport a celle des monomeéres PSS. Nous avons observé, a grand vecteur de
diffusion ¢, que la diffusion se fait en ¢! sur une grande gamme de concentration, allant
jusqu’a des concentrations |égérement supérieures a la concentration d’empilement compact
¢* (concentration 2 partir de laquelle les objets sont en contact). Cette diffusion en ¢!
provient du profil de fluctuations (statistique local) des monomeéres et indique que les bras
polyélectrolytes ont une structure proche d’'un baton sur une échelle inférieure a une longueur
de persistance. Nous avons montré que dans le régime dilué (¢ < ¢*), le signal de diffusion a
vecteur de diffusion intermédiaire provenait de la somme pondérée des diffusions du profil de
densité moyen d’une couronne de baton et du profil de fluctuation d’un baton. Les expériences
en fonction du sel dans le régime dilué montrent que le profil de densité moyen de la couronne
passe d'une conformation de baton (chaines rigides) a une conformation en volume exclu
(chaines plus flexibles) vers 1M. Aux plus petites échelles, nous avons observé une faible
dépendance du régime en ¢! a 'ajout de sel. Le comportement observé est compatible avec

176



celui observé pour R, par DQEL (voir plus haut) : le régime en ¢! dépend de la concentration
en sel S avec un exposant 0.13. Ces résultats donnent I'image d'une chaine polyélectrolyte de
plus en plus flexible lorsque la salinité augmente (écrantage des charges) mais qui garde une
structure rigide a petite échelle (longueur de persistance).

La structure en baton provient essentiellement de répulsions électrostatiques entre les
charges le long de la chaine polyélectrolyte. Nous avons donc été incité a étudier la loca-
lisation des charges (contre-ions) dans la couronne. Ces expériences ont été effectuées par
diffusion de rayons X aux petits angles (DXPA), car c’est I'unique méthode expérimentale
permettant d’observer le profil de diffusion d’ions alcalins tel que l'ion sodium. Toutefois
nous avons montré qu'il est nécessaire d'acquérir le profil de diffusion des micelles pour plu-
sieurs contre-ions différents. Le remplacement des ions sodium par des ions césium ou des
ions tétraméthylamonium s’effectue par dialyse. L'utilisation de plusieurs contre-ions permet
d’obtenir une variation de contraste et ainsi de pouvoir extraire les facteurs de structure par-
tiels monomeére/monomere, contre-ion/contre-ion et contre-ion/monomere. Nous avons mis
en évidence pour une micelle de faible nombre d'agrégation (~ 25 bras) qu'il n'y avait pas
d’'interactions entre les bras aux petites échelles (statistique locale). Le facteur de structure
partiel monomere/monomere est bien trouvé identique a celui observé en DNPA. L'analyse
du facteur de structure contre-ion/contre-ion par des calculs numériques déterminant le profil
des contre-ions autour d'un baton a partir de I'équation de Poisson-Boltzmann, montre que
les contre-ions sont principalement localisés le long des bras comme indiqué par |'équation de
Poisson-Boltzmann.

En paralléle a ces études structurales, nous avons mené I'étude des interactions entre mi-
celles. Nous avons observé que les interactions électrostatiques et/ou d’empilement ordonnent
les solutions (ordre liquide) sur une gamme de concentration allant du régime dilué au régime
trés concentré (¢ >> ¢*). Aux trés hautes concentrations, nous avons observé |'apparition d'un
second ordre a petite échelle. Cet ordre est similaire a celui rencontré dans les solutions semi-
diluées de polyélectrolytes. Le résultat le plus surprenant, est la coexistence des deux ordres a
tres hautes concentrations : I'apparition de |'ordre polyélectrolyte ne détruit pas |'ordre liquide.
Ces études ont aussi montré la richesse des comportements possibles au-dessus de ¢*. Nous
avons distingué divers comportements selon la densité des couronnes (nombre d'agrégation) :
grossierement, les micelles avec un fort nombre d'agrégation (~ 90) ont un comportement de
type sphere et les micelles avec un faible nombre d'agrégation (~ 20) ont un comportement
de type engrenage.

Dans le dernier aspect de notre travail, nous avons étudé |'association des micelles (concen-
tration micellaire critique) par électrophorése capillaire. Les résultats montrent deux popula-
tions dans les solutions : des micelles et des chaines libres. Par contre, le rapport des concen-
trations entre les deux populations est constant quelle que soit la concentration en polymeére.
Nous nous attendions a ce que la concentration des chaines libres ne varie pas : c’est I'image
classique de l'existence d’'une concentration micellaire critique. Ces expériences ne sont pas
encore bien comprises, et notamment leur résultat n'est pour le moment pas compatible avec
le reste des expériences menées (DNPA notamment).
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Perspectives

Comme nous venons de le voir, les expériences d'électrophorése capillaire posent la question
de I'équilibre thermodynamique des solutions de copolymeres neutres-chargés dissymétriques.
L'image classique d'une concentration micellaire critique fixant la concentration en chaines
libres est remise en cause par ces expériences. Des expériences nouvelles et complémentaires
doivent étre menées afin de confirmer I'attribution des deux pics observés en un pic de micelles
et un pic de chaines libres. En effet, la concentration de chaines libres est trouvée comme étant
d’environ 20 % celle des micelles. Or par DNPA, les intensités absolues (en cm™!) observées ne
sont pas du tout compatibles avec un tel taux de chaines libres, mais avec un taux de chaines
libres completement négligeable.

Toutefois, les expériences de DNPA sur les coeurs des micelles ont montré que le nombre
d’'agrégation était indépendant de la concentration en polymere et de la concentration en
électrolyte. Ce résultat n’est pas encore bien compris et pose aussi la question de I'équilibre
thermodynamique de ces objets.

L'étude et la compréhension de cet équilibre est un des axes principaux a développer dans
I"avenir pour ces micelles sphériques de copolymeéres.

La détermination de la variation de la statistique locale des chanes polyélectrolytes de
la couronne avec la concentration en sel de la solution représente un formidable défi : cela
permettrait d’obtenir la variation de la longueur de persistance (pour autant que cette longueur
ait toujours un sens) des chaines polyélectrolytes avec le sel.

Nous avons vu que nous savions modéliser le profil de diffusion de la couronne, le cas non
salé, aussi bien pour le profil de diffusion moyen que pour le profil de diffusion des fluctuations.
Dans le cas salé, nous avons réussi a ajuster le profil moyen de cette couronne, mais nous
n'avons pas réussi a obtenir les spectres de diffusion du profil des fluctuations. L'obtention de
ces spectres est un axe de travail dans I'avenir.

La compréhension des spectres de diffusion obtenus en DXPA pour les micelles ayant un
nombre d'agrégation grand est aussi un futur axe de travail. Nous sommes confrontés a deux
principaux problemes pour une bonne analyse : le premier est qu'il semble y avoir recouvrement
entre les contre-ions des chaines de la micelle, ce qui complique considérablement la mise en
place d'un modele permettant |'ajustement des données. De plus, et c’'est le deuxieme probleme
auquel nous sommes confrontés, pour un nombre d’'agrégation grand, le régime de fluctuation
n'est accessible que sur une petite gamme de vecteurs de diffusion (aux grands vecteurs de
diffusion). La majeure partie des spectres provient de la somme pondérée de la diffusion du
profil moyen de la couronne et du profil de fluctuations. Nous ne savons pas encore bien
modéliser le profil moyen en DXPA (quel doit &tre le contraste a prendre 7). La compréhension
de ces données est un point a développer dans |'avenir.

Nous avons montré que nous savions extraire les différents facteurs de structure partiels
dans le régime de fluctuations pour les micelles avec un nombre d'agrégation faible. Ces études
ont été menées avec des contre-ions monovalents. L'une de nos perspectives est d'utiliser la
méme méthode (dialyse) afin d’étudier le profil et I'influence d'ions divalents dans les brosses
sphériques chargées.

Une autre perspective est de développer les expériences de rhéologie dans ces solutions
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de copolymeéres. Nous avons effectué des expériences préliminaires (non présentées dans ce
manuscrit) en régime dilué et en régime semi-dilué. L'un des principaux résultats est qu’'une trés
faible (ou une absence de) viscoélasticité des solutions a été observée et ce méme dans le régime
semi-dilué. Toutefois, ces expériences ont été menées pour des taux de cisaillement inférieurs ou
égaux a 100 s~*. Cette gamme demande a &tre agrandie. De plus, ces expériences de rhéologie
dans le régime concentré permettrait de mieux définir les diverses structures possibles des
solutions en fonction du nombre d’agrégation des micelles. Notamment, la détermination et
I'analyse des modules G’ et G devraient nous renseigner sur les propriétés des solutions 2
hautes concentrations. Remarquons que ces expériences nécessitent d’'avoir a disposition une
grande quantité de chaque copolymere car ce sont des expériences extréemement gourmandes
en polymeére.

La derniere perspective développée ici est la possibilité de jouer sur les degrés de po-
lymérisation des parties neutres et chargées afin d'étudier les propriétés en volume d’autres
structures, comme par exemple des micelles cylindriques. Les connaissances acquises lors de
I'étude des micelles sphériques nous seront utiles.
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Quelques rappels mathématiques

Transformée de Fourier

Soit une fonction f(r), sa transformée de Fourier f(q) est définie par :

f@= [ fee i

et,

1 +o0 .
£y =5 [ Fla)eda.
A n dimensions, ces relations deviennent avec r = (21, ...., Zp) :
+o0 .
f(q) = /lw f(r)e "4 dr.
et,

10) = s [ - [ f(@esia

Fonction de Bessel

On a notamment : o
/ cos(teos(z))dx = 2mJy(t)

Les propriétés limites sont :

Jo(0) =1
J,(0)=0
pour z — 0 :
xn
I () ~ onl
pour £ — 00 : )
Jn(x) ~ ™2

Et nous avons les relations de récurrence suivantes :

(Jn-1(2) + Jnsa(2))

N | —

an(x) —
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Calcul du facteur de forme d’une
sphere

Nous donnons ici le calcul du facteur de forme d’une sphére homogéne de volume V' et de
rayon R.

Pour une sphére homogene, |'intensité diffusée ne dépend pas de I'orientation de la sphére.
L'amplitude diffusée et normalisée lorsque ¢ = 0 s'écrit alors :

Ag(q) =~ %///e_iq'rr%mﬁdedgodr. (19)

En utilisant le fait que la direction du vecteur q est suivant I'axe z (qr = ¢rcosf) et en faisant
le changement de variable u = cosfl, on obtient aprés intégration sur ¢ :

or [+l (R
Ao(q) =~ Vﬁ/ /rzo e 2 dudy (20)

=—1

Soit apres intégration sur u :

3 [Rsingr
Aol0) ~ 75 /0 Srdr. (21)

L'intégration par partie sur  donne :

3
A = ) — 22
o(q) (GR)? (singR — qRcosqR) (22)
Le facteur de forme de la sphére est le carré de I'amplitude Ay(q) :
P(g) = [Ao(9))" (23)
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Calcul du facteur de forme d’un
baton

Nous donnons ici le calcul du facteur de forme d'un baton de longueur L et d’'épaisseur
nulle.

Pour un baton de longueur L, le centre du baton peut &étre pris comme origine pour calculer

I"amplitude de diffusion. En utilisant un systeme de coordonnées classiques avec |'axe z dans
la direction du vecteur q, on obtient :

113,
Aolg) = 7 [ emetar.

(24)
L'intégration sur r conduit a :

2 . [ qLcost
A = .
o(9) qLcost s < 2 )

(25)

Le carré de cette amplitude de diffusion donne la forme du baton dans une orientation donnée.

Le baton pouvant étre dans toutes les orientations possibles de |'espace, le facteur de forme
s’exprime par le carré de I'amplitude de diffusion intégré sur toutes les orientations, soit :

@)= [ [Ao(a)]sinbas. (26)

Ce qui conduit apreés intégration par partie au facteur de forme d'un baton d’'épaisseur nulle :

qL qL/2

P(q) = lSi(QL) - [Mr-

ou la fonction S;(x) est :

(27)

Si(z) = /Ou 5 G,

u

(28)
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