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Introduction

Les copolymeres diblocs chargés sont une catégorie particuliere de polymeres, c’est-
a-dire de longues chaines moléculaires. Plus précisément, il s’agit de molécules formées
de deux polymeres distincts (les deux “blocs”) liés chimiquement. Dans le cas qui nous
intéresse un de ces deux blocs est chargé et soluble dans I’eau (formant un “poly-ion” ou
“polyélectrolyte”) tandis que I’autre est neutre et hydrophobe. Ce sont donc des molécules
qui d’'un coté aiment étre au contact de 1’eau et de 'autre préferent étre au contact d’une
huile (un solvant organique). Ce caractére amphiphile en fait des molécules tensioactives.
Ainsi les copolymeres diblocs chargés appartiennent simultanément a deux grandes fa-
milles de molécules dont la compréhension fondamentale et I'utilisation industrielle ont
fortement progressé au cours du siecle dernier : les polymeres et les tensioactifs.

En effet les polymeéres, déja abondamment présents dans la nature (les protéines en
sont un exemple), ont envahi notre quotidien sous forme de divers produits manufacturés
comme les matériaux plastiques ou les fibres synthétiques. Une propriété fondamentale des
polymeres qui peut servir d’axe pour leur étude est la possibilité d’adopter de nombreuses
conformations différentes, la chaine polymere pouvant étre tres étendue ou au contraire
former une pelote repliée sur elle-méme selon son environnement.

Les tensioactifs sont eux aussi massivement utilisés par 'industrie et pour des applica-
tions tres variées. Les savons domestiques, dont le caractere tensioactif permet a ’eau de
se lier a un corps gras le temps d’un nettoyage, en sont les représentants les plus connus.
De nombreuses applications font cependant appel a une autre propriété fondamentale de
ces molécules : leur capacité a former collectivement des structures diverses en solution,
seules ou en incorporant un corps étranger. Ainsi les tensioactifs permettent par exemple
de former des vésicules (applications pharmaceutiques) ou de stabiliser des mélanges
de liquides immiscibles en formant des microémulsions (applications agro-alimentaires
et cosmétiques).

La nature des microémulsions formées dépend fortement de la structure individuelle des
molécules tensioactives et en ce sens des molécules pouvant adopter différentes confor-
mations présentent un intérét particulier. Les copolymeres diblocs chargés pourraient a
cet égard jouer le role de tensioactifs “a géométrie variable” et on peut espérer former
des microémulsions qui seraient modifiables a volonté en changeant la température et,
puisqu’il s’agit de polyélectrolytes, en ajoutant des ions (du sel) en solution.

Sur le plan fondamental beaucoup de questions demeurent ouvertes et cet objectif pa-
rait encore assez lointain. Le lien entre 1’architecture individuelle des copolymeres et les
structures qu’ils peuvent former collectivement aux interfaces entre deux liquides n’est
par exemple pas bien compris, et dans le cas des copolymeres chargés encore largement



6 Introduction

inexploré. C’est ’objet du travail que nous présentons.

Nous avons abordé ces questions en étudiant les structures formées par des copolymeres
diblocs chargés en monocouches et dans des microémulsions. Cette derniére situation est
nouvelle et nous avons cherché a tirer les premiers enseignements de son observation.

Dans le premier chapitre nous présentons le contexte scientifique dans lequel s’inscrit
notre étude. Des résultats théoriques et expérimentaux sont brievement résumés, pour
les polymeres neutres puis pour les polyélectrolytes, en solution diluée puis en brosse.
Les grands traits des propriétés des tensioactifs courts et des copolymeres sont ensuite
présentés.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des copolymeres que nous avons uti-
lisés. Leur synthese y est brievement décrite, puis les diverses expériences que nous avons
effectuées afin de les caractériser de la facon la plus compléte possible sont présentées.
Ces résultats sont essentiels pour mener & bien les expériences présentées dans les cha-
pitres suivants, et pour en interpréter les résultats. Les différentes techniques utilisées pour
étudier la structure des assemblées de copolymeres sont présentées au fur et & mesure,
dans les chapitres concernés.

L’étude d’une monocouche de copolymeres déposée a la surface de ’eau fait ’objet du
troisieme chapitre. La monocouche est déposée dans une cuve de Langmuir, et le profil de
densité de la brosse chargée ainsi formée est déterminé par des mesures de réflectivité de
neutrons. L’effet du sel sur ce profil est étudié.

Le quatrieme chapitre présente notre étude des monocouches a l'interface eau-alcane par
diffusion de rayons X dans une cuve de Langmuir que nous avons congue spécialement
pour ce type d’expérience. Nous présentons ce dispositif expérimental particulier et les
résultats qu’ils nous a permis d’obtenir.

Dans le cinqueme chapitre nous étudions des microémulsions d’huile dans I’eau stabilisées
par nos copolymeres. La structure des micelles ainsi formées est étudiée par diffusion de
neutrons aux petits angles. Différents effets sont discutés, notamment celui de la salinité
de la solution sur cette structure.

Une mousse apparue systématiquement lors de la fabrication des microémulsions est
abordée dans le sixieme et dernier chapitre.

En conclusion ’ensemble des résultats est repris de facon synthétique. Les perspectives
ouvertes par notre travail et les suites que ’on peut lui envisager sont ensuite proposées.



Chapitre 1

Description du systeme

Les copolymeres diblocs chargés sont des macromolécules formées de deux chaines po-

lymeres distinctes liées bout a bout de maniere covalente : un bloc polymere neutre et un
bloc polymere chargé. Dans notre cas le bloc neutre est un polymere hydrophobe tandis
que le bloc chargé est un polymeére ionisable soluble dans 1’eau (polyélectrolyte). Ce sont
donc des polymeres qui sont aussi des molécules amphiphiles (appelées aussi “tensioactifs”
ou “surfactants”), ce qui leur confére des propriétés particulieres.
Nous commencerons ce chapitre par une présentation générale des polymeres neutres puis
des polymeres chargés. Comme les molécules amphiphiles classiques, nos copolymeres di-
blocs chargés s’adsorbent aux interfaces et s’auto-assemblent en volume, formant ainsi
des brosses polymériques. Nous décrirons donc particulierement les brosses de polymeres
neutres ou chargés pour différentes géométries. Enfin, apres avoir rapidement résumé les
propriétés des tensioactifs usuels, nous verrons en quoi les copolymeres diblocs (et a plus
forte raison s'ils sont chargés) sont des tensioactifs particuliers et intéressants.

1.1 Les polymeres neutres

Les polymeéres sont abondamment présents autour de nous de fagon naturelle, et sont
tres largement utilisés par I'industrie. Ce fait n’est pas étranger a l'importante pro-
gression qu’a connu notre compréhension fondamentale de ces molécules au cours des
trente dernieres années. En effet de nouvelles et nombreuses approches théoriques et
expérimentales ont donné a 1’étude des polymeres un essort considérable, permettant
notamment de comprendre que ces molécules, malgré leur immense variété, suivent un
certain nombre de lois universelles. Nous présentons ici quelques-uns des résultats mar-
quants concernant la description des polymeres et de leurs propriétés statiques.

1.1.1 Polymeres neutres en solution diluée

Considérons une chaine polymere isolée caractérisée par son nombre de maillons N et
par sa longueur de maillon a. La forme du polymeére change continuellement sous I’effet des
fluctuations thermiques, mais on peut caractériser la configuration spatiale adoptée par la

7



8 Chapitre 1 - Description du systéme

longueur R, qui est la racine de la moyenne du carré de la distance entre ses extrémités.
)
Si on note 7; la position du *™¢ maillon, cela donne :

R?* = {((Fy —7)%) . (1.1)

Cette distance R est pratique pour les calculs, mais expérimentalement on mesure plutot
le rayon de giration R, ou le rayon hydrodynamique Ry de la chaine. R, est défini par

2 __ 1 = = \2
R = W(Z(n — 7)) . (1.2)

]

Ry est le rayon apparent de ’objet en solution. On peut le définir statistiquement par

1 1
R, = § : 1.

R, et Ry sont du méme ordre de grandeur que RR. Par exemple, pour une chaine gaus-
sienne! (définie ci-aprés) R, = (1/6)Y/2 R~ 0.41 R et Ry = (37/128)*/? R~ 0.27 R.

Longueur de Kuhn

Une chaine flexible, ot les maillons sont librement joints sans aucune contrainte sur

leur orientation, est la plus facile a décrire. De nombreux polymeres comportent pour-
tant des liaisons chimiques qui ont des angles définis. L’orientation d’un maillon est alors
corrélée a celles de ses voisins, ce qui donne une certaine rigidité a la chaine. Néanmoins
cette corrélation orientationnelle a une portée finie et on peut voir la chaine comme une
série de segments rigides librement articulés, ce qui permet de se ramener a la description
d’une chaine flexible, dont la taille de ’élément statistique est donnée par la longueur de
Kuhn du polymere,' notée lx.
La longueur de Kuhn peut alors étre considérée comme une taille effective de maillon pre-
nant en compte les corrélations des liaisons chimiques. Plus la chaine est rigide et plus la
longueur de Kuhn est grande, alors que pour une chaine flexible [ = a. Nous supposerons
par la suite que cela est toujours le cas, et les différents résultats seront donnés pour des
chaine flexibles. Ils pourront se généraliser au cas de chaines semi-flexibles en remplagant
a par lg.

Interactions et qualité du solvant

Une approche géométrique décrivant la chaine par une marche aléatoire (processus de
Markov) aboutit au comportement général®

Rx N%a , (1.4)

ou l’exposant universel v dépend des interactions et des corrélations prises en compte
entre les monomeres.
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Si on ne prend en compte aucune interaction (marche aléatoire simple) on obtient
v =1/2 et la chaine est appelée idéale ou gaussienne.

Si on suppose que la concentration en monomeres au sein du volume (4/3)7R? est trés
faible (c’est le cas pour une pelote gaussienne, et ¢a ’est également si on prend en compte
des interactions répulsives entre les monomeres) il est possible de prendre en compte leurs
interactions par 'intermédiaire d’un seul parametre : le second coefficient du viriel

v = /(1 — e Vg (1.5)

k désignant la constante de Boltzmann et T la température. V (r) est le potentiel d’inter-
action entre deux monomeres en présence de solvant. Il est composé d’une forte répulsion
de coeur dur a tres courtes distances et d’interactions attractives de van der Waals, mais
tient aussi compte des interactions entre les monomeres et le solvant. Ainsi selon I’affinité
chimique avec le solvant, l'interaction effective entre monomeres peut étre répulsive (ce
qui correspond & v > 0 et & un gonflement de la chaine) ou attractive (v < 0 et effondre-
ment de la chaine).

En bon solvant (ou a température élevée) V(r) se réduit aux répulsions dites de vo-
lume exclu, et on a v &~ a®. Cela correspond au non-recouvrement de la chaine (marche
aléatoire auto-évitante) qui occupe donc un volume plus important : v &~ 3/5.

En mauvais solvant (ou a basse température) l'interaction effective entre les monomeres
est attractive et la chaine s’effondre sur elle-méme. On doit donc prendre en compte
le troisieme coefficient du viriel car les interactions a trois monomeres ne sont plus
négligeablees. La chaine forme un globule dense et homogene : v = 1/3.

Il est possible pour un solvant de qualité intermédiaire, dit solvant “theta”, que la répulsion
stérique et I'attraction effective entre monomeres se compensent. On a alors v = 0 et le
polymere se comporte comme une chaine idéale.

La qualité d’un solvant pour un polymere dépend assez fortement de la température. Il
est donc possible, pour un solvant et un polymere donnés, de passer continiment d’une
situation de bon solvant a une situation de mauvais solvant en changeant la température.

Minimisation de ’énergie libre

Une approche thermodynamique du probleme de I'extension spatiale d’'un polymere
consiste & estimer et & minimiser I’énergie libre de la chaine.® Cette méthode ne permet
pas de décrire la situation en détail mais elle a le mérite d’étre assez générale pour que
nous puissions I'appliquer aux différents cas que nous décrirons par la suite, comme les
brosses de polymeres ou les polyélectrolytes.

Estimons I’énergie libre d’une chaine flexible en bon solvant en suivant le raisonnement
de Flory®>* pour estimer les contributions de I’énergie d’interaction et de I’entropie.
L’énergie d’interaction est évaluée en comptant le nombre d’interactions de paires de mo-
nomeres dans le volume R? et en assignant une énergie proportionnelle & v & chacune de ces
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interactions. Cela donne un terme en kTvN?2/R3, qui devient kTa®>N?/R? en considérant
que v ~ a®. Ce terme tend & gonfler la chaine.
L’entropie est estimée en comptant le nombre de conformations différentes de la chaine
pour une valeur de R donnée. Sa contribution & I’énergie libre est en kT R?/Na? et tend
donc A confiner la chaine. La dépendance en R? de ce terme lui vaut souvent le nom
d’“énergie élastique”, et le polymere se comporte comme un “ressort entropique” de rai-
deur proportionnelle a 1" : c’est 1’élasticité du caoutchouc.
Pour une chaine neutre en bon solvant, ’énergie libre peut donc s’écrire a une constante
Fy pres :

s N? R?

La valeur de R qui minimise cette énergie libre est appelée rayon de Flory :
R o N3/ . (1.7)

Il est intéressant de noter que ce résultat de v = 3/5 est en accord remarquable avec
ceux obtenus numériquement pour des marches aléatoires auto-évitantes alors que les ap-
proximations effectuées conduisent a largement surestimer a la fois I’énergie de répulsion
et ’entropie de la chaine. Mais la premiere tend a gonfler la chaine, la seconde tend a la
confiner, et ces deux erreurs se compensent.?

1.1.2 Les brosses planes
Formation des brosses

Un polymere en présence d’une interface peut s’adsorber s’il existe une interaction
attractive suffisante entre ses monomeres et la surface. Certains maillons de la chaine sont
alors au contact de l'interface tandis que les autres forment des boucles et des brins qui
s’étendent dans la solution. Du point de vue des applications, [’adsorption de polymeres
est utile pour protéger une interface ou pour stabiliser une suspension colloidale. Cepen-
dant, il est plus efficace que les polymere soient attachés a la surface par une de leurs
extrémités seulement, formant ainsi une brosse de polyméres.®
On peut obtenir une telle situation en utilisant des polymeres dont une extrémité com-
porte un groupe fonctionnel permettant de le greffer (par une liaison chimique ou par
adsorption) sur un substrat solide alors que le reste de la chaine n’est pas attiré par
I'interface. Afin d’obtenir des brosses plus denses on peut synthétiser les polymeres di-
rectement attachés au substrat. On peut également former des brosses sur des interfaces
“libres”, c’est-a-dire a 'interface entre deux liquides ou entre un gaz et un liquide, en
utilisant pour cela des copolymeres amphiphiles dont chaque bloc est soluble dans I'un ou
I’autre des liquides. Ces interfaces liquides présentent 1’avantage de permettre de mesurer
la tension de surface et donc de connaitre la pression surfacique exercée par les chaines.
De plus, en utilisant une cuve de Langmuir on peut faire varier continiment la densité
d’une méme brosse, ce qui permet une étude plus complete de la situation.
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Description des brosses

Considérons une assemblée de polymeres neutres (comportant chacun N maillons de

longueur a) adsorbés ou greffés & leur extrémité sur une interface plane et immergés en
bon solvant. On néglige toute interaction entre les monomeres et la surface.
On note D la distance entre deux points d’ancrage des polymeres. Si D est plus grand
que le rayon de Flory, les polymeres se comportent indépendamment les uns des autres
et occupent chacun une demi-sphere ayant le rayon de Flory. Si D est plus petit que le
rayon de Flory il y a recouvrement des chaines qui occupent alors une région d’épaisseur
L (supérieure au rayon de Flory) appelée brosse. Cela est illustré sur la figure 1.1.

Par des arguments de lois d’échelles, S. Alexander® et P. G. de Gennes’ suggeérent
de voir chaque chaine comme une succession de blobs de taille D contenant chacun gp
monomeres. Au sein d’un blob la chaine a une conformation semblable a celle d’une chaine
isolée : g,?;,/s x D/a. Les blobs se comportent comme des sphéres dures qui remplissent le
volume occupé par la brosse en un empilement compact (cf. figure 1.1).

Cela donne a la brosse une épaisseur
L x Nao'/? | (1.8)

oll 0 = a?/D? est le taux de greffage de la brosse.

F1G. 1.1 — Brosse de polyméres neutre greffés sur une interface plane : description d'Alexander
et de Gennes. Chaque chaine est vue comme une série de blobs qui se comportent comme des
spheres dures et au sein desquels son comportement est celui d'une chaine isolée.

On peut retrouver simplement ce résultat par une approche thermodynamique de
champ moyen “a la Flory” (cf. équation (1.6)). Pour une chaine de la brosse le terme de
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volume exclu s’écrit kT N%a®/LD? et la contribution de I’entropie est kT L?/Na?. Ainsi
I’énergie libre
N2g? L?
T— 1.9
LD? Tk Na? (1.9)

est minimisée pour L o< Nac'/3, en accord avec 1’équation (1.8).

Le résultat remarquable de cette étude est que les chalnes sont tres étirées, et le sont
d’autant plus que le taux de greffage est élevé. La loi d’échelle de I’étirement donnée par
’équation (1.8) a été vérifibe expérimentalement® et par des simulations numériques.’
En revanche cette approche en loi d’échelle ne permet pas de décrire précisément les confor-
mations des chaines dans la brosse. En effet elle suppose que toutes les chaines sont étirées
de la méme maniere et cela aboutit a un profil de densité constante, a ’exception d’une
zone de déplétion pres de la surface de greffage.” Expérimentalement!® et numériquement®
il semble que cela soit le cas pour une situation de mauvais solvant, alors qu’en bon solvant
le profil de densité de la brosse semble inhomogene, variant régulierement avec la distance
a la surface de greffage.

Par des calculs de “champ auto-cohérent” il a été montré que le profil de densité d’une
brosse plane en bon solvant est parabolique pour des chaines longues et des taux de
greffages élevés.'>»12 Contrairement a I'image donnée par Alexander et de Gennes les
extrémités libres des polymeres se répartissent dans tout le volume de la brosse.

Il est difficile de déterminer expérimentalement la forme exacte du profil de densité de
la brosse, mais les mesures effectuées a ce jour semblent compatibles avec cette descrip-
tion parabolique,’® qui peut servir de point de référence pour élargir ’étude & d’autres
situations.'* Cependant, des calculs effectués pour des chaines plus courtes et des taux de
greffages plus faibles montrent des écarts significatifs au profil parabolique.'®

1.1.3 Brosse sphérique

Intéressons nous maintenant au cas ou les polymeres sont greffés sur une surface

convexe. C’est notamment le cas lorsque 'on greffe des polymeres sur une sphere, for-
mant ainsi une brosse sphérique. Le cas analogue d’un polymere en étoile, comportant p
branches de N maillons liées en un point pris comme origine, a été étudié par Daoud et
Cotton.'® Par analogie avec le modele d’Alexander et de Gennes pour les brosses planes,
les chaines sont vues comme des successions de blobs et sont nettement étendues. Cepen-
dant la géométrie sphérique rend les blobs de taille variable et la densité en monomeres
n’est pas constante, comme cela est illustré sur la figure 1.2.
On peut distinguer trois régions. Pres du centre de 1’étoile les monomeres sont tres
concentrés et forment un coeur homogene semblable & un fondu de polymeres. Viennent en-
suite une région dite “brosse dense”, ol la concentration en monomeres est ®(r) o p'2r=1
puis une région dite “brosse gonflée”, ot ®(r) oc p?/3r—4/3,

Ce modele donne, pour de longues chaines, des étoiles de taille Rg o< p'/>N3/5q (les
chaines ne sont donc pas beaucoup plus étendues que si elles étaient isolées). La encore,
on peut retrouver ce résultat par une simple estimation de I’énergie libre, “a la Flory” : la
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Fi1a. 1.2 — Modele de Daoud-Cotton pour une brosse sphérique de polymeres. Les blobs sont
de plus en plus gros au fur et a mesure que |'on s'éloigne du centre.

distance entre les extrémités de chaque chaine est environ Rg et on a p/N maillons dans la
sphere de rayon Rg, ce qui donne un terme en a>N?p? / R% pour les interactions de volume
exclu et un terme en pR%/Na? pour la contribution de I’entropie. La minimisation de
I’énergie libre ainsi obtenue donne bien Rg o p/°N3/°q,

Cette variation de Rg en p/°® et la variation du profil de densité en r %% ont été
vérifiées expérimentalement,'” en bon accord avec ce modele. La région ot le profil est en
r~! n’a encore jamais été observée.

Brosse concave

Considérons maintenant le cas ou les polymeres sont greffés sur une surface sphérique
concave. Il s’agit d’une situation symétrique de celle décrite dans le paragraphe précédent,
et le plus simple serait de lui appliquer le méme raisonnement en loi d’échelle et de voir
la brosse concave comme une brosse de Daoud-Cotton “inversée”. Cela signifierait que la
brosse forme les plus grands blobs pres de la surface de greffage, et que leur taille diminue
au fur et a mesure que ’on s’approche du centre de courbure. On aurait alors une concen-
tration en monomere et un étirement local des chaines qui augmenteraient a mesure que
I’on s’éloigne de la surface. Un tel profil de concentration est instable, comme nous allons
le montrer avec des arguments physiques simples.!8
Comme on a pu le voir en écrivant I’énergie libre d’un polymere pour différentes situa-
tions (cf. équations (1.6) et (1.9)), la configuration adoptée résulte de 1'équilibre entre
’élasticité (d’origine entropique) de la chaine, qui se comporte comme un ressort, et les
interactions entre monomeres. En bon solvant les interactions monomere-monomeres sont
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répulsives et tendent & gonfler la chaine, alors que 1’élasticité entropique tend a rappro-
cher ses extrémités. Dans une configuration de Daoud-Cotton “inversée” le gradient de
concentration en monomeres (que I’on peut aussi voir comme un gradient de pression os-
motique) serait orienté vers 'interieur de la sphére et aurait le méme effet que 1’entropie :
rapprocher les monomeres de la surface de greffage. Ainsi un tel profil ou la concentration
serait plus importante dans la sphere que pres de la surface n’est pas stable, et une autre
approche du probleme est nécessaire.

Les brosses concaves ont été modélisées et étudiées de facon assez complete par des
méthodes de champ auto-cohérent, permettant une description précise de la conforma-
tion des chaines en fonction de la courbure de la surface.!® Les profils obtenus sont para-
boliques, le maximum de concentration se trouvant au niveau de la surface de greffage.
Lorsque la concentration au centre de la sphere est importante (forte courbure, fort taux
de greffage et/ou longues chaines) le profil est quasiment constant. A notre connaissance
il n’existe pas de mesures expérimentales de profils de brosses concaves a ce jour.

1.2 Les polyélectrolytes

Les polyélectrolytes sont des polymeres qui s’ionisent dans 1’eau ou dans un solvant
polaire. Ce sont donc des poly-ions accompagnés d’un grand nombre de contre-ions qui
assurent la neutralité électrique globale du systeme.

D’un point de vue pratique, les polyélectrolytes présentent de nombreux intéréts. Le fait
qu’il s’agisse de molécules solubles dans 1’eau simplifie beaucoup de problémes indus-
triels. Lors de I'utilisation de polyélectrolytes pour stabiliser une suspension colloidale,
les répulsions électrostatiques s’ajoutent aux répulsions stériques pour empécher la flocu-
lation. Enfin la conformation adoptée étant sensible & la force ionique de la solution, on
peut jouer sur la salinité pour modifier le comportement des polyélectrolytes.
Fondamentalement, par rapport a des polymeéres neutres, la situation est compliquée par
la présence des interactions électrostatiques qui se font sentir sur de longues distances,
et par le grand nombre de degrés de liberté supplémentaires apportés par les contre-ions.
Il est en effet nécessaire de prendre précisément en compte les contre-ions afin de décrire
correctement la situation. Par ce fait, des approches en loi d’échelles comme celles utilisées
pour décrire les conformations adoptées par des polymeres neutres peuvent conduire a un
certain nombre d’erreurs.’

Nous commencerons néanmoins par étudier le cas d’un polyélectrolyte sans ses contre-
ions, puis nous verrons comment ceux-ci interviennent, notamment dans les cas de brosses
de polyélectrolytes.

1.2.1 Une chaine chargée seule en solution

Une fraction f des monomeres est ionisée et des contre-ions de charge opposée sont
libérés en solution. On commence par faire abstraction de ces contre-ions, et on considere
le polyélectrolyte seul dans ’eau, que I’on assimile a un milieu diélectrique de constante
€.
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L’énergie électrostatique de la chaine s’écrit donc :

N
Eejee = Ey + % ZZ Zizje._ ’ (]‘10)

ol z;e est la charge électrostatique portée par le i*™¢ monomere et r;; la distance entre
les 7™ et j*™¢ monomeres. On supposera les charges monovalentes : z; = 0 ou 1, et la
charge moyenne portée par un monomere est égale a f. Dans les calculs concernant la
chaine chargée on pourra donc remplacer formellement les z; par f, en supposant que les

charges sont uniformément réparties.

On introduit la longueur de Bjerrum, qui correspond a la distance en dega de la-
quelle I’énegie d’interaction électrostatique entre deux charges élémentaire est supérieure
a I’énergie d’agitation thermique :

62

= AnekT

En considérant le polyélectrolyte uniformément chargé, on a z; = f pour chaque mo-
nomere. On peut donc écrire I’énergie électrostatique de la chaine comme :

Is (1.11)

kT S a A 1 2
Egee = Eo+ TZZ T (112)
=1 j=1
Ipf2N?
~ Ey+ kT 22 . (1.13)

En supposant que I’électrostatique est la contribution dominante & 1’étirement de la
chaine, son énergie libre s’écrit

R? Igf?N?
F~F T 1.14
o+ k (Na2 +—F% ) : (1.14)
ce qui donne
lez 1/3
R = Na ( 2 ) (1.15)

et la chaine est nettement étirée (v = 1).

Mais comme on peut le voir sur I’équation (1.13), I’énergie électrostatique n’est prépon-
dérante que pour des valeurs de N suffisamment élevées. Si on regarde une petite por-
tion du polyélectrolyte, son faible nombre de maillon fait que I’électrostatique n’est pas
la contribution dominante a son étirement, et son comportement est localement plus
proche de celui d’une chaine neutre. Ainsi la chaine est étirée a grande échelle par les
répulsions électrostatiques mais a petite échelle cet étirement n’est pas perceptible. On
caractérise I’échelle ou s’effectue ce changement de comportement par la notion de blob
électrostatique?® : il s’agit d'une sous-partie de la chaine, comportant g maillons et ayant



16 Chapitre 1 - Description du systéme

une extension spatiale &, pour laquelle F,,. ~ kT. Cela donne :

lB(f9)2 _
Ee

On peut alors voir la chaine polyélectrolyte comme une serie de blobs électrostatiques
qui s’alignent sous I'effet des répulsions électrostatiques mais au sein desquels le polyélectrolyte
se comporte comme une chaine neutre (figure 1.3).

1. (1.16)

Le

Fi1c. 1.3 — Le polyélectrolyte seul en solution peut &tre vu comme une succession de blobs
électrostatiques au sein desquels la chaine se comporte comme un polymeére neutre.

1.2.2 Les contre-ions

Nous avons jusqu’ici fait abstraction des contre-ions. Ceux-ci ont principalement pour
effet d’écranter les interactions électrostatiques, dont la portée est donc réduite. Leur
répartition dans I’espace est décrite en champ moyen par ’équation de Poisson-Boltzmann,
qui est présentée un peu plus loin (équation (1.21)). La théorie de Debye-Hiickel?! repose
sur une linéarisation de cette équation et prévoit que dans une solution d’électrolytes de
faible concentration I’énergie d’interaction électrostatique entre deux charges élementaires
peut s’écrire

62

Ein(r) = Irer e (1.17)

ol 7 est la distance entre les deux charges élementaires, et k' est la longueur de Debye :
k™l = (8mlgl)~V? (1.18)

I étant la force ionique de la solution : T = > n; 22, oll n; est la concentration en ions de
valence z;. Si les ions sont monovalents, z; = 1 et la force ionique est proportionelle a leur
concentration. Ainsi & 25°C k™! est de I'ordre de 1 um dans I’eau pure, 10 nm pour une
solution de NaCl & 103 mol - 1!, 1 nm pour une solution & 10~ mol - I, et 3 A pour
une solution & 1 mol - L.

L’effet de cet écrantage sur la conformation d’un polyélectrolyte peut étre décrit assez
simplement : la répulsion électrostatique étant de portée finie les blobs électrostatiques ne
sont plus alignés au-dela d’une certaine distance. Cet effet est important quand la concen-
tration des contre-ions est élevée, ce qui est notamment le cas des solutions semi-diluées
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de polyélectrolytes ou quand on ajoute du sel en solution. On peut définir une longueur
de persistance électrostatique, sur laquelle ’alignement des blobs et la rigidification de
la chaine qui s’en suit sont significatifs. Cependant la maniére dont cette longueur de
persistance dépend de la longueur de Debye est assez complexe?? et la question de la
rigidité ou flexibilité de la chaine aux différentes échelles reste ouverte.

La théorie de Debye-Hiickel repose sur le fait que ’énergie d’interaction électrostatique
des ions est faible devant k7. Pour des ions mobiles en présence d’un polyélectrolyte, cela
est valable loin de la chaine mais pose probleme pour les ions qui en sont proches. Ainsi,
bien que la notion d’écrantage de I'interaction électrostatique reste globalement valable,
la théorie de Debye-Hiickel ne permet pas a elle seule de décrire le comportement des
contre-ions.

La condensation de Manning

Oosawa?* et Manning?® ont développé une approche qui consiste & diviser 1'espace en
différentes régions, selon leur proximité a la chaine chargée, et a déterminer comment les
contre-ions se repartissent entre ces différentes régions. Cherchant a construire une théorie
qui serait 1’équivalent d’une théorie de Debye-Hiickel pour des polyélectrolytes, Manning
se place dans le cas limite d’un seul polyélectrolyte assimilé a un baton infiniment long et
développe un modele a deux états : les ions proches de la chaine ont une énergie d’inter-
action électrostatique plus grande que leur entropie de mélange et sont condensés tandis
que les autres sont libres. Les ions condensés neutralisent des sites chargés et conduisent
a une renormalisation de la charge du polyélectrolyte, de sorte que la distance entre deux
sites effectivement chargés soit au moins égale a [ (cf. figure 1.4).

Ainsi le taux de charge effectif for est au plus égal & fuvanning = /05 : si f < fumanning la
condensation n’intervient pas (fer = f), alors que si f > fuanning la condensation donne
fef = fManning- Ce comportement est illustré graphiquement sur la figure 1.5.

Dans l’eau & température ambiante Iz ~ 7 A. Une valeur typique de longueur de
maillon pour le polyélectrolyte est a &~ 2.5 A. Cela donne un taux de charge effectif maxi-
mal fyanning & 0.35 Ainsi, pour une chaine totalement chargée (f = 1) environ les deux
tiers des contre-ions sont condensés et réduisent d’autant sa charge électrostatique. Cette
situation est illustrée schématiquement par la figure 1.4.

o0 aro—0

-

Fic. 1.4 — Condensation de Manning pour un polyélectrolyte typique complétement chargé :
la longueur de Bjerrum vaut environ trois fois la taille d'un maillon.
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Cette approche a le mérite d’étre simple mais comporte un certain nombre de simpli-
fications et d’approximations qui ont valu a la condensation de Manning d’étre abondam-
ment ré-examinée. Tout d’abord, cette description a deux états ne prend pas en compte
la distribution continue des contre-ions libres dans ’espace autour du polyélectrolyte. En-
suite, le cas décrit est celui d’un baton chargé infiniment long et isolé (cas limite & concen-
tration nulle) donc assez différent de ce que 'on a réellement. Ces lacunes théoriques ont
pu étre comblées, comme nous le voyons ci-apres.

Distribution spatiale des contre-ions

Cherchons a décrire plus précisément la répartition des contre-ions autour d’un objet
chargé.?® Soit 1 (7) le potentiel électrostatique, et ci,n(7) la concentration en ions (de
valence z) en un point quelconque de ’espace repéré par 7. Le potentiel obéit a 1’équation
de Poisson

eAY(T) = z € Cion(T) (1.19)

et les ions suivent une distribution de Boltzmann
Cz’on("—") = cOe—zew(F)/lcT ; (120)
ce qui donne I’équation de Poisson-Boltzmann :

Agp = 250 g=zev/KT (1.21)
47re

Cette équation permet en principe de déterminer le potentiel électrostatique et la répartition
des contre-ions pour des conditions aux limites données, mais elle ne peut étre résolue pour
des cas généraux et complexes, comme par exemple une distribution isotrope de batons
chargés. On peut la résoudre analytiquement pour un baton chargé de longueur infinie,
contenu dans une cellule a symétrie cylindrique a laquelle on limite le probléme et on peut
ainsi déterminer le profil de concentration des contre-ions autour d’un polyélectrolyte ri-
gide, infiniment long et isolé.?
Cette solution de I’équation de Poisson-Boltzmann est en bon accord avec les distri-
butions de contre-ions mesurées expérimentalement autour de micelles cylindriques®® et
autour de fragments d’ADN.?® De méme, la pression osmotique des contre-ions peut étre
calculée en assez bon accord avec I'expérience, mais ce modeéle conduit a une surestima-
tion du coefficient osmotique® et montre ainsi ses limites. En effet, en tant qu’approche
de champ moyen I’équation de Poisson-Boltzmann néglige certains phénomeénes comme
les corrélations de position entre contre-ions (que nous abordons un peu plus loin). Par
ailleurs, une compréhension plus fine nécessiterait d’aller au-dela de la description en cel-
lules cylindriques et de décrire correctement la situation a un niveau moléculaire, I’eau
étant traitée ici comme un milieu continu et les ions comme des points.

Retour sur la condensation

Cette résolution de I’équation de Poisson-Boltzmann en symétrie cylindrique fournit
cependant une expression de la distribution des contre-ions qui est assez satisfaisante, et
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la condensation de Manning a ainsi pu étre revue et confirmée quantitativement dans ce
cadre plus complet.?! Cela a notamment permis une nouvelle interprétation de la conden-
sation : il s’agit de la fraction des contre-ions qui restent a distance finie du polyélectrolyte
alors que ’on augmente le volume du systéme a l'infini.

eff

Fic. 1.5 — Taux de charge effectif f.g en fonction du taux de charge f. En trait plein :
condensation de Manning dans I'eau a température ambiante. Trets : allure typique pour un
polyélectrolyte 3 taille et concentration finies (d'aprés R. Nyquist et al®?). Pointillés : résultat
expérimental pour une solution de poly(styréne sulfonate) (d’aprés 0. Théodoly®?).

Dans la théorie de Manning, il est nécessaire que le polyélectrolyte soit de longueur infi-
nie pour qu’il y ait condensation a concentration nulle. Il semblait donc essentiel d’étudier
la condensation a taille et a concentration finies. Cela a été fait récemment en élargissant
la théorie afin de décrire la condensation des contre-ions pour une solution isotrope de
polyélectrolytes de taille finie.3? Il en résulte que la description faite par Manning donne
une vision assez schématique de ce qui se passe a taille et concentration finie : la conden-
sation se fait de facon plus réguliére en fonction du taux de charge. Les effets de la rigidité
de la chaine et de la qualité du solvant ont égalemement été étudiés.

Des mesures expérimentales de la pression osmotique dans des solutions de polyélectrolytes®?
ont montré que la condensation correspondait au comportement décrit par Manning pour
du poly(acrylamide-co-2-acryloamido 2-méthyl propane sulfonate) mais s’en écartait sen-
siblement pour du poly(styréne sulfonate).

Ces différents résultats sont illustrés graphiquement sur la figure 1.5.

Attraction entre polyélectrolytes

Théoriquement, avec une description basée sur I’équation de Poisson-Boltzmann, I’in-
teraction entre deux batons de charges semblables est toujours répulsive. Pourtant une
interaction attractive semble se produire lors de la condensation de molécules d’ADN en
présence d’ions multivalents,?* et a été observée expérimentalement entre deux surfaces
de mica chargées dans une solution de CaCly.?®
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Pour expliquer cette attraction, on pourrait avancer que lorsque deux polyélectrolytes sont
assez proches le partage de leurs contre-ions condensés est entropiquement favorable et
peut théoriquement donner lieu & une force attractive entre les deux chaines,*® de maniere
analogue a la liaison covalente entre deux atomes qui partagent leurs électrons de valence.
Cette hypothese est intéressante car elle donne une idée des conséquences que peut avoir
la condensation des contre-ions. Cependant, il semble que ce soient plutot les corrélations
entre les contre-ions qui expliquent ’attraction, comme en témoigne le tres bon accord
de simulations numériques avec les résultats expérimentaux pour les surfaces de mica
chargées.?> Pour prendre en compte cet effet, il est nécessaire d’aller au-deld de I’équation
de Poisson-Boltzmann et d’incorporer les fluctuations de concentration des contre-ions
dans le modele.3”3® Par ailleurs, il a été montré numériquement que les corrélations de
position entre les contre-ions condensés sur deux polyélectrolytes peuvent donner lieu a
une interaction attractive si les contre-ions sont multivalents.?® Des modéles simples ont
été développés dans ce sens?® et montrent que cette attraction se produit au-dessus d’un
taux de charge seuil des chaines.

Comme pour la condensation et la distribution des contre-ions discutées précédemment
les modeles utilisés présentent d’importantes approximations de la réalité, et la ques-
tion d’une possible attraction en présence d’ions monovalents reste ouverte. Ces études
établissent cependant un résultat important et non trivial : la possibilité d’une attraction
d’origine électrostatique entre deux macro-ions de charges semblables, induite par leurs
contre-ions.

1.2.3 Les brosses planes de polyélectrolytes

On peut former des brosses de polyélectrolytes de facon analogue aux brosses neutres.
Les contre-ions se répartissent dans la brosse et dans le reste de la solution, et jouent
un role clé dans la détermination des configurations adoptées par les chaines. Des ions
se trouvant en solution loin de la brosse voient celle-ci comme un plan chargé, et nous
commencerons donc par traiter ce cas limite avant de passer en revue les différents régimes
a considérer pour la brosse chargée, tels que 1’on peut les décrire par des lois d’échelles.
Nous discuterons ensuite des profils de densité que 1’on peut calculer pour ces différents
régimes, puis confronterons brievement ces divers résultats théoriques aux observations
expérimentales.

Ions au voisinage d’un plan chargé

Considérons un plan chargé de densité surfacique de charge ¥, et la population de
contre-ions résultant de 'ionisation de ce plan. L’équation de Poisson-Boltzmann (1.21)
est vérifiée par le potentiel électrostatique*!

Y(z) = o In(z + ), (1.22)



1.2 Les polyélectrolytes 21

ol z est la distance au plan, et A la longueur de Gouy-Chapman :

1
A= . 1.23
271'[32 ( )
La distribution des contre-ions correspondante est
Co
— — 1.24
)= i (1.24)

et on peut calculer que la moitié des contre-ions se trouvent a une distance inférieure
a A du plan chargé. Ainsi la longueur de Gouy-Chapman apparait comme la longueur
caractérisant I’extension de la distribution des contre-ions.

Brosse en régime de Pincus

On considere maintenant une brosse plane de polyélectrolytes. Nous noterons o le taux

de greffage, N le nombre de maillons des chaines, a la longueur des maillons, et feg le taux
de charge effectif des chaines (considérant que la renormalisation due & la condensation
des contre-ions est connue et effectuée). Enfin, L désigne 1’épaisseur de la brosse.
Le régime de Pincus correspond au cas ou la population de contre-ions est significative-
ment plus étendue que la brosse (voir figure 1.6). Vue de loin la brosse correspond & un
plan chargé de densité surfacique de charge ¥ = o N fex et la longueur de Gouy-Chapman
associée s'écrit A = (2mlgoN fog)~'. Ce régime correpond donc au cas ot L < A, donc
aux brosses peu denses, courtes, et/ou faiblement chargées.

Dans sa description initiale de ce régime, Pincus consideére que la brosse est gonflée
par la pression osmotique des contre-ions qui s’y trouvent.*! En supposant que c’est le
cas d’une fraction L/X de la population totale de contre-ions, sa contribution a I’énergie
libre s’écrit

N f eff

Comme pour une brosse neutre, I’énergie élastique est en ¥T'L?/Na?. Cela donne :
L o< olpf%N® . (1.26)

L’épaisseur de la brosse dépend donc fortement du taux de greffage et du taux de charge,
et tres fortement de la masse des chaines.

Ce régime n’a jamais été observé expérimentalement. Cela vient probablement du fait que
A est pratiquement toujours tres faible, de 'ordre de quelques Angstroems tout au plus.

Cette description n’est cependant pas completement satisfaisante. La brosse n’étant
pas globalement neutre, on ne comprend notamment pas bien pourquoi ce serait la pres-
sion osmotique des contre-ions qui contribuerait de maniere dominante a 1’étirement des
chaines. Il a par la suite été donné de ce régime une image plus précise en décrivant le role
des interactions électrostatiques de fagon plus complete, grace a I’équation de Poisson-
Boltzmann,*? ou par un modele en boites.*?
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Cette derniere approche permet de donner une image assez simple de la situation. On
considere que les contre-ions occupent le volume d’une boite dont I’épaisseur est déterminée
par I’équilibre entre leur entropie de translation et ’attraction électrostatique exercée par
la brosse chargée. On trouve ainsi une épaisseur proportionnelle & A. L’épaisseur de la
brosse résulte de 1’équilibre entre cette attraction électrostatique et 1’élasticité des chaines.
On retrouve la méme loi d’échelle qu’avec la description précédente (équation (1.26))
mais ’explication n’est pas la méme : la brosse est gonflée par 'attraction électrostatique
qu’exercent les contre-ions qui se trouvent en solution.

Brosse en régime osmotique

Si au contraire les contre-ions sont tous confinés dans la brosse (voir figure 1.6), la

situation est trés différente.*! Cela correspond au cas ot la longueur de Debye associée
aux contre-ions dans la brosse est beaucoup plus faible que la taille de la brosse. Ce régime
correspond aux brosses denses, épaisses, et/ou fortement chargées.
Les interactions électrostatiques confinent les contre-ions dans la brosse qui est considérée
comme localement neutre. La brosse est gonflée par la pression osmotique des contre-ions,
ce qui lui vaut le nom de “brosse osmotique”. La concentration des contre-ions dans la
brosse est alors o N feg/La? et 1’énergie associée s’écrit

AFE,smo X —kTN fog In(L). (1.27)
L’énergie libre est minimisée pour une épaisseur

Lx Nfila, (1.28)
indépendante du taux de greffage, donc de la densité de la brosse, ce qui est une propriété
remarquable de ce régime. On note également que ’épaisseur de la brosse en régime os-
motique ne dépend pas de [g. Cela vient du fait que les interactions électrostatiques ont
pour seul effet de confiner les contre-ions dans la brosse et n’interviennent pas directement
dans le calcul de I’énergie libre.

Brosse en régime quasi-neutre

Si la brosse est telle que les interactions non-électrostatiques entre monomeres sont
dominantes, la brosse de polyélectrolytes se comporte alors comme une brosse neutre, et
on retrouve la loi d’échelle du modeéle de Alexander et de Gennes. C’est le cas pour des
brosses trés peu chargées et/ou treés denses.

Brosse en régime “effondré”

Pour les brosses qui sont au contraire trés chargées et/ou trés denses, les corrélations
entre les charges mobiles doivent étre prises en compte.** Elles induisent des forces attrac-
tives qui peuvent causer ’effondrement de la brosse et on parle alors de brosse en régime
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F1G. 1.6 — Les deux principaux régimes pour une brosse plane de polyélectrolytes. a) Régime
de Pincus : la plupart des contre-ions sont hors de la brosse. b) Régime osmotique : les
contre-ions sont confinés dans la brosse.

“effondré”. Son épaisseur est

CL4 (1 + feﬁ)4
i T
lB eff

LN (1.29)

Ce régime n’a encore jamais été observé expérimentalement.

Nous présentons sur la figure 1.7 un diagramme positionnant les principaux régimes
que nous avons décrits.
Il existe encore d’autres régimes, notamment pour les brosses tres peu denses pour les-
quelles il peut théoriquement y avoir étirement et méme orientation des chaines sans qu’il
y ait recouvrement.’® Cette richesse de régimes a faible densité provient de la longue
portée des interactions électrostatiques et n’existe pas pour des chaines neutres.

Ajout de sel

Considérons une brosse osmotique a laquelle on ajoute des ions en salant la solution
aqueuse. On note ¢; la concentration en sel, que I’on supposera monovalent.

Si ¢, est inférieure a la concentration des contre-ions dans la brosse, celle-ci n’est pas
affectée par le sel. C’est d’ailleurs la une des caractéristiques et un des attraits des brosses
de polyélectrolytes : elles ne sont sensibles a la présence d’ions en solution qu’au-dessus
d’une concentration seuil. Cela peut étre trés intéressant pour des applications ot ’on
utilise de telles brosses pour stabiliser des systemes colloidaux.

Au-dessus du seuil en concentration les ions en solution diminuent sensiblement la
pression osmotique des ions dans la brosse, qui se contracte. Son épaisseur suit la loi
d’échelle

L x Naal/?’fo{?’cgl/?’ , (1.30)

€
ot 'on reconnait la dépendence en o'/ caractéristique des brosses neutres de Alexander
et de Gennes (équation (1.8)). On note également que L  c¢s /3 donc que la contraction
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Paz —

Pai

NB

Fi1c. 1.7 — Diagramme d’états de brosse de polyélectrolytes, obtenu par des calculs en loi
d’échelle par Csajka et al.** Les échelles sont logarithmiques. En abscisse : le taux de charge f
des chaines. En ordonnées : le taux de greffage (o), noté p, sur ce graphique. OsB correspond
au régime osmotique, PB au régime de Pincus, NB au régime quasi-neutre, et CB au régime
effondré. Dans la zone grisée le calcul en loi d’échelle ne peut étre appliqué.

de la brosse se fait assez progressivement lorsque ’on augmente la concentration en sel.

Profils de densité

Les épaisseurs de la brosse dans ces différents régimes ont été calculées en supposant
que les chaines ont toutes la méme conformation, et ne donnent donc aucune informa-
tion sur la structure interne de la brosse. Des calculs de champ auto-cohérent développés
par Zhulina et Borisov*"® permettent de déterminer la structure de la brosse & travers
son profil de densité, la distribution des contre-ions, et la distribution des extrémités des
chaines.

Profil en régime osmotique

Décrivons brievement ’obtention du profil d’une brosse en régime osmotique en faisant
I’hypothése de I’électroneutralité locale et du fort étirement de la brosse.*6
On suppose que les monomeres et les contre-ions sont contenus dans un volume d’épaisseur
H, que I'on pourra finalement faire tendre vers I'infini. On note ®(z) le profil de densité de
la brosse, que 1'on cherche a determiner. Les extrémités libres des chaines sont distribuées
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dans toute la brosse et on note g(z) leur fonction de distribution. Enfin, comme les
chaines ne sont pas uniformément étirées, le calcul de 1’énergie libre fait aussi intervenir
une fonction d’étirement local que 'on note E(z,z'), et qui donne I’étirement en x des
chaines dont I'extrémité libre se trouve en z'. Ces trois fonctions caractérisent la structure
de la brosse et sont liées par la relation suivante :

O(z) = aa/ Eg((%dx' : (1.31)

En supposant que les chaines sont fortement étirées, ’énergie libre de la brosse peut
s’écrire . ) "

AF 3 , w 1

— = z')da’ E(z,z')dx + — fl®(z)|dz . 1.32

o~ [, 9@ [ e + - [ e) (1.32)
Le premier terme est la contribution de I’élasticité des chaines, leur étirement local étant
intégré sur ’ensemble de la brosse. Le second terme comprend les autres contributions a
travers une fonctionnelle f[®(z)], ®(x) étant le profil de concentration des monomeres et
des contre-ions en vertu de ’hypothese d’électroneutralité locale. Elle s’écrit

N 3/2 ,
f[@(w)]:vw(xww@(x)—%(%f) $2(2) + fur®(a) lfur®(@)] . (L33)

Les deux premiers termes rendent compte des interactions non-électrostatiques, v et w
étant les deuxieme est troisieme coefficients du viriel (en considérant un viriel ne prenant
en compte que les interactions non-électrostatiques). Ils sont négligés pour le régime que
nous considérons.

Le troisieme terme correspond aux corrélations électrostatiques entre les monomeres
chargés et les contre-ions, et le quatrieme terme correspond a l’entropie de translation
des contre-ions dans la brosse. Pour une brosse osmotique c¢’est ce dernier terme qui do-
mine.

La minimisation de I’énergie libre permet de déterminer les fonctions E(z,z') et g(z),
et donc de connaitre le profil de densité de la brosse. On obtient

®(z) = Boe™ /" | (1.34)
avec
8
h= wa;{za . (1.35)

Ainsi la brosse en régime osmotique a un profil de densité gaussien, dont la largeur a le
comportement en loi d’échelle trouvé par Pincus (équation (1.28)).

Profil en présence de sel
Reprenons le calcul effectué pour la brosse en régime osmotique en considérant que

I’eau contient du sel en quantité suffisante pour jouer sur la structure de la brosse.6
Notons ¢ la fraction volumique en sel (supposé monovalent) de la solution aqueuse. Le
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sel apporte des contre-ions supplémentaires, que I’on supposera identiques aux contre-
ions provenant de I’ionisation des polyélectrolytes, et des co-ions de méme charge que les
monomeres ionisés. Leur répartition dans la brosse n’est pas uniforme, mais en faisant
I’hypothese de I’électroneutralité locale on suppose que les contre-ions et les co-ions ap-
portés par le sel ont le méme profil de concentration, que I’on note ¢;(x).

L’étirement des chaines est toujours dominé par ’entropie de translation des ions dans la
brosse et les autres termes sont négligés. La fonctionnelle s’écrit maintenant

fl@(z), ¢s(2)] = (fer®(2) + ¢5(2)) M(fer ®(2) + ¢5(x)) + ¢5(2) Inds(x) ,  (1.36)

le premier terme décrivant l’entropie des contre-ions et le second celle des co-ions.
La minimisation de 1’énergie libre et 'uniformité du potentiel chimique du sel permettent

décrire que
2¢, h? — z?
O(z) = —s < 12 ) , (1.37)

ou h est donné par I’équation (1.35) et h; est la distance telle que ®(hy) = 0 et ¢5(hs) = cs.

Si la concentration en sel ¢, est nettement plus élevée que la concentration des contre-
ions dans la brosse osmotique (sans sel), la brosse est nettement contractée et on considére
que hg/h est petit, ce qui donne le régime asymptotique

3Nao x?
o(a) ~ 2 (1 - ﬁ> , (1.38)
avec
he = 23 Nag /3 f23c 13 (1.39)

On a donc un profil parabolique comme pour une brosse neutre, et son épaisseur a le
comportement trouvé avec des lois d’échelle (équation (1.30)).

Elargissement a d’autres cas

Le profil d’'une brosse en régime osmotique a été retrouvé sans faire d’hypothese a
priori sur la distribution des contre-ions (électroneutralité locale),*” et cette approche a
été élargie & de nombreux cas.”® Par exemple, en appliquant le méme type de raisonne-
ment a une brosse faiblement chargée, on trouve que le profil de densité d’une brosse en
régime de Pincus est constant, alors que les extrémités libres des chaines se trouvent dans
tout le volume de la brosse.*®
Il a également été montré que la contraction en présence de sel est plus importante pour
des brosses de densités intermédiaires.*® Des distributions d’extrémités libres des chaines
présentant deux maxima ont été obtenues pour des brosses salées, suggérant la possibilité
d’avoir deux populations de chaines au sein de la brosse.*8

Observations expérimentales

La structure des brosses peut étre étudiée expérimentalement par des mesures de dif-
fusion ou de réflexion de neutrons ou de rayons X. Des brosses de polyélectrolytes sur des
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50,51 52,53 5

substrats solides, a l'interface eau-air, ou dans des films noirs,* ont pu ainsi étre
observées en régime osmotique et en présence de sel.

Les principales caractéristiques du régime osmotique ont pu étre vérifiées. Tout d’abord
la distribution des contre-ions dans la brosse suit bien celle des monomeéres.’*%® Ensuite
le comportement de I’épaisseur de la brosse en fonction des différents parametres semble
bien conforme & 1’équation (1.28) : elle ne dépend pas de la densité et varie en N f1/2.
Notons cependant que les données® ne permettent d’observer qu’une gamme réduite en
f (de 0.30 & 0.65) et ne tiennent pas compte de la notion de taux de charge effectif.

La contraction de la brosse en présence de sel a également été mesurée : ’existence d’un
seuil et la variation en ¢, */* de Iépaisseur (équation (1.30)) ont pu étre confirmées.51,5%54
Il est difficile de déterminer exactement la nature des profils de densité, et les données
sont généralement ajustées en décrivant la brosse comme une ou plusieurs couches ho-
mogenes. Une description des profils par des fonctions erreur®® a montré que leur allure
était compatible avec une gaussienne en ’absence de sel, et devenait compatible avec une
parabole a forte concentration en sel.

Expérimentalement, on se heurte a plusieurs limitations pratiques qui rendent les

autres régimes difficiles a observer. La plus flagrante est que les brosses extrémement
denses ne sont pas réalisables tandis que les brosses trés peu denses ne sont pas obser-
vables. Ainsi le régime effondré et les régimes de “pré-recouvrement” semblent inacces-
sibles aux mesures.
De plus, la condensation des contre-ions limite le taux de charge effectif des chaines, et
rend méme sa connaissance imprécise car il est difficile d’estimer ’ampleur de la conden-
sation pour une chaine dans une brosse. Comme les descriptions théoriques font appel a
un taux de charge effectif, leur confrontation quantitative aux résultats expérimentaux
est limitée.

1.2.4 Brosses chargées sphériques

Intéressons nous maintenant au cas ou les polyélectrolytes sont greffés sur une sphere,
ou au cas analogue des polyélectrolytes branchés en étoile (nous traitons ces deux situa-
tions sans les discerner, malgré les différences qui existent entre elles). Comme pour les
polymeres neutres, on cherche a étendre la description faite pour les brosses planes a cette
géométrie sphérique. La densité de la brosse est caractérisée par le nombre de polymeres
greffés sur la sphere ou le nombre de bras de I’étoile, que I’on note p. On note Rg le rayon
extérieur de la brosse sphérique, que 1’on consideére seule en solution.

Régimes de I’étoile

La description faite par Pincus*' des brosses de polyélectrolytes par des lois d’échelle
s’applique également a des brosses sphériques. Il existe donc différents régimes en fonction
de la densité de la brosse, donc selon le nombre de bras p.



28 Chapitre 1 - Description du systéme

Pour les faibles valeurs de p, I'étirement des chaines est dominé par les répulsions
électrostatiques entre monomeres chargés. Comme pour les brosses planes, on peut rai-
sonner en lois d’échelle et minimiser ’énergie libre des chaines.*®% Cela donne

1o\ 173
Rg x Naut?l/gfezfé3 (EB) : (1.40)

Les brosses ayant un plus grand nombre de bras retiennent les contre-ions et sont
étirées par leur pression osmotique. Ce sont des étoiles osmotiques et on peut déterminer
leur rayon® :

Rs < Nf\%a . (1.41)

Ce résultat est tout a fait semblable a celui obtenu pour les brosses planes osmotiques
(équation (1.28)). Il est notamment indépendant de la densité de la brosse : p n’intervient
pas.

On peut calculer que le passage au régime d’étoile osmotique se fait pour une nombre
de bras égal a p* fe;fl/ 2UL/ lg. En pratique p* est faible et on ne rencontre que des étoiles
osmotiques.

Structure de la brosse

Pour les deux régimes, Rg o< N. Si I’étirement des chaines est uniforme on a donc un
profil de concentration ®(r) oc 2. Nous avons vu cependant qu’en géométrie plane les
chaines ne sont pas uniformément étirées. Voyons ce qu’il en est pour les brosse sphériques.

On peut donner de la brosse chargée sphérique une description en blobs.?>*¢ On peut
voir les chaines comme des successions de blobs électrostatiques, de taille constante (en
pratique proche de la taille d’un maillon) et alignés radialement. Leur empilement n’est
donc pas compact. Cependant, prés du centre de 1’étoile (ou de la surface de greffage) la
densité est tres élevée et les interactions non-électrostatiques dominent. On a ainsi une
région centrale qui correspond a une brosse de Daoud-Cotton, avec des blobs de taille
proportionnelle & r empilés de fagon compacte, et une couronne externe ot les blobs sont
de taille constante. Cette description est illustrée sur la figure 1.8(a).

Autres approches

Des calculs de dynamique moléculaire ont récemment été comparés a des calculs ana-
lytiques (minimisation variationnelle de I’énergie libre)>"58 pour des étoiles de différentes
tailles et différents taux de charge. Les brosses sphériques chargées ont un profil de concen-
tration c(r) oc 771 ce qui est une décroissance un peu plus faible que pour des batons
rigides, et interprété comme venant des fluctuations latérales des chaines. Environ 85%
des contre-ions sont dans la brosse, et une fraction importante de ceux-la est condensée
sur les chaines.
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F1G. 1.8 — Description en blobs de la structure d'une étoile chargée. a) sans sel. Au centre
de I'étoile (1) la structure est celle d'une brosse neutre de Daoud-Cotton alors que le reste
des chaines (2) forme un alignement de blobs électrostatiques. b) avec du sel. L'extérieur
de la brosse (3) se contracte et se comporte comme un brosse neutre tandis que le reste de
I'étoile n'est pas affecté. Lorsque la salinité de la solution augmente, R,, diminue et la brosse
ressemble de plus en plus a une brosse de Daoud-Cotton.

Une trés récente étude par simulation de Monte-Carlo® permet de voir les choses

un peu différemment. Les différents régimes de ’étoile semblent reliés au parametre
¢ = 2%lg/a, ou z est la valence (supposée identique) de la charge portée par les mo-
nomeres et les contre-ions. Pour les faibles valeurs de ( les contre-ions sont majoritaire-
ment hors de ’étoile. Lorsque ¢ est de 'ordre de 1/p, les contre-ions sont en partie dans
la brosse sphérique, et pour ¢ > 1 les contre-ions sont quasiment tous dans la brosse
et se condensent en partie sur les chaines. Ce dernier régime, appelé “régime condensé”,
semble étre celui décrivant le plus de cas pratiques. Pour du poly(styréne sulfonate) a
température ambiante par exemple, ( ~ 2.8.
Les simulations montrent que les chaines sont alors tres étendues, et ressemblent plus a des
batons qu’aux blobs de la figure 1.8. Le profil est donc proche de ¢(r) o< r~2, un léger écart
étant notable au bord de la couronne ou il semble que les fluctuations des chaines sont
plus importantes. Ces comportements sont illustrés sur la figure 1.2.4. [’électroneutralité
locale est correctement vérifiée dans la brosse, et la distribution des contre-ions autour
des chaines semble bien décrite par I’équation de Poisson-Boltzmann autour d’un cylindre
chargé.

Effet du sel

Comme pour les brosses planes, ’ajout de sel dans la solution aqueuse n’a pas d’effet
tant que sa concentration est inférieure a la concentration des contre-ions dans la brosse.
Au-dessus de ce seuil, la brosse se contracte. Des calculs de loi d’échelle prenant en compte
la variation de pression osmotique due au sel donnent®

Rs o« N¥5(pf2a?)/oc; 15 (1.42)

¢, étant la concentration en sel de la solution. On retrouve la loi d’échelle d’une brosse
sphérique neutre (Rg oc N3/°p!/?), et on remarque que I'effet du sel est moins marqué que
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F1c. 1.9 — Résultats de simulations de Monte-Carlo de M. Roger.®® A gauche : brosse
sphérique chargée en régime condensé ({ > 1). Les chaines sont en noir et les contre-ions sont
les points gris. A droite : fluctuations d’un bras de la brosse, le centre de I'étoile se trouvant
au centre de la face gauche du cube.

pour les brosses planes, pour lesquelles la dépendance est en cs 13,

Notons que les calculs qui meénent a ce résultat reviennent a considérer que la longueur
de persistence électrostatique des chaine est proportionnelle & la longueur de Debye .
Comme nous ’avons mentionné précédemment, ce point est encore vivement débattu, et
la longueur de persistence électrostatique est parfois considérée proportionnelle & k2. On
a alors®® pour des étoiles chargées en présence de sel Rg o cs 2°. Cette derniere approche
a plus de chances d’étre valable si les chaines sont trés chargées ou si elles ont une rigi-
dité non-électrostatique importante. Comme la plupart des polyélectrolytes étudiés ont
des squelettes flexibles et un taux de charge limité par la condensation, c’est la premiere

approche qui nous semble la plus appropriée pour les décrire.

Une description en blobs prévoit plusieurs régions dans la brosse, selon la concentra-
tion locale des contre-ions.?® L’intérieur de la brosse, qui est plus dense en contre-ions
que l'extérieur, sera affecté par le sel pour des concentrations plus élevées. Ainsi pour
des concentrations en sel intermédiaires, on peut distinguer deux régions dans la brosse :
I'intérieur, qui garde un comportement de brosse chargée avec des blobs électrostatiques
de taille constante, et ’extérieur, qui adopte un comportement de brosse neutre avec
des blobs dont la taille augmente avec 1’éloignement au centre de 1'étoile (voir figure
1.8). Si 'on augmente la salinité de la solution, la région extérieure devient de plus en
plus importante, et la brosse finit par se comporter globalement comme une brosse neutre.
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Observations expérimentales

Pour étudier des brosses sphériques chargées, on peut utiliser des polyélectrolytes en
étoile®! ou adsorber des chaines linéaires (en utilisant des copolymeres diblocs chargés
par exemple) sur des spheéres.®” Un moyen simple et largement utilisé pour obtenir des
brosses sphériques de polyélectrolytes est de former des micelles de copolymeres diblocs
chargés.®* " Nous reviendrons plus loin sur la formation de ces micelles, et nous nous
contentons pour 'instant de dire que ces objets sont constitués d’un coeur sphérique hy-
drophobe entouré d’une brosse de polyélectrolytes.

La structure de la brosse peut étre étudiée par diffusion de lumiere (diffusion statique ou
dynamique), de rayons X et de neutrons, ou par microscopie.

Les étoiles observées sont osmotiques et leurs bras sont tres étirés, comme des batons.646%67
Le profil de concentration est en 72 et I’étirement des chaines est tel que Rg est du méme
ordre de grandeur que Na. Cela signifie qu’on est proche d’une structure en baton avec
des fluctuations latérales telle que celle obtenue par simulation numérique® (cf. figure
1.2.4) ou que l'on a des blobs électrostatiques dont le rayon est de l'ordre de la taille
d’un maillon. Les contre-ions sont quasiment tous dans dans la brosse,®® et leur profil de
concentration suit celui des monomeres. Il a méme été observé que chaque baton conserve
son nuage de contre-ions qui suit une distribution de Poisson-Boltzmann,®® en trés bon
accord avec les résultats des récentes simulations numériques.’® Pour des micelles ayant
un nombre important de bras (plusieurs centaines), un profil de concentration des mo-
nomeres en deux parties a été observé,”® avec une région intérieure dense et une région
extérieure ou les chaines sont étirées, ce qui semble bien correspondre aux descriptions
théoriques pour des étoiles denses.?®%6

L’effet du sel a également été I’objet de nombreuses expériences. S’il semble clair que
cet effet est faible,%! et méme nul en dessous d’un seuil correspondant 3 la concentra-
tion interne des contre-ions,®4" la loi d’échelle suivie par le rayon d’une étoile chargée
en présence de sel n’est pas encore bien établie. Plusieurs expériences®? 636570 donnent
un rayon extérieur variant en c; %! ou en ¢;%!% donc avec un exposant plus faible en
valeur absolue que celui prévu par la théorie (’exposant -0.13 a cependant été obtenu
pour des micelles dont le nombre de bras augmentait avec la salinité”™ et des calculs en
loi d’échelle™ prévoient pour cette situation un exposant -1/11, cf. paragraphe 1.4.1).
Par ailleurs, un profil de brosse en deux régions en présence de sel a été observé®
avec un rayon extérieur Rg cs /° et un rayon de changement de régime R,  cs 1/2
conformément & la théorie.?> Notons cependant que pour cette expérience, comme pour
la plupart des autres, la détermination de I’exposant repose sur des données comportant
assez peu de points. Il a été observé un deuxieme seuil,®> & haute salinité, au-deld du-
quel Rg ne semble plus diminuer. Cela parait compatible avec cette description en deux
régions : une fois que I’étoile se comporte globalement comme une étoile neutre, elle cesse
de se contracter.

Pour les étoile & grand nombre de bras, la distinction de deux régions dans la brosse est
encore plus marquée en présence de sel, et c’est toujours la région centrale de la couronne

qui est la plus dense. Ce résultat semble plus difficile a interpréter.
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Globalement, la compréhension des brosses chargées sphériques est moins avancée que
celle des brosse planes. En présence de sel notamment, il semble qu’un certain nombre de
questions restent encore tres ouvertes.

Interactions entre étoiles chargées

L’étude des interactions entre deux étoiles chargées est complexe et sort du cadre
de notre étude. Néanmoins, de nombreuses études théoriques et expérimentales y sont
consacrées, afin de comprendre plus précisément la stabilisation de suspension colloidales
par des polymeres chargés et ’organisation de ces objets quand on augmente leur concen-
tration. La plupart des études expérimentales sur des étoiles chargées se sont aussi penchées
sur leurs interactions et leur organisation en solution.’®™ D’un point de vue théorique,
Pincus* a vite suggéré que l’entropie des contre-ions jouait un réle majeur dans I'inter-
action de deux étoiles chargées que I’on approche I'une de I'autre. Cette répulsion a été
récemment décrite plus précisément par dynamique moléculaire et par des calculs ana-
lytiques®” et il semble que I'interaction entre étoiles polyélectrolytes appartienne & une
nouvelle classe appelée “interactions de champ-moyen”,” ce qui conduit & prédire ’exis-
tence de phases exotiques pour ces systemes a haute concentration.

1.3 Propriétés tensioactives usuelles

Les tensioactifs sont généralement des molécules qui présentent des affinités chimiques

contraires pour certains solvants, une partie de la molécule étant par exemple hydrophile
tandis qu’une autre est hydrophobe. Ce caractere amphiphile confere a ces molécules des
propriétés spécifiques, en particulier celle de s’adsorber spontanément aux interfaces (sur-
face du liquide, interface entre deux liquides, parois solides...) afin de satisfaire au mieux
leurs affinités antagonistes. Par leur présence a une interface liquide ces molécules en mo-
difient les propriétés et notamment la tension de surface, ce qui leur vaut ce qualificatif
de “tensio-actives”.
En volume dans un solvant donné (par exemple dans ’eau) le caractére amphiphile des
tensioactifs les poussent a s’auto-assembler de maniére a minimiser les contacts entre
leurs parties hydrophobes et ’eau, formant ainsi diverses structures en fonction de leur
concentration et de la température. Il est également possible de stabiliser des émulsions
ou de former des microémulsions au moyen de ces tensioactifs qui peuvent par exemple
empécher la coalescence de goutelettes d’huile dans 1’eau, et de nombreuses topologies
sont également possibles. On peut ainsi compatibiliser deux liquides immiscibles et c’est
la une des applications les plus courantes des tensioactifs.

Les tensioactifs “classiques” comportent généralement une ou plusieurs chaine(s) car-
bonée(s) hydrophobe(s) (la ou les “queue(s)”) et un groupement hydrophile polaire ou
chargée (la “téte”). Les chaines carbonées sont en général assez courtes, comportant ty-
piquement une dizaine de maillons. On peut citer en exemple les alcools ou acides gras
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usuels et les phospholipides qui composent les membranes de certaines cellules biologiques.

1.3.1 Interfaces et monocouches

Les molécules d’un liquide a une interface n’ont pas le méme environnement physico-

chimique que celles se trouvant en volume, entourées de leurs semblables. Leur énergie
libre est plus élevée et il en résulte un cout énergétique associé a la création d’une 'unité
d’aire d’interface supplémentaire. Cette énergie surfacique est la tension de surface v que
I'on exprime généralement en mN/m. Elle est d’autant plus élevée que 'attraction entre
les molécules du liquide est importante.
Une population de molécules tensioactives adsorbées a la surface de ’eau forme, pour des
valeurs suffisament grandes de ’aire disponible par molécule (notée A) une monocouche au
sein de laquelle regne une pression surfacique II. Cette pression est liée a un abaissement
de la tension de surface du liquide, qui s’exprime alors par

v=7-1I, (1.43)

en notant 7, la tension superficielle de I'interface sans tensioactif. Les tensioactifs per-
mettent ainsi d’abaisser le cotlit énergétique associé a la création d’interface.

Différentes organisations des molécules sont possibles au sein de la monocouche. Ces
différentes phases bidimensionnelles correspondent a différentes équations d’état, c’est-a-
dire & différentes relations entre I’aire moléculaire, la pression de surface et la température
(une telle relation entre II, A et T est I’équivalent bidimensionnel de I’équation d’état -
entre P, V et T - caractérisant I’état thermodynamique d’un gaz). Ainsi une technique
couramment utilisée pour étudier ’organisation moléculaire de tensioactifs a la surface
d’un liquide consiste & mesurer I’évolution de la pression de surface en fonction de 'aire
moléculaire & température constante.” Les isothermes ainsi mesurées présentent des rup-
tures de pente ou des plateaux lorsque la monocouche se réorganise (transition de phase),
comme cela est illustré sur la figure 1.10.

En pratique on utilise une cuve de Langmuir pour étudier une monocouche a différentes
aires moléculaires. Il s’agit d'une cuve disposant de barrieres mobiles situées a la sur-
face du liquide, permettant de régler ’aire disponible pour la monocouche qui se trouve
entre les barriéres (la figure 4.2 montre un exemple de cuve de Langmuir). En mesurant
la tension de surface du liquide on peut ainsi en déduire la pression surfacique dans la
monocouche.

Des techniques expérimentales complémentaires, comme la microscopie a angle de Brews-
ter ou la microscopie de fluorescence, permettent de caractériser les différentes phases et
d’observer des transitions plus fines. L’utilisation de ces différentes techniques a permis de
tracer les diagrammes de phases bidimensionnelles de nombreux tensioactifs et d’étudier
comment ceux-ci dépendent des diverses caractéristiques des molécules, comme la taille
des chaines carbonnées ou la structure chimique de la téte hydrophile.
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F1G. 1.10 — Allure typique d’une isotherme d’acide gras. Au fur et a mesure qu'on la comprime
la monocouche passse d'une organisation de gaz bidimensionnel (G) a une organisation de li-
quide expansé (LE) puis 4 une organisation de liquide condensé (LC) et a des organisations
cristallines bidimensionelles (S). Si on continue la compression la monocouche finit par s’ef-
fondrer et peut former des structures tridimensionelles (3D). Les plateaux (LE/G et LC/LE)
correspondent a des coexistences de phases.

1.3.2 Structures en solution par auto-association

Au-deld d’une certaine concentration dans I’eau (appelée “concentration micellaire
critique”), les tensioactifs s’auto-assemblent pour former des structures supramoléculaires
permettant & leurs queues hydrophobes de minimiser leurs contacts avec 1’eau.” De nom-
breuses géométries sont possibles en fonction des caractéristiques des molécules, de leur
concentration et de la température.

La thermodynamique de l'agrégation est assez complexe. Le gain énergétique et la
perte d’entropie associés au passage d’une molécule dans une micelle sont difficiles a es-
timer avec précision et le potentiel chimique standard de la molécule dans une micelle
dépend de maniere non-triviale du nombre de molécules impliquées et de la forme de la
micelle. La compréhension des structures ainsi formées nécessite de prendre en compte les
interactions entre molécules au sein de ces structures, qui dépendent elles aussi de nom-
breux parametres comme la taille des molécules, leur composition et la température. Une
discussion relativement simple des structures formées est cependant possible en prenant
ces interactions en compte par le biais d’'un parametre géométrique : 1’aire moléculaire
optimale.?

Considérons une micelle composée de plusieurs molécules. Leurs queues hydrophobes sont
réunies a I'intérieur de la micelle et leurs tétes hydrophiles sont disposées a sa périphérie,
assurant sa solubilisation dans 1’eau. La taille et la courbure de la micelle sont notamment
déterminées par 1’équilibre de forces antagonistes au niveau de l'interface entre 1'eau et
le coeur carboné de la micelle : ’attraction entre les chaines hydrophobe et la répulsion
entre les tétes hydrophiles. De cet équilibre résulte une distance optimale entre les tétes,
et donc une aire moléculaire optimale Ag (cf. figure 1.11). A cette aire optimale viennent
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F1a. 1.11 — Micelle de tensioactifs dans I'eau : les queues hydrophobes sont rassemblées au
centre et les tétes hydrophiles sont disposées a |'extérieur avec une aire optimale par téte Aj.

s’ajouter des contraintes géométriques liées a la taille des chaines carbonnées, que 1’on
caractérise par leur volume v et leur élongation maximale /..

Pour avoir une micelle sphérique constituée de p molécules, on doit nécessairement avoir
pAy = 47 R? et pv = (4/3)7R3, ce qui impose la relation R = 3v/Ay. Comme le rayon
doit étre plus petit que 1’étirement maximal des chaines, on ne peut avoir des micelles
sphériques que si v/ Ayl < 1/3.

Ce parametre sans dimension v/Agl. est appelé “parameétre d’empilement critique” et
permet a lui seul de décrire la géométrie des structures formées.

De fagon analogue on peut d’eterminer que pour 1/3 < v/Agl. < 1/2 les tensioactifs
forment des micelles cylindriques, que pour 1/2 < v/Apl. < 1 on obtient des vésicules
(structures fermées a base de bicouches) et lorsque v/Agl. &~ 1 on peut avoir des bicouches
planes. Enfin, si v/.Aql. > 1 alors la courbure de I'interface est opposée a celle choisie pour
notre description et on aura plutét des micelles “inversées” (dans un solvant organique) :
les tétes hydrophiles étant réunies a l'intérieur de la micelle et les chaines carbonnées
étant disposées a ’extérieur, au contact du solvant.

Ainsi les lipides ne comportant qu’une seule chaine formeront préférentiellement des mi-
celles sphériques s’ils ont une grosse téte hydrophile et préférentiellement des cylindres
si celle-ci est plus petite, tandis que les lipides a plusieurs queues formeront plutot des
bicouches (et éventuellement des membranes).

Lorsque les tétes des tensioactifs sont chargées (tensioactifs ioniques) il est possible de
modifier leurs interactions et donc de jouer sur le parametre Ay en ajoutant des ions en
solution. La température a également un effet sur Ay mais aussi sur /. et son influence
globale sur les structures obtenues est plus complexe.

1.3.3 Emulsions et microémulsions

Une émulsion est une dispersion de gouttelettes (de taille généralement micronique)
d’huile dans ’eau ou d’eau dans I’huile. Cette situation est instable mais la cinétique de
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coalescence des gouttelettes peut étre fortement ralentie par la présence de tensioactifs
aux interfaces entre les deux liquides. Les tensioactifs permettent également la formation
de microémulsions, qui ont des tailles caractéristiques plus petites et sont thermodyna-
miquement stables. Il en existe plusieurs types : des microémulsions d’huile dans 1’eau
et d’eau dans 'huile (avec de nombreuses phases possibles correspondant par exemple a
différentes organisations de micelles sphériques ou cylindriques) mais aussi des phases la-
mellaires et des phases bicontinues. La figure 1.12 montre quelques-unes des ces structures.
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FiG. 1.12 — Quelques-unes des structures les plus classiques formées par des tensioactifs en
présence de solvants sélectifs. De gauche a droite : micelle sphérique, micelle cylindrique et
phase lamellaire.

La notion de parametre critique d’empilement introduite dans la section préeédente est
transposable dans cette situation et I’on obtiendra préférentiellement une microémulsion
d’huile dans I’eau lorsque v/ Apl. < 1, c’est-a-dire pour des tensioactifs hydrophiles. Cela
peut étre formulé de maniere analogue en considérant la courbure spontanée du film, qui
est communément considérée comme le parametre pertinent pour déterminer le type de
microémulsion formé.”®"" La déformation d’un film bidimensionnel est caractérisée par
ses courbures principales c¢; et cy. L’énergie a fournir pour imposer cette déformation a
Iaire Ay de film s’écrit :

1
E = / [im(cl + ey — cg)? + Reiep | dA (1.44)
Ao

ou k est le module de rigidité de courbure moyenne du film, ¥ son module de rigidité de
courbure gaussienne et ¢y sa courbure spontanée ((c; + ¢2) est la courbure moyenne et
ci1¢o est la courbure gaussienne de la déformation). Selon le signe de la courbure spon-
tanée, on aura une microémulsion d’huile dans I'eau ou d’eau dans I’huile, tandis que
co =~ 0 correspond a une phase lamellaire, ou bicontinue. Du fait que la nature de la mi-
croémulsion formée dépend ainsi d’un seul parametre pertinent, les diagrammes de phases
des mélanges ternaires eau-huile-tensioactifs présentent la méme allure caractéristique (cf.
figure 1.13) malgré la grande variété des tensioactifs que 1’on peut utiliser.”® Les tensio-
actifs ioniques ont cependant des comportement un peu différents, notamment vis-a-vis
de la température, mais il est possible de leur étendre cette description en décrivant les
effets électrostatiques par I’équation de Poisson-Boltzmann.™

La courbure spontanée, comme le parameétre d’empilement critique, dépend de la structure
des molécules et de leurs interactions. Pour un tensioactif donné elle peut étre modifiée en
changeant la température ou en jouant sur la force ionique de la phase aqueuse. On peut
également avoir recours a l'usage d’un autre tensioactif (appelé “co-tensioactif”) pour
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controler la microémulsion.® Les premiéres microémulsions faisaient appel & plusieurs
tensioactif différents et il est courant de procéder ainsi pour des applications industrielles,
mais 'usage d’un co-tensioactif présente aussi un intérét sur le plan fondamental, permet-
tant par exemple la formation de structures plus complexes.?!+82

k reflete la flexibilité du film de tensioactifs et augmente avec la taille des molécules. Le
signe de k détermine en partie la topologie adoptée : s’il est positif ’apparition de sur-
faces incurvées “en selle de cheval” est favorisée et on aura des phases éponges bicontinues
plutdt que des plans, et s'il est négatif c’est Papparition d’objets séparés (micelles) qui
est favorisée. L’elasticité de la monocouche a un effet déterminant sur la stabilité et la
rupture des macroémulsions qui peuvent étre formées.5?

Les microémulsions représentent un vaste champ applicatif des molécules tensioac-
tives. La possibilité de compatibiliser des liquides immiscible trouve en effet de nom-
breuses applications dans les industries agro-alimentaire, pétroliere et cosmétique ainsi
que I'industrie pharmaceutique, notamment grace a la possibilité offerte pour le transport
de médicaments (en utilisant des vésicules par exemple). L’accent a ainsi été mis sur le
développement de microémulsions bio-compatibles et non-destructives pour I’environne-
ment, ainsi que sur des microémulsions permettant de solubiliser de grandes quantités de
liquides tout en étant peu sensibles aux variations de température.?*

concentration en tensioacti

F1a. 1.13 — Les différentes phases d'un mélange ternaire eau(W)-huile(O)-tensioactif(S)
peuvent &tre représentées dans un prisme (3 gauche) dont on présente I'allure typique pour un
tensioactif non-ionique dans le plan correspondant a des proportions égales d’eau et d’huile®*
(2 droite). Au-dela d'une certaine concentration en tensioactif il est possible de solubiliser les
deux liquides en une seule phase microémulsion (1). A plus faible concentration, en augmentant
la température T, on passe d'une microémulsion d’huile dans I'eau (O/W) en équilibre avec
un exces d’huile a un situation triphasique, ot une phase bicontinue (D) coexiste avec de I'eau
et de I'huile, puis a une microémulsion “inverse” d’eau dans I'huile (W/O) en équilibre avec
un exces d'eau.
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1.4 Les copolymeres

Les copolymeres sont des macromolécules composées de plusieurs polymeres différents

liés entre eux par des liaisons covalentes. Leur architecture peut étre plus ou moins com-
plexe et nous ne traiterons ici que des plus simples : les diblocs et les triblocs linéaires. Ils
sont constitué de seulement deux ou trois chaines différentes (les “blocs”) et ne présentent
pas de ramification. Le cas qui nous intéresse est celui ou le copolymere comporte un bloc
hydrophile et un bloc hydrophobe, présentant ainsi un caractere amphiphile. De tels co-
polymeres peuvent étre considérés comme des macro-tensioactifs et se comportent dans
une large mesure comme les tensioactifs décrit dans la partie précédente, s’adsorbant aux
interfaces et s’assemblant en volume.
Leur nature polymérique leur confere cependant des propriétés particulieres en tant que
tensioactifs. Leur grande taille est bien-siir une caractérisitique donnant lieu a des compor-
tements particuliers, mais leur propriété la plus marquante réside dans la grande variété
de conformations que peut adopter une chaine (seule ou en brosse) en fonction de son
environnement physico-chimique. En effet, comme nous avons pu le voir dans la par-
tie précédente, la géométrie des tensioactifs a une grande influence sur la structure des
microémulsions qu’ils forment. Ainsi les copolymeres pourraient étre des tensioactifs “a
géomeétrie variable” offrant de nouveaux parametres pour controler les structures formées.
Les copolymeres chargés, dont le bloc hydrophile est un polyélectrolyte, offrent a cet égard
la possibilité de jouer sur la salinité de la phase aqueuse pour changer radicalement leur
conformation.

1.4.1 Des macromolécules amphiphiles dans ’eau

Comme pour les tensioactifs courts il est possible de former des monocouches de co-
polymeres a la surface de 1’eau et d’étudier leurs isothermes. Celles-ci ont généralement
une variation uniforme et ne présentent pas de transition de phase. En effet les différentes
organisations observées pour des couches de Langmuir de tensioactifs courts ne sont pas
transposables a des chaines trop longues pour pouvoir s’orienter collectivement.

En solution les copolymeres s’assemblent au-dela d’un seuil en concentration qui est
généralement d’autant plus faible que les molécules sont grosses (et donc beaucoup plus
faible que pour les tensioactifs courts).®® Ils peuvent également former une variété de struc-
tures, allant de classiques micelles sphériques!” & des situations plus originales, comme
par exemple la formation de structures géantes par associations de micelles cylindriques.®
Certaines des structures formées peuvent étre décrites par des calculs de champ moyen
en fonction de la taille du bloc se trouvant en mauvais solvant.%”

Pour la description des structures formées par des copolymeres chargés on retrouve les
mémes complications que lors du passage des polymeres neutres aux polyélectrolytes (en
solution ou en brosses) décrit au début de ce chapitre. Si on cherche par exemple a
calculer le nombre de copolymeres diblocs chargés présents dans une micelle sphérique
a I’équilibre, la minimisation de I’énergie libre est rendue plus difficile par la prise en
compte des interactions électrostatiques et de I’entropie des contre-ions. On obtient des
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résultats différents selon que I'on considére dominante la contribution électrostatique®® ou
I'entropie des contre-ions®® (supposés alors uniformément répartis dans la couronne de la
micelle).

Différentes structures peuvent néanmoins étre décrites par des calculs en loi d’échelle,
notamment en fonction de la salinité de la phase aqueuse.”>8? Pour des micelles chargées
sphériques il est ainsi prévu que la contraction de la couronne en présence de sel s’accom-
pagne d’une augmentation du nombre de chaines par micelle,”* avec pour conséquence une
variation plus douce de la taille de la micelle en fonction de la concentration en sel : ainsi
le rayon de la micelle varierait en ¢, Y 11, alors que le rayon des polyélectrolytes en étoile
suit une loi en cgl/ ® Cela a pu étre observé expérimentalement pour des micelles dont
le cceur (constitué des blocs hydrophodes des copolymeéres) est dans un état fondu.”™ Les
micelles dont le coeur est vitreux semblent figées et se comportent comme des étoiles,% la
contraction de la couronne étant sans incidence sur la structure du cceur.

Une évolution des micelles sphériques en micelles cylindriques puis en bicouches est
également prévue lorsque l'on augmente la concentration en sel, et la coexistence de
plusieurs structures différentes pour des salinités intermédiaires a été prédite, favorisant
I'apparition de structures complexes par interconnection de ces objets.?’ Une telle struc-
ture a été observée expérimentalement avec I’évolution, par ajout de sel en solution, de
micelles sphériques en un réseau de tores interconnectés.
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FiG. 1.14 — Exemple de structures impliquant des copolymeéres. A gauche : micelle sphérique
de copolymeres diblocs contenant de I'huile. A droite : copolymeéres triblocs et micelles de
tensioactifs courts.

1.4.2 Associés a des tensioactifs courts

Comme les polymeres qui peuvent modifier la courbure d’un film de tensioactifs par ad-
sorption,”” les copolymeres changent les propriétés d’une microémulsion fabriquée avec des
tensioactifs courts en intégrant le film de tensioactifs. Mémes ajoutés en petites quantités,
les copolymeres se répartissent uniformément au sein des monocouches de tensioactifs et
modifient leur rigidité de courbure.®! Ils peuvent par exemple modifier I’élasticité et les
interactions de membranes dans des phases lamellaires®®% ou bicontinues.*
L’interaction entre des micelles sphériques de tensioactifs courts peut étre modifiée sans
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changer leur forme ou leur taille en leur ajoutant des copolymeres diblocs ou triblocs,”
créant par exemple des situations similaires a celle représentée sur la figure 1.14 (a droite).
L’utilisation de copolymeres peut également conduire a la formation d’objets plus gros
et permettre d’incorporer de plus grandes quantités d’huile dans ’eau qu’en utilisant le
tensioactif seul.?® 11 est ainsi possible d’utiliser de plus faibles quantités de molécules ten-
sioactives (copolymere et tensioactif court réunis).

1.4.3 Emulsions et microémulsions stabilisées par des copolymeres

Le fait de mélanger des tensioactifs permet souvent de faciliter I’obtention de mi-
croémulsions. Les premieres microémulsions stabilisées par des copolymeres faisaient ap-
pel & un co-tensioactif®” mais il est également possible d’utiliser des copolymeres seuls.

Pour décrire des microémulsions stabilisées par des copolymeres (sans co-tensioactif)

on a recours a la méme notion de courbure spontanée que précédemment, et on peut gar-
der I'image simple d’une courbure gouvernée par les volumes relatifs et les interactions des
blocs des copolymeres, les plus dissymétriques formant plutot des gouttelettes (comme sur
la figure 1.14, & gauche) tandis que les plus symmétriques s’organisent en lamelles.®® Des
calculs plus poussés reposent également sur cette idée et cherchent par exemple a évaluer
comment l'interface s’écarte d’une situation de courbure nulle lorsque ’on augmente la
dissymétrie des copolymeres.?
Expérimentalement il est possible par exemple d’incorporer de I'eau dans des micelles
de copolymeres diblocs neutres solubilisées dans 1’huile, formant ainsi une microémulsion
d’eau dans I’huile.!®® Une étude détaillée de microémulsions stabilisées par des copo-
lymeéres triblocs neutres a permis de caractériser de nombreuses structures distinctes!®!
et pas moins de 9 phases différentes sont accessibles a ce systeme ternaire eau-huile-
copolymere.'?2 11 a notamment été montré que I'on pouvait avoir différentes structures
(jusqu’a inversion de la microémulsion) & température fixée et pour une structure de co-
polymere donnée, en changeant simplement la fraction volumique d’eau et d’huile dans le
systeme.

A notre connaissance aucune microémulsion stabilisée par des copolymeres chargés n’a
été observée a ce jour. Des copolymeres chargés ont pourtant été utilisés pour stabiliser
des macroémulsions.'%% % [ a notamment été montré que la nature de 1’émulsion obtenue
pouvait étre controlée par ’architecture des copolymeres et la salinité de la phase aqueuse.



Chapitre 2

Syntheése et caractérisation

Nous présentons dans ce chapitre les copolymeres que nous avons utilisés. Pour les

expériences que nous avons réalisées, et que nous détaillerons au cours des chapitres sui-
vants, il était nécessaire de connaitre avec précision un certain nombre de caractérisitiques
physico-chimiques de ces copolymeres. Il est bien-siir indispensable de connaitre la compo-
sition précise des échantillons, mais le volume occupé par un maillon et I’état des chaines
a température ambiante sont des caractéristiques qu’il nous faut également déterminer
avec soin.
Nous commencerons par une présentation générale des copolymeres, puis passerons rapi-
dement en revue les différentes étapes de leur synthese. Nous nous intéresserons ensuite
plus précisément a leurs caractérisitiques, et verrons par quels moyens nous les avons
déterminées.

2.1 Synthese des copolymeres diblocs chargés

Les copolymeres que nous utilisons pour cette étude sont synthétisés par Jimmy W. Mays
et son équipe,!%1% au département de chimie de I'Université de I’Alabama, & Birmingham
(maintenant & I’Université du Tennessee, a Knoxville) aux Etats-Unis. Cela fait mainte-
nant plusieurs années que nos deux groupes collaborent de preés, ce qui nous permet de
disposer d’'une gamme assez large de copolymeres. Nous décrivons dans cette partie les
principales étapes de cette synthese.

2.1.1 Présentation des copolymeres diblocs chargés

Nous avons travaillé avec des copolymeres de différentes tailles et de différents taux
de charge, mais tous sont de méme nature chimique :
— une chaine de poly(tert-butylstyréne) - notée PtBS - pour le bloc hydrophobe neutre,
— une chaine de poly(styréne sulfonate de sodium) - notée PSS ou PSSNa - pour le
bloc polyélectrolyte.
Le squelette de base de chaque bloc est donc une chaine de polystyrene - noté PS - d’une
longueur de maillon de 2.5 A environ. Le polystyréne est hydrophobe et c’est la sulfona-
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tion qui le rend hydrosoluble en lui apportant un groupe SO3Na qui s’ionise en SO3 +
Na™.

La formule chimique des copolymeres est donnée sur la figure 2.1. Chaque copolymere est
avant tout caractérisé par ses nombres de maillons N; (bloc PtBS) et N, (bloc PSS), et
par son taux de sulfonation f, qui est la fraction des monomeres de styréne a étre sulfonés
donc le taux de charge du bloc polyélectrolyte. Nous nous référerons a chaque copolymere
en appelant par ses nombre de maillons : “N;/Ny”.

Afin d’obtenir des contrastes différents pour des études de diffusion de neutrons (cf. cha-
pitre 5) certains copolymeres ont été fabriqués avec du styréne deutéré, c’est-a-dire que
chaque atome d’hyrogene est remplacé par un atome de deutérium. Les noms de ces co-
polymeéres sont suivis de ’indice d.

L’ensemble des copolymeres que nous avons utilisés est présenté dans le tableau 2.1.

+ contre-ions

poly(tert-butylstyrene) poly(styrene-sulfonate)
PtBS PSS
——CHy—CH—+ ——CHy—CH—+
CHSCHCHS SO
L 5N L Na~ | No

FiG. 2.1 — Copolymere dibloc poly(tert-butylstyrene)-poly(styrene sulfonate de sodium). Les
contre-ions ne sont pas représentés. La chaine polyélectrolyte n’est pas nécessairement tota-
lement chargée : une fraction f de ses maillons porte un groupe SO; .

2.1.2 Fabrication des copolymeres

La premiere étape consiste a purifier les différentes substances qui vont intervenir au
cours de la synthése. Ainsi les monomeres de styrene et de tert-butylstryrene sont purifiés
par dégazage sous vide, par distillation, puis par expositions séquentielles a des dépots
d’hydrures de calcium et de dibutylmagnésium. Le benzeéne qui va servir de solvant est
purifié par de ’acide sulfurique, par des hydrures de calcium, puis par dégazage sous vide
et par distillation. Le sec-butyllithium qui va servir d’initiateur est purifié sous vide puis
par distillation. Les autres réactifs et solvants (trioxyde de soufre et méthoxyde de sodium
notamment) sont utilisés tels quels.

La polymérisation radicalaire du styrene se fait dans le benzene avec le sec-butyllithium
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comme initiateur, et dure entre 24 et 48 heures, jusqu'a consommation totale des mo-
nomeres de styrene. Les monomeres de tert-butylstryréne sont ensuite ajoutés, et sont
consommés en 24 heures environ. Enfin la polymérisation est terminée en ajoutant du
méthanol dégazé. on a alors des copolymeres PtBS-PS dont les nombres de maillons N;
et Ny sont fixés.

A ce stade, une série de mesures est effectuée afin de déterminer certaines caractéristi-
ques des copolymeres produits. Nous y reviendrons un peu plus loin.

2.1.3 Sulfonation du polystyréne

La sulfonation du polystryrene est ensuite effectuée, en suivant la méthode de Va-

lint et Bock.!%” Cela consiste & verser trés progressivement et simultanément, dans une
solution de triéthylphosphate et dichloroéthane : une solution de trioxyde de soufre et
dichloroéthane d’une part, et une solution de copolymere et dichloroéthane d’autre part.
Cette opération est effectuée avec une forte agitation du mélange et la température est
maintenue a 0°C'. Le polymere précipité est ensuite lavé au pentane et neutralisé avec
du méthoxyde de sodium. Les copolymeres les plus récents (la quasi-totalité de ceux que
nous avons utilisés) ont ensuite été dyalisés afin d’éliminer d’éventuelles petites impu-
retés. Cela est fait au moyen d’un tube a dyalise (laissant passer les molécules de moins
de 3500 g/mol) placé dans 8 litres d’eau déminéralisée pendant trois jours, I’eau étant
renouvelée toutes les 8 heures.
Le taux de sulfonation est déterminé a posteriori par des mesures d’analyse élémentaire,
que nous présentons un peu plus loin. La technique employée permet d’obtenir des taux
de sulfonation élevés, entre 80 et 100% dans la plupart des cas. Il arrive cependant, pour
des raisons mal comprises, que la sulfonation soit beaucoup plus faible. La sulfonation du
PtBS est en principe possible, mais rendue tres improbable par ’encombrement stérique
du groupe tert-butyl.

Les copolymeres diblocs chargés sont enfin séchés sous vide, et nous sont envoyés.
Ceux qui ont été dyalisés ont alors un aspect cotoneux, tandis que les autres se présentent
sous forme de petits granules. Nous les stockons tous a —20°C'.

2.2 Composition des échantillons

Les échantillons que nous recevons ne contiennent jamais exactement et uniquement
les copolymeres souhaités. La sulfonation des maillons de stryrene n’est jamais totale,
peut largement différer d’un échantillon a un autre, et il y a toujours quelques impuretés
dans les échantillons. Il nous faut donc commencer par déterminer la composition réelle
des échantillons que nous utiliserons par la suite.
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2.2.1 Premiere caractérisation

Lors de la syntheése des copolymeres, des mesures sont effectuées avant la sulfonation

des maillons de styréne. Des mesures de résonance magnétique nucléaire ('H-RMN) per-
mettent de déterminer N; et N,, et des mesures de chromatographie d’exclusion de taille
(SEC) permettent de connaitre la masse molaire moyenne et la polydispersité des copo-
lymeres.
En effet, les copolymeres produits ne sont pas tous rigoureusement identiques, et leur
distribution de taille - ou de masse molaire - a une largeur non-nulle. Les mesures de SEC
permettent d’accéder aux masses molaires moyennes M, et M, qui caractérisent cette
distribution. Elles sont définies par

M N,
M, = 725 = (2.1
M
ZMMQNM
M,, Lm M 2.2
et S Ny (2.2)

ou NNy est le nombre de copolymeres de masse M.

Le rapport M,, /M, est la polydispersité du copolymere. Plus la polydispersité est proche
de 1 et plus le copolymere est monodisperse. On peut retenir que pour les faibles valeurs
de la polydispersité (M, /M, < 1.05), la largeur de la distribution vaut quelques pour-
cents de la valeur moyenne.

2.2.2 Analyse élementaire

La sulfonation ne change pas les nombres de maillons N; et Ny des copolymeres qui
sont donc connus. Il reste donc principalement a determiner le taux de sulfonation f
pour connaitre la composition des copolymeres. Cependant, il est possible que des ions
Na* soient remplacés par des H lors de la dyalise.!®® On introduit alors le parametre
B, qui est la fraction des contre-ions qui sont bien des Na™, qu’il nous faudra également
déterminer. Par ailleurs, les échantillons fabriqués sont tres hydroscopiques et contiennent
de facon inévitable une fraction non négligeable d’eau. Il nous faut donc aussi déterminer
la fraction massique de copolymere dans les échantillons, que nous notons «.

En supposant que les échantillons ne contiennent que de ’eau comme impureté, ce qui
est une hypothése raisonnable sur laquelle nous reviendrons, il est possible de déterminer
f, a, et B par une analyse élémentaire. Une telle analyse permet de mesurer la fraction
massique xg d’un élément E donné (soufre, oxygene, carbone, hydrogéne, sodium, ou
azote) dans un échantillon. Nos collégues américains font faire de telles mesures sur leurs
copolymeres par un laboratoire d’analyse, et pour certains copolymeres nous avons fait de
méme aupres du service de microanalyse de I'Institut de Chimie des Substances Naturelles
au CNRS de Gif-sur-Yvette.
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Fractions massiques

Les fractions massiques mesurées s’expriment en fonction des parametres de compo-
sition de 1’échantillon, qu’elles nous permettent ainsi de déterminer. Les éléments dosés
sont tous présents dans le PtBS et/ou le PSSNa, et leurs fractions massiques font donc
intervenir la masse molaire du copolymere, qui s’écrit

Mcopo = NiMpigs + No[f(BMpssna + (1 — B)Mpssu) + (1 — f)Mps] , (2.3)

ou Mpigs, Mpssna, Mpssu, et Mpg sont respectivement les masses molaires d’un maillon
de tert-butylstryrene, stryréne sulfonate de sodium, styréne sulfonate acide, et styrene.
Elles valent : Mp;gs = 160 g/mol, Mpssna = 206 g/mol, Mpssy = 184 g/mol et
Mps =104 g/mol.

Notons que Mqpo est la masse molaire du copolymere “pur”. C’est-a-dire qu’une masse
m d’échantillon recele neopo = am/Meopo moles de copolymere.

En supposant que tout le carbone de I’échantillon vient du copolymere, sa fraction
massique peut s’écrire par un simple argument stoechiométrique

(12N, + 8N,) Mg
Mcopo ’

M étant la masse molaire du carbone. De méme, en supposant que tout le soufre et le
sodium de 1’échantillon viennent du polymere, on peut écrire

To=a (2.4)

NoM
rxs = a%{mo‘g, (2.5)
fNQMNa,
t Tye = J2 N 2.6
et Ty af Moo, (2.6)

ou Mg et My, sont les masses molaires du soufre et du sodium.
L’oxygene et ’hydrogene, quant a eux, se trouvent dans le copolymere et dans I’eau. Leurs
fractions massiques s’écrivent donc

FN>3Mo Mo
x a——— + (1 -« , 2.7
© Mcopo ( ) MH2O ( )
16 N, + 7N. 8Ny(1 — M 2M
et Ty = a[ L+ TN+ 8Ny (1 = FB)[ M + (11—« L (2.8)
Mcopo MHQO

Les fractions massiques de tous les éléments n’ont pas été systématiquement mesurées
pour tous les copolymeres. Comme nous avons trois parametres a déterminer, il faut
en principe avoir mesuré trois fractions massiques pour déterminer la composition d’un
échantillon.

Détermination de 3

Il est aisé de déterminer 3 lorsque I’on dispose du taux de soufre et du taux de sodium.
Le simple rapport des équations (2.5) et (2.6) permet décrire

5_

MNa Ts

INg MS

(2.9)
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B vaut environ 0.66 pour les copolymeres 63/356 et 131/764, et entre 0.5 et 0.7 pour les
copolymeres deutérés. Pour les copolymeres non-dyalisés, on considere que § = 1.

Pour le 8.5/150, seul copolymere dyalisés pour lequel nous ne disposons pas de zy,, nous
considérons que 5 = 0.66 en nous basant sur les mesures des autres échantillons dyalisés.
Cette hypothese est en bon accord avec les mesures d’électrophorese capillaire présentées
un peu plus loin. Notons que I'impact de § sur les autres caractéristiques du copolymere
8.5/150 est assez marginal : abaisser § de 1 & 0.66 diminue « et Mcop, de quelques pour-
cents seulement.

Détermination de f et «

On peut déterminer o et f (et donc Mp,) en fonction des seules fractions massiques
en carbone et en soufre. En effet, en combinant les équations (2.4) et (2.5), on peut écrire

Is (12N1 + SNQ)MC
c NZMS ’

f= (2.10)
ce qui permet de calculer la masse molaire du copolymere. On peut alors calculer a en
utilisant par exemple 1’équation (2.4) :

McopoxC
= . 2.11
“ = 12N, + 8Ny) Mg (2.11)

Il est également possible de déterminer f et « sans connaitre le taux de carbone
de I’échantillon. La connaissance des taux de soufre et d’oxygene est suffisante, car en
combinant les équations (2.5) et (2.7) avec (2.3) on obtient

3Muo | Mo
Ms % Mo
s NiMpips + NoMps .
NolaMg + xs(Mps — BMpssna — (1 — B)Mpssu)]

a = 1+

(2.12)

et f = (2.13)

Il est ainsi possible de déterminer la composition des différents échantillons dont nous
disposons. Ces résultats sont présentés pour I’ensemble des copolymeres que nous avons
utilisés dans le tableau 2.1.

Pour les copolymeres deutérés, on dispose des fractions massiques de 4 éléments, et il
est alors possible d’effectuer une vérification de notre description de la composition des
échantillons. Pour chaque échantillon, nous avons déterminé f, o, et 8 en utilisant les
mesures de z¢, g, et xy,. Nous avons ensuite calculé les fractions massiques d’hydrogene
correspondantes au moyen de I’équation (2.8) et comparé les résultats aux valeurs me-
surées par analyse élémentaire. L’accord est remarquable : pour les copolymeres 816/595,
et 543/593, les valeurs ainsi calculées et mesurées de zy coincident & moins de 1% pres,
et pour le copolymere 679/514, a 3.4% pres.
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‘copolym‘ere| To ‘ Tg ‘iENa ‘ TH ‘ To | f ‘ o ‘ I3 ‘M(g/mol) ‘ Mw/Mn‘
370/580" | .538 ] .09 - - - ].80].824] 1.5 | 166850 | <1.1
375/1730" | .345 | .085 | - - - |[.80] .61 | 1. | 390000 | <1.1
8.5/1507 | .425| .104 | - - - [ .51] 67 | 15 | 24700 1.08
8.5/150 | .560 | .087 | - - - | .51].867 ] .66* | 24200 1.08
63/356 - | 121 [.059 ] - |.283[.95].886 | .67 | 79200 1.04
131/764 - | 112 053] - |.251|.80].907 | .66 | 158200 | 1.06
816/595, | .847].0054].002 [.090 | - [.06].972] .54 | 200340 | 1.05
543/593, | .641| .059 | .03 [ .073| - [.65].902 | .71 | 190050 | 1.05
679/514, | .565 | .088 |.035|.068 | - [14] .82 | .55 | 231500 | 1.05

TAB. 2.1 — Les différents copolymeres (IN;/N-) et leurs compositions. Pour les copolymeéres
non-dyalisés (7), les calculs prennent en compte les corrections dues aux impuretés ioniques.
Les estimations de f, «, et M pour ces copolymeéres sont moins précises (£10%) a cause des
fluctuations des mesures. Les valeurs de (3 suivies d'une étoile (*) n'ont pas été déterminées
par des mesures d'analyse élémentaire. Le dernier copolymére a un taux de sulfonation f > 1.

Effet de la dyalise

Les mesures d’analyse élémentaire sont effectuées plusieurs fois pour chaque élément et
chaque échantillon. Pour les échantillons non-dyalisés on observe des écarts assez impor-
tants d’une mesure a l'autre (jusqu'a 20% de dispersion). Ces échantillons ont un aspect
granuleux, et il semble donc que les différents grains ne contiennent pas la méme propor-
tion d’eau ou d’impuretés. Les échantillon dyalisés ont un aspect cotoneux beaucoup plus
homogene, et les mesures répétées d’analyse élémentaire sont compatibles entre elles.
Pour tous les échantillons, ce sont des valeurs moyennes des fractions massiques mesurées
qui sont reportées dans le tableau 2.1.

Le copolymere 8.5/150 existe en une version dyalisée et une version non-dyalisée. Les
résultats de ’analyse élémentaire sont différents pour les deux échantillons, du fait que
la version non-dyalisée contient des impuretés autres que de I’eau, et qu’une partie des
Na™ de I’échantillon dyalisé a été remplacé par des H*. Les deux échantillons ont le méme
taux de sulfonation, que I'on peut déterminer grace a 1’échantillon dyalisé. Cela permet
de calculer a pour la version non-dyalisée, et d’estimer que 4% environ (en masse) du
soufre qui se trouve dans 1’échantillon proviennent d’impuretés et non du copolymere. Ce
résultat a pu étre confirmé par des mesures d’électrophorese capillaire, que nous traitons
ci-apres.

Hydratation des échantillons

La plupart de ces mesures d’analyse élémentaire ont été faites aux Etats-Unis avant
que les échantillons nous soient envoyés. Nous avons fait faire quelques mesures sur des
échantillons que nous avons recus, et avons pu constater que les résultats étaient en bon ac-
cord avec ceux de nos collegues américains. Les faibles écarts observés entre les différentes



48 Chapitre 2 - Synthese et caractérisation

mesures semblent indiquer que les échantillons contenaient un peu moins d’eau peu apres
leur synthese. Il semble donc que les copolymeres s’hydratent au cours du temps, mais les
mesures effectuées sur des échantillons plus ou moins récents ne présentent pas d’écarts
significatifs, et il semble donc que les échantillons ont une teneur maximale en eau, située
autour de 10 & 15% (en masse), qu’ils atteignent rapidement.

2.2.3 Electrophorese capillaire

Sur quelques-uns des échantillons nous avons effectué des mesures d’électrophorese
capillaire (au Service de Chimie Moléculaire, & Saclay), permettant de mesurer quanti-
tativement la présence d’ions libres. Du sulfonate de sodium (NaSOs3) a été utilisé pour
calibrer les mesures, et I’eau utilisée pour solubiliser les copolymere a également été testée.
Nous avons ainsi étudié des solutions de copolymere 8.5/150 - dyalisé et non-dyalisé - dans
I'eau et en microémulsion de toluéne dans I’eau, ainsi que du 370/580 dans de I'eau (la
solubilisation est alors partielle, comme nous ’expliquons un peu plus loin) et en mi-
croémulsion de toluene dans I’eau.

Dans tous les échantillons testés, y compris ’eau “pure”, des ions Na™ ont été détectés.
L’eau utilisée provient d’un pack “milliQ+” et a une resistivité affichée de 18.2 MQcm™!.
L’électrophorese capillaire indique cependant une concentration en ions Nat de 1.65 x
10~* mol/I. Cette concentration est soustraite & celle mesurée pour chaque solution afin
de déterminer la quantité d’ions Na™ provenant de 1’échantillon. On détecte environ deux
fois plus de Na™ pour le 8.5/150 non-dyalisé que pour la version dyalisée, ce qui indique
que la neutralisation des copolymere par le méthoxyde de sodium introduit des ions en
exces qui sont éliminés par la dyalise. Le fait d’étre dans ’eau ou dans une microlémulsion
de toluene dans de ’eau ne semble pas avoir d’effet.

En utilisant les données du tableau 2.1 on peut calculer que pour le 8.5/150 dyalisé on ob-
serve une cinquantaine d’ions Na™ par chaine, ce qui correspond aux 2/3 des contre-ions.
Les contre-ions non observés sont probablement des ions HT. On aurait alors 5 ~ 0.66
ce qui semble assez réaliste puisque c’est le cas d’autres copolymeres (le 63/356 et le
131/764) pour lesquels 5 a pu étre déterminé par analyse élémentaire. Il est également
envisageable qu’une partie des contre-ions reste liée au polymere et ne soit pas détectée.

Des ions soufrés ont été détectés dans les solutions de copolymeres non dyalisés uni-
quement. On peut ainsi calculer que pour le copolymere 8.5/150 non dyalisé environ 4%
de la masse de I’échantillon correspond a du soufre qui passe en solution sous forme io-
nique. Ce résultat est en accord avec les estimations faites par analyse élémentaire. Cela
correspond & environ N,/3 atomes de soufre en exces par chaine.

Pour le copolymeére 370/580 on mesure que I'on a environ 8 x 10~* moles de soufre en
exces (sous formes d’ions libres) par gramme d’échantillon, ce qui correspond égalemnt a
environ N,/3 ions soufrés par chaine. On tient compte de ce résultat lors du calcul de la
composition de ’échantillon & partir des mesures d’analyse élémentaire (présentée dans
le tableau 2.1).

Pour le troisitme copolymeére non-dyalisé, le 375/1730, on ne dispose pas de mesures
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d’électrophorese capillaire. Pour le calcul de sa composition, on considere que l'on a,
comme pour les deux autres copolymeres, environ N,/3 atomes de soufre en exceés par
chaine.

2.3 Caractérisation des copolymeres

La réalisation et l'interprétation de nos expériences nécessitent la connaissance d’un
certain nombre de propriétés physico-chimiques des copolymeéres que nous utilisons. Il nous
faut par exemple trouver des solvants adaptés aux différentes situations que I’on souhaite
étudier, et pour certaines expériences il est nécessaire de connaitre le volume moléculaire
des maillons. Il s’agit souvent de caratéristiques assez simples, mais qui ne sont pas dis-
ponibles dans la littérature ou qui dépendent du copolymere particulier considéré. Nous
présentons ici comment nous les avons déterminées.

2.3.1 Solubilisation des copolymeres

Le bloc hydrophile de PSS est bien-siir soluble dans ’eau, et certainement dans la
plupart des solvants polaires. Le PtBS admet la plupart des alcanes légers comme bon
solvant, et peut également se solubiliser dans du toluéne.

La plupart de nos copolymeres ont un bloc hydrophile nettement plus long que le bloc hy-
drophobe, et sont ainsi soluble dans I’eau et dans les mélanges eau+éthanol et eau+métha-
nol. Les copolymeres les plus hydrophiles (les plus dissymmétriques) se dissolvent en
quelques secondes, les autres demandent quelques heures, avec agitation et passage a
I’étuve a 60°C. La bonne solubilisation des polymeres est vérifiée par centrifugation.
Pour des raisons ... il est bon de disposer de plusieurs solvants de nature différente pour
nos copolymeres. Nous avons ainsi tenté de les dissoudre dans du méthanol, dans du chlo-
roforme, dans des mélanges alcool+chloroforme et dans de ’acétone, sans succes. C’est
finalement le diméthylsulfoxyde (CH3)2SO (DMSO) qui nous a permis de solubiliser nos
copolymeres dans des solutions non-aqueuses. Le DMSO est un solvant polaire qui disout
la plupart de nos copolymeres. Il est miscible avec le chloroforme, et on peut en ajouter
des quantités importantes (au moins jusqu’a 5 volumes de chloroforme pour un volume
de DMSO) sans que les copolymeres précipitent.

Les copolymeres ayant un gros bloc hydrophobe (comme le 370/580 et le 679/514,) ou un
taux de sulfonation tres faible (le 816/595,) font exception. Ainsi on ne les dissout que
partiellement dans ’eau ou le DMSO, méme en faibles quantités (moins de 1 mg/ml) et
en attendant plusieurs jours. On a néanmoins réussi a dissoudre le copolymere 370/580
dans des mélanges eau-+éthanol et eau+méthanol (1 :1 en volume) en agitant et chauf-
fant & 60°C pendant plusieurs jours, et en passant les solutions aux ultrasons (4 séries de
10 minutes). Nous avons également pu dissoudre du 370/580 dans du DMSO au bout de
plusieurs semaines a 60°C, sans avoir recours aux ultrasons.

Le copolymere 816/595,, qui est le copolymere le plus hydrophobe que nous ayons (rap-
port Ni/Ns le plus élevé, et taux de sulfonation le plus faible), est le seul que nous avons
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pu dissoudre dans du cyclohexane.

2.3.2 Mesures d’absorption d’ultra-violets

Un bon moyen pour déterminer la concentration d’une solution de PSS est d’effectuer
des mesures d’absorption d’ultraviolets (UV).1% Le spectre a une allure caractéristique
avec deux bandes, 1'une a 225 et ’autre & 263 nm (pic multiple), dont les hauteurs sont
proportionnelles a la concentration en polymere. L’absorbance a la longueur d’onde A (225
ou 263 nm) s’écrit

AN =ley c, (2.14)

ol [ est I’épaisseur de la cellule en quartz contenant la solution de polymere, €, le coeffi-
cient d’absorption a la longueur d’onde A, et ¢ la concentration de la solution en polymere.
Comme €995 et €943 ont des valeurs tres différentes, on peut couvrir une large gamme de
concentration.

1.2 . . . .

200 220 240 260 280 300 240 250 260 270 280 290 300
A (nm) A (nm)

F1G. 2.2 — Absorbance d’une solution de copolymeére 63/356 dans I'eau. A gauche : le pic a
225 nm est nettement visible. La remontée a petites longueurs d'onde est due a |'absorption
des UV par le COy atmosphérique dissous dans I'eau. Le pic a 263 nm est beaucoup moins
intense. A droite : solution 20 fois plus concentrée. Le pic (multiple) a 263 nm est visible.

L’absorption des UV par le PSS est principalement due au cycle benzénique (voir fi-
gure 2.1). Le spectre du PSS est d’ailleurs trés proche de celui du benzéne, les différences
provenant des interactions des électrons 7 du cycle benzénique avec les groupes chimiques
voisins, le groupe SO3 notamment. Le PtBS qui a une structure chimique tres proche de
celle du PSS a lui aussi un spectre d’absorption tout a fait semblable. Ainsi les copolymeres
PtBS/PSS ont des spectres d’absorption UV ayant I’allure caratéristique présentée sur la
figure 2.2. I’équation (2.14) est également valable pour nos copolymeéres, et il suffit de
déterminer €95 et €963 pour disposer d’un outil de mesure de la concentration de nos so-
lutions.
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F1a. 2.3 — Calibration des coefficients d’absorption UV. A gauche : pour le pic a 225 nm de
solutions de copolymére 8.5/150 dans I'eau. A droite : pour le pic a 263 nm de solutions de
copolymeére 63/356 dans I'eau. Les droites sont le résultat de régressions linéaires.
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FiG. 2.4 — Effet du solvant sur |'absorbance d’'une solution de copolymeéres. A gauche : solu-
tions de copolymere 131/764 dans de I'eau (pointillés) et dans des mélange eau+éthanol (trait
fin) et eau+méthanol (trait épais). Les absorbances ont été normalisées par les concentrations
en copolymeéres ¢ (exprimées en mg/ml). A droite : copolymére 63/356 dans de I'eau (poin-
tillés) et dans une microémulsion de cyclohexane dans I'eau (trait plein). La concentration
en copolymeére de la microémulsion est inconnue, et son absorbance a été multilpiée par un
facteur 0.89 pour comparer les allures des spectres.

Les coefficients d’absorption d’un copolymeres dépendent de facon complexe des coef-
ficients d’absorption du PSS et du PtBS. Expliciter cette dépendence est difficile et il
est préférable de déterminer €995 et €263 pour chaque copolymere, par des mesures de ca-
libration. Il faut pour cela disposer d’une solution de concentration connue, grace a la
dissolution totale d’une quantité connue de copolymere. On peut ensuite obtenir des so-
lutions de diverses concentrations en procédant par dilutions. En mesurant ’absorbance
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a ces diverses concentrations, et en tracant A()) en fonction de ¢, on obtient une droite
de pente [ - €, qui permet de déterminer €. Des exemples de calibration sont donnés
sur la figure 2.3 . Nous avons effectué nos mesures sur les spectrometres UV du Service
de Chimie Moléculaire (Saclay), du L.U.R.E. (Orsay), et du Laboratoire Léon Brillouin
(Saclay). L’accord des mesures de ces différents appareils a été vérifié.

Il est important de noter que le solvant a une influence sur le spectre d’absorption. Des
différences qualitatives ont été observé pour le copolymere 131/764 , selon qu’on l'ait dis-
sous dans un mélange eau-+méthanol ou eau+éthanol (voir figure 2.4). Cette observation
suggere que ’absorption des UV par le cycle benzénique ne dépend pas que des groupes
chimiques qui lui sont reliés chimiquement mais aussi des molécules du solvant.

Ainsi, lorsque l'on cherche a déterminer la concentration d’une solution contenant un
copolymere, il faut que la calibration ait été faite pour ce copolymere dans un solvant
aussi proche que possible. La fabrication d’une microémulsion s’accompagne d’une pro-
duction de mousse qui contient une partie des copolymeres et qui rend la microémulsion
inutilisable pour une calibration. Comme on peut le voir sur la figure 2.4, il semble que
les spectres des copolymeres dans des microémulsions et en solution aqueuse sont tres
proches. Nous utilisons donc les calibrations faites dans 1’eau (quand cela est possible)
pour déterminer la concentration en copolymere d’une microémulsion. Pour le copolymere
370/580 qui n’est pas soluble dans I’eau, nous avons utilisé des solutions dans un mélange
eau-+méthanol pour effectuer la calibration.

2.3.3 Température de transition vitreuse

Selon leurs tailles et selon la température, une assemblée de chalnes peut se trouver
dans un état fondu ou vitreux.''® Dans le premier cas les chaines sont imbriquées de facon
compacte mais peuvent bouger les unes par rapport aux autres et se réorganiser alors que
dans un état vitreux les chaines sont figées. Lors de nos expériences, le bloc polyélectrolyte
de nos copolymeres se trouve toujours dans I'eau, et la question de I’état des chaines se
pose plutot pour le bloc PtBS, qui n’est parfois sans aucun solvant. Lors de la formation
de micelles avec nos copolymeres par exemple, il est important de savoir si le coeur de ces
micelles se trouve dans un état fondu ou vitreux. Il s’agit donc de savoir si la température
de transition vitreuse (notée T,) du PtBS est au-dessus ou en-dessous de la température
a laquelle on travaille pour les différentes longueurs de chaines (/NV;) dont nous disposons.
La T, d’une chaine de PS de 44 maillons est 63°C."*' Comme le PtBS est chimiquement
assez proche du PS, on peut supposer que la T, du PtBS est du méme ordre de gran-
deur. Cependant, comme nos manipulations nous amenent parfois a chauffer les solutions
de copolymeéres a 60°C, nous avons souhaité le vérifier et le préciser. Nous disposons
pour cela de chaines de PtBS de 25, 47, et 1250 maillons, synthétisées par nos collegues
américains. Ces échantillons ont un aspect granuleux : le polymere le plus court se présente
sous la forme d’une poudre assez fine et les autres sous la forme de petits flocons. Si on
les chauffe dans des tubes en pyrex au moyen d’un bec Bunsen, on observe facilement
leur liquéfaction. Nous avons placé ces trois échantillons de PtBS dans une étuve dont
nous avons progressivement augmenté la température . Nous sommes allés jusqu’a une
température de 80°C sans observer de changement d’état.
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I1 semble donc que les blocs de PtBS de nos copolymeres (a ’exception éventuelle du plus
court - le 8.5/150) se trouvent dans un état vitreux tout au long des expériences et des
manipulations que nous avons réalisées.

2.3.4 Volumes moléculaires

Les densités de fondus de PS, de PSS, et de PtBS sont connues, et il est donc possible de
déterminer le volume moléculaires de ces différents monomeres a I’état liquide. Cependant,
pour traiter nos expériences il nous faut connaitre la densité électronique ou la densité de
longueur de diffusion neutronique de nos chaines en présence de solvant, et c’est donc le
volume occupé par les monomeres de chaines en solution qui nous importe. Ces volumes
moléculaires peuvent étre déterminés par des expériences de densimétrie,'*? dont nous
présentons ici le principe.

Le densimetre que nous avons utilisé se trouve au Service de Chimie Moléculaire (Saclay).
Il calcule la masse volumique d’une solution donnée avec une grande précision, en mesurant
la fréquence de ses oscillations dans un tube. Le calcul repose sur le fait que la fréquence
propre d’une masse m attachée & un ressort de raideur k s’écrit vy = (1/27)(k/m)"/2.
Si la masse considérée est un récipient fermé de volume V et de masse M contenant un
fluide de masse volumique p, cela donne vy = (1/27)[k/(M +V p)]'/2. 11 est donc possible,
apres un bon étalonnage de 'appareil, de déterminer la densité d’un fluide en mesurant
la fréquence de ses oscillations.

La solution est composée de solvant de masse molaire M; et de volume molaire V; connus,
et d’un soluté de masse molaire Ms connue et de volume molaire V5 inconnu. On peut
déterminer V5 en mesurant la masse volumique p de solutions de différentes fractions
massiques = en soluté. En effet, on peut calculer que pour tout z

V, 1 1/1 1
—2=—+—<———), (2.15)
My po x\p po

ol pp = M;/V; est la masse volumique du solvant seul.
Cela signifie que la courbe 1/p = f(z) est une droite, et qu’en notant p sa pente on peut
écrire

1
Vet (L +p) (2.16)
Po
On a ainsi mesuré la densité de solutions de PtBS de 25 maillons dans du cyclohexane.
Le résultat de ces mesures est présenté sur la figure 2.5, et cela donne p = —0.266(£3.6%)

ce qui donne un volume moléculaire de 271 A3 /maillon. Ce résultat est proche du volume
moléculaire du PtBS fondu, qui est de 280 A3 /maillon.

Nous avons également déterminé le volume moléculaire du PSSNa dans I’eau, en uti-
lisant un polymere de 243 maillons et de taux de sulfonation tres proche de 1, également
synthétisé par nos collegues chimistes aux Etats-Unis. Nous obtenons un volume de
198 A2/maillon, ce qui est sensiblement plus qu’en fondu o un maillon de PSSNa oc-
cupe un volume de 180 A3. D’autres mesures sur des solutions aqueuses''® aboutissent
cette méme valeur de 180 A3 /maillons pour le PSSNa dans ’eau, et trés légérement plus
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FiG. 2.5 — Résultats de mesures de densimétries (1/p est en ml/g). A gauche : sur des
solutions de PtBS dans du cyclohexane. A droite : sur des solutions aqueuses de copolymere
63/356. Les droites en pointillés sont les résultats d’ajustements des données par des fonctions
affines.

(183 A?/maillon) pour le PSSH dans I’eau. Il semble que nous surestimions le volume
moléculaire du PSSNa dans I’eau : les échantillons de PSSNa sont tres hydroscopiques, et
leur teneur en eau est susceptible d’augmenter au cours du temps, induisant une suresti-
mation des fractions massiques et donc une surestimation du volume moléculaire. Nous
considérons par la suite que les maillons de PSSNa occupent le méme volume en solution
aqueuse qu’en fondu.

Lorsque nos copolymeres sont en solution aqueuse leur bloc PtBS est dans un état

vitreux. Connaissant le volume moléculaire du PSSNa dans I’eau, il est en principe pos-
sible de déterminer le volume moléculaire du PtBS vitreux en effectuant des mesures
de densimétrie sur des solution de copolymeres. Cependant une telle estimation est as-
sez imprécise. D’une part, les doutes que 'on peut avoir sur la valeur exacte du volume
moléculaire du PSSNa dans I’eau sont multipliés par les grandes valeurs de N,. D’autre
part, les copolymeres dont nous disposons ne sont pas entierement sulfonés, ce qui rend
I’estimation du volume des blocs hydrophiles plus hasardeuse.
Cependant, en mesurant la densit de solutions de copolymeére 63/356 (voir figure 2.5) qui
est sulfoné & 95%, et en considérant que le PSSNa et le PSSH occupent un volume de
180 A3 /maillon, on peut estimer que le PtBS vitreux a un volume de 326 A3 /maillon, ce
qui est nettement plus qu’en fondu.

2.4 Bilan

Nous disposons d’une gamme assez large de copolymeres PtBS/PSSNa. Ils sont glo-
balement dissymétriques, en faveur de la chaine hydrophile qui est parfois beaucoup plus
longue que le bloc hydrophobe. Nous disposons aussi de copolymeres dont le bloc hydro-
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phile est deutéré, et ceux-la sont nettement plus symmétriques, voire plus long du coté
hydrophobe.

Les copolymeres sont monodisperses et leurs taux de charge sont généralement tres élevés,
a deux exceptions pres. Les échantillons contiennent pour seule impureté environ 10%
d’eau a I’exception des plus anciens, qui n’ont pas été dyalisés et qui contiennent également
quelques impuretés ioniques, en quantités raisonnables.

Pour chacun de ces copolymeres, nous disposons d’une calibration propre d’absorption
d’ultra-violets, permettant de déterminer la concentration d’une solution inconnue. Les
volumes moléculaires des maillons de tert-butylstyrene dans le cyclohexane et des maillons
de styrenesulfonate dans I’eau ont pu étre mesurés. Enfin, nous connaissons plusieurs
mélanges de natures différentes dans lesquels nos copolymeres peuvent étre dissous.
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Chapitre 3

Monocouche a 'interface eau-air

Une des configurations les plus simples que ’on puisse envisager pour une assemblée
de copolymeres diblocs est une organisation en monocouche a la surface de I’eau. Dans
cette situation les blocs hydrophobes minimisent leurs contacts avec les molécules d’eau
en se situant en surface, ou ils sont effondrés sur eux-mémes. Ainsi les chaines neutres
ancrent les copolymeres a l'interface et les chaines chargées peuvent former une brosse
dans 'eau.

Cette situation présente de nombreux avantages pour étudier les brosses chargées et tes-
ter leurs modeles théoriques, notamment du fait que ’on peut faire varier contintiment
la densité d'une méme brosse et mesurer directement la pression de surface. Mais cela
s’accompagne de quelques complications et des interrogations peuvent subsister quant a
la formation de la brosse (est-on bien dans la situation décrite ci-dessus?) et son compor-
tement & haute pression (les copolymeres restent-ils a l'interface 7).

Nous expliquons ici comment nous avons préparé des monocouches de copolymeres et
comment nous avons étudié leurs propriétés thermodynamiques par des mesures d’iso-
thermes. Afin de connaitre la structure de ces monocouches nous avons effectué des me-
sures de réflectivité de neutrons. Nous en présentons le principe ainsi que les profils de
densité que nous avons ainsi déterminés.

3.1 Etude des isothermes des monocouches

Comme on I’a vu dans le premier chapitre, un moyen couramment utilisé pour étudier
des monocouches de tensioactifs est ’étude de leurs isothermes, c’est-a-dire que I’on me-
sure leur pression de surface en fonction de leur aire moléculaire. Cette technique permet
d’étudier les propriétés thermodynamiques de la monocouche et permet notamment d’ob-
server ses transitions de phase. Souvent utilisée pour étudier des monocouches de petits
tensioactifs, cette technique est depuis peu appliquée aux monocouches de copolymeéres
amphiphiles,??!1* et F. Dubreuil a largement détaillé les interéts et les limites de cette
méthode pour des monocouches de copolymeres de PtBS/PSSNa au cours de sa these.!t?
Nous avons collaboré a ce travail dont nous rappelons ici quelques résultats complétés par
des isothermes de copolymeres et quelques observations propres a notre étude.

o7
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3.1.1 Formation des monocouches

Les monocouches sont formées en dissolvant les molécules de tensioactifs dans un sol-
vant que I’on appelle “solvant d’étalement”, puis en déposant une certaine quantité de
la solution ainsi obtenue a la surface de I’eau. Afin de minimiser la quantité de tensioac-
tifs qui passe en solution dans I’eau la solution est déposée tres délicatement, goutte par
goutte a l’aide d’une microseringue.

Le solvant d’étalement utilisé est un parametre essentiel pour la bonne formation
d’une monocouche avec un minimum de pertes de tensioactifs en volume. En effet, un sol-
vant adéquat pour cette opération doit répondre a un certain nombre d’exigences. Tout
d’abord et bien évidemment, le solvant d’étalement doit solubiliser les tensioactifs. Il est
ensuite souhaitable que la solution s’étale bien a la surface de ’eau, et qu’elle ne soit
pas hydrosoluble afin qu’une fraction des gouttes ne se mélange pas a ’eau de la sous-
phase. Enfin, pour étudier la monocouche seule a I'interface il est nécessaire que le solvant
d’étalement disparaisse une fois la monocouche formée, et il est donc préférable que le
solvant d’étalement soit volatil.

Pour nos copolymeres de PtBS/PSSNa le solvant d’étalement utilisé jusqu’a notre étude
était un mélange eau+éthanol ou eau+méthanol, permettant d’obtenir une population
significative de copolymeres & l'interface, que ’on peut observer de diverses manieres.'!?
Cependant il semble inévitable qu’une fraction importante des copolymeres ainsi déposés
passent en solution dans I’eau, et la quantité de tensioactifs par unité d’interface est alors
inconnue. Il semblait donc important de trouver un solvant d’étalement non-miscible dans
I’eau.

Le chloroforme est un bon candidat pour jouer le role de solvant d’étalement : les gouttes
s’étalent bien a la surface de I’eau et le chloroforme s’évapore rapidement, sans se so-
lubiliser dans I’eau. Pour de nombreux tensioactifs courts, comme ’acide béhénique par
exemple, le chloroforme est couramment utilisé pour former des monocouches. Nos co-
polymeres ne sont en revanche pas solubles directement dans le chloroforme, et c’est le
DMSO (diméthylsulfoxide - cf. chapitre 2) qui nous a permis de résoudre ce probléme :
on peut dissoudre nos copolymeres dans le DMSO puis y ajouter du chloroforme en quan-
tités importantes, de fagon a rendre la solution d’étalement le moins miscible possible
avec l'eau. On peut ainsi espérer que la quasi-totalité des copolymeres déposés reste a la
surface de 1’eau.

3.1.2 Configurations possibles de la monocouche

Le cas “idéal” pour notre étude est celui décrit en introduction ot les blocs neutres des
copolymeres sont effondrés sur eux-mémes a la surface de ’eau, et ol les blocs chargés
forment une brosse que ’on peut confronter aux modeles théoriques que 1’on souhaite
tester (décrits dans le premier chapitre). Les blocs neutres occupent alors de tres faibles
volumes et ne peuvent interagir qu’a des aires moléculaires beaucoup plus faibles que
celles que nous étudions. La pression de surface est alors entierement due aux interactions
entre polyélectrolytes, et les blocs neutres ont pour seul role d’ancrer les copolymeres a
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I'interface. Cette situation est illustrée sur la figure 3.1-a.

Cela suppose que les blocs hydrophobes sont en situation de mauvais solvant, et donc
que le solvant d’étalement a totalement disparu. Dans le cas contraire les chaines neutres
peuvent étre gonflées par des restes de solvant et occuper un volume plus important. Elles
interagissent donc a des aires moléculaires plus élevées et contribuent alors a la pression
de surface (figure 3.1-b). Ce cas de figure ne peut étre exclu des qu’il s’agit de chaines
assez longues et d’un solvant peu volatil, comme le DMSO.

La condensation des contre-ions neutralise une partie des maillons du bloc hydrophile et
les rend hydrophobes. Ces maillons sont donc attirés par 'interface et peuvent conduire
3 une adsorption du polyélectrolyte, surtout si le taux de sulfonation est faible!'® comme
pour le 8.5/150 par exemple. On a alors une distribution de boucles et d’extrémités libres
au sein de la monocouche, comme illustré sur la figure 3.1-c.

Ce cas est a rapprocher d’observations expérimentales ou la brosse de polyélectrolytes
contient une région plus dense prés de la surface.’?33 Cette situation est illustrée sur la
figure 3.1-d et a été interprétée comme résultant d’une interaction attractive entre les
maillons du bloc hydrophile et ceux du bloc neutre. Le bloc hydrophobe des copolymeres
utilisés pour cette expérience était un poly(éthyl-éthylene) qui est fluide & température
ambiante, et comportait un nombre de maillons plus élevé que le bloc chargé. Une telle
situation semble moins probable avec des copolymeres tels que ceux que nous utilisons.

a) b) alr
alr solvant
c) d)
air air

[+
Tngmfjéjvﬁ\eau

FiG. 3.1 — Configurations possibles des copolymeres déposés a la surface de I'eau. Les charges
et les contre-ions ne sont pas représentés. a) cas “idéal” ou les blocs neutres sont effondrés sur
eux-mémes et les blocs chargés forment une brosse. b) cas ou il reste du solvant d’'étalement
qui gonfle les blocs neutres. c) cas ol les polyélectrolytes s'adsorbent a I'interface. d) cas ou
les maillons du bloc chargé sont attirés par le bloc neutre, formant ainsi une couche plus dense
prés de l'interface.
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3.1.3 Mesure de la pression de surface

La tension de surface est mesurée au moyen d’une lame de Wilhelmy. Il s’agit d’une

lame rectangulaire verticale partiellement immergée dans 1’eau, retenue par un dyna-
mometre qui mesure la force tirant la lame vers le bas. Outre la réaction du dynamometre,
celle-ci est soumise a son propre poids, a la poussée d’Archimede due a son immersion
partielle dans l'eau, et a la tension de l'interface qui la tire vers le bas. Le poids et la
poussée d’Archimede sont considérés constants et indépendants de la quantité de tensio-
actifs qu’il peut y avoir a l'interface. La force subie de la part de l'interface dépend de
I’angle de contact de celle-ci sur la lame. En utilisant pour la lame un matériaux tres
hydrophile comme du papier filtre, on annule cet angle de contact.
On étalonne la mesure de la force subie par la lame par une mesure a 'interface eau-air
“nue”, c’est-a-dire sans tensioactif, et par une mesure hors de I’eau, sans contact avec la
moindre interface. Ainsi lorsque la lame est en contact avec une interface contenant des
tensioactifs, on mesure directement la différence v — 7o, v étant la tension de surface de
I’interface considérée et v, la tension de surface de 'interface eau-air nue. On mesure donc
directement la pression de surface, notée II.

Les dynamometres que ’on utilise ont en principe une stabilité dans leur mesure de

l'ordre de 1 mN/m sur 24 heures. Leur support est fixé au chassis de la cuve et leur
hauteur peut étre réglée mais demeure inchangée au cours de la mesure d’'une isotherme
(quelques heures). La mesure est donc treés sensible a d’éventuelles variations du niveau
de I'eau durant ce laps de temps. Il a été vérifié que ’évaporation de ’eau ne perturbe
pas significativement la mesure de la pression de surface sur des durées de I'ordre d’une
heure.!!?
Par ailleurs, ’adsorption de copolymeres sur la lame de Wilhelmy est a priori possible et
constitue une perturbation potentielle de la mesure de la tension de surface. Ce point a
également été étudié!!® et une telle adsorption, si elle existe, ne semble pas avoir d’effet
mesurable sur la pression de surface.

3.1.4 Etude des isothermes
Cuves de Langmuir

Les cuves de Langmuir utilisées pour les mesures d’isothermes ont été spécialement
congues pour étudier des interfaces liquide-liquide (eau-alcane par exemple) par des tech-
niques de diffusion et de réflexion de rayons X ou de neutrons. Elles sont présentées en
détail dans le chapitre suivant. Les barrieres se déplacent dans les deux sens & la surface
de 'eau par 'intermédiaire d’'un moteur dont on peut régler la vitesse. L’aire de la surface
délimitée par les barrieres est mesurée par un potentiometre.

L’eau dans la cuve est en contact avec du verre dépoli et, dans une des deux cuves utilisées,
avec des wafers de silicium. Les barrieres sont des réglettes de verre dépoli dont toutes
les faces sont recouvertes de téflon sauf celle en contact avec ’eau. Toutes les pieces des
cuves sont nettoyées a l'alcool et a ’acétone, puis a ’acide nitrique avant d’étre abon-
damment rincées avec de I'eau dé-ionisée. La propreté de la cuve utilisée, et notamment
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I’absence d’impuretés tensioactives, est controlée en effectuant des mesures d’isothermes
de I’acide béhénique, dont les transitions de phase ont lieu pour des aires moléculaires et
des tensions de surfaces précises et tres sensibles a la présence d’impuretés a l'interface.
Un exemple montrant ’effet des impuretés sur 'isotherme de ’acide béhénique est donné
sur la figure 3.2.

Lorsque la cuve est propre on peut effectuer plusieurs séries d’isothermes sans avoir a
refaire le nettoyage complet décrit précédemment. La monocouche est alors aspirée avec
une pipette Pasteur reliée a une pompe a vide, et la cuve est rincée plusieurs fois a ’eau
avant de déposer la monocouche suivante, sans qu’il y ait de pollution notable.

40 | 1
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F1G. 3.2 — Isothermes d’acide béhénique. En trait plein : la cuve est propre et on reconnait
les transitions de phase caractéristiques. En pointillés : I'isotherme a une allure inhabituelle,
indiquant que la cuve est polluée.

Equilibre des monocouches

Le temps de mise & I’équilibre d’'une monocouche de copolyméres peut étre longs,''”
de l'ordre de plusieurs heures voire plusieurs jours. Cela peut étre directement observé
en mesurant la pression de surface d’une monocouche comprimée a une aire moléculaire
donnée et en suivant son évolution au cours du temps (figure 3.3). Pour des pressions de
surface supérieures & 5 mN/m environ, on observe une chute de cette pression qui peut
étre décrite par une somme de deux exponentielles, les constantes de temps étant respec-
tivement de l'ordre d’une dizaine de minutes et d’une heure.!'® Il semble donc que les
copolymeres se réorganisent suivant différents mécanismes afin de répartir les contraintes
appliquées lors de la compression. Une désorption de maillons adsorbés suivie d’une or-
ganisation en brosse des polyélectrolytes pourrait expliquer une telle relaxation en deux
temps.

Cette relaxation de la monocouche a des effets sur les isothermes, qui ne sont pas réversibles
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et qui dépendent de la vitesse de compression. Cependant, comme on peut le voir sur la
figure 3.3 les isothermes sont reproductibles et se superposent bien apres que 'on ait
effectué un premier cycle compression-expansion. Cela indique que ’on ne perd pas de
copolymeres dans la sous-phase lors de la compression, pour peu que I'on reste ne com-
prime pas trop la monocouche.

Afin d’étudier les isothermes plus en détail, il est nécessaire de se placer dans une si-
tuation de “quasi-équilibre” ol la premiere relaxation a eu lieu au sein de la monocouche.
On peut pour cela effectuer des isothermes point par point, en comprimant la monocouche
A une vitesse de I'ordre de -7 A%/s et en la laissant relaxer pendant une vingtaine de mi-
nutes a chaque aire moléculaire, ou effectuer des isothermes & des vitesse de compression
de -0.7 A%/s. Ces deux méthodes donnent des résultats comparables.

De telles isothermes demandent des temps de compression de I'ordre de 15 heures, apres
avoir effectué un premier cycle compression-expansion. Ces temps ne sont pas compa-
tibles avec des expériences dont la durée est limitée, comme c’est le cas pour les mesures
de réflectivité de neutrons (que nous présentons plus loin dans ce chapitre) pour les-
quelles on dispose généralement du faisceau et du détecteur pendant quelques jours. Nous
avons donc axé nos études d’isothermes sur des vitesses de compression compatibles avec
ces expériences. Les isothermes que nous présentons sont réalisées avec des vitesses de
compression allant de -4 & -10 A2?/s, ce qui est environ 10 fois plus rapide que pour des
isothermes de quasi-équilibre.

Cependant lors d’un expérience de réflectivité de neutrons la monocouche passe plusieurs
heures & la méme aire moléculaire (le temps des réglages et de 'acquisition des données).
Elle peut alors relaxer et on est proche de la situation des isothermes tracées point par
point.

Effet du solvant d’étalement

L’étude des isothermes permet de comparer les proportions de copolymeres déposés
restant a l'interface selon le solvant d’étalement utilisé. Sur la figure 3.4 nous présentons
des isothermes de monocouches de copolymere 8.5/150 déposées avec différents solvants
d’étalement. Comme une proportion inconnue de copolymere peut passer en solution dans
I’eau on ne connait pas la véritable aire moléculaire de ces monocouches, et on calcule
donc une aire moléculaire “apparente” qui correpond a l’aire disponible divisée par la
quantité de copolymeres déposés. Elle est donc inférieure a la véritable aire moléculaire.
En supposant que la variation de la pression surfacique ne dépend pas de la nature du
solvant d’étalement mais seulement de 1’aire moléculaire véritable dans la monocouche,
on peut considérer que les décalages d’isothermes en fonction du solvant utilisé sont dus
a des écarts plus ou moins importants entre les aires moléculaires apparente et véritable.
Ainsi plus une isotherme est décalée vers les petites valeurs de A plus la proportion de
copolymeres restant a l’interface est faible. En comparant les isothermes de la figure 3.4,
on voit que le chloroforme joue un role déterminant pour limiter les pertes de copolymere
en volume, et on peut estimer que ’on a environ 50 fois plus de copolymeres qui restent
a l'interface si 'on utilise un mélange DMSO+chloroforme plutét que du DMSO ou un
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F1a. 3.3 — Stabilisation de la pression de surface au sein d’'une monocouche. A gauche :
évolution de la pression au cours du temps dans une monocouche de copolymere 8.5/150, a
aire moléculaire constante. A droite : isothermes d'une monocouche de copolymeére 131/764
subissant plusieurs cycles compression-expansion. Les expansions sont en pointillés, la premiére
compression est en trait plein fin, la deuxieme compression est en trait plein épais et la troisieme
compression est en gros pointillés (quasiment superposée a la deuxiéme compression).
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F1a. 3.4 — Isothermes du copolymere 8.5/150 pour différents solvants d'étalement. L’aire
moléculaire A est une aire moléculaire apparente, calculée en supposant que tous les copo-
lymeéres déposés restent a l'interface. A gauche : Le copolymere a été dissous dans un mélange
équivolume eau-+éthanol (trait épais), dans un mélange équivolume DMSO+-éthanol (trait fin),
et dans du DMSO pur (pointillés). A droite : Le copolymére a été dissous dans un mélange
équivolume DMSO+-chloroforme.
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mélange eau+éthanol comme solvant d’étalement.

Nous avons également étudié des monocouches déposées avec des mélanges DMSO+-chlo-
roforme contenant une plus grande proportion de chloroforme, allant jusqu'a 5 volumes
de chloroforme pour un volume de DMSO. La proportion de chloroforme n’a pas d’effet
notable sur la position des isothermes mesurées.

Cet effet du solvant a également été observé pour les autres copolymeres. Pour les diverses
expériences que nous avons effectuées sur des monocouches de copolymeres, nous avons
toujours utilisé des mélanges DMSO-chloroforme comme solvant d’étalement.

En faisant une étude systématique des isothermes de différents copolymeres avec des

vitesses de compression tres faibles, on peut observer une transition de régime pour les
monocouches déposées avec un mélange DMSO+-chloroforme!!® : & grande aire moléculaire
les isothermes sont compatibles avec une loi IT o< A~! alors qu’a plus petite aire la pression
augmente plus rapidement avec la compression. Ces deux régimes de variation de pression
sont compatibles avec ce que ’on peut calculer pour les régimes osmotiques et effondré
de la brosse de polyélectrolytes.
Cependant les isothermes des monocouches déposées avec un mélange eau+méthanol ne
présentent pas cette transition. Il semble donc possible que le solvant d’étalement mo-
difie la configuration adoptée par les chaines a l’interface. La transition observée avec
le mélange DMSO-chloroforme comme solvant d’étalement pourrait par exemple résulter
d’une interaction entre les blocs neutres due & du solvant résiduel (situation représentée
sur la figure 3.1-b) plutot que d’un changement de régime de la brosse chargée.

Comportement général des monocouches comprimées

Les isothermes mesurées pour les différents copolymeres ont toutes la méme allure

générale. A part I’éventuelle transition entre les régimes osmotique et effondré décrite
dans le paragraphe précédent, les isothermes ont un aspect tres régulier et ne présentent
pas de transition de phases. Cette caractéristique semble assez générale pour des mono-
couches de polyélectrolytes forts (ou quaternisés) et les différencie des monocouches de po-
lyacides''* ou de tensioactifs courts. Des ruptures de pente des isothermes ont néanmoins
été observées expérimentalement par H. Ahrens et ses collaborateurs®® ®® pour des mono-
couches de copolymeres diblocs chargés correspondant a la figure 3.1-d. Il est cependant
difficile de parler d’une réelle transition de phase de la brosse chargée et il semble plutot
que le changement de régime observé corresponde a un recouvrement des blocs neutres
ou des maillons chargés de la couches plus dense située sous l'interface.
A haute compression on observe une saturation de la pression de surface, a des valeurs
allant de 30 & 55 mN/m selon les copolymeres (voir figure 3.5). La monocouche commence
alors a perdre des copolymeres et ’on ne pourra pas reproduire I’'isotherme mesurée en
effectuant une expansion suivie d’une nouvelle compression. Dans ces gammes élevées de
pression, la mesure par la lame de Wilhelmy est peu fiable car celle-ci est souvent inclinée,
indiquant une rigidité importante de la surface. Dans certaines conditions on peut obser-
ver a I’ceil nu des lignes paralleles aux barrieres qui strient la surface de I’eau, et une étude
plus poussée révele qu’il peut y avoir des déformations importantes de 'interface.!!5 118
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F1a. 3.5 — Allure typique de saturation de la pression aux basses aires moléculaires dans les
isothermes. Il s’agit ici de monocouches de copolymeres 8.5/150 (isotherme du bas) et 63/356
(isotherme du haut).
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F1G. 3.6 — Isothermes de différents copolymeres. Ces isothermes sont mesurées lors de la
premiere compression de la monocouche, 3 des vitesses de I'ordre de -10 A%/s. De gauche
a droite : monocouches de copolymeres 8.5/150, 63/356, 370/580 (pointillés), 131/764 et
375/1730.



66 Chapitre 3 - Monocouche a l'interface eau-air

Comparaisons des isothermes

Pour les différents copolymeres que nous avons étudiés en monocouche a 'interface
eau-air, les isothermes ont certes des allures semblables mais dans des gammes d’aires
moléculaires tres différentes, comme on peut le voir sur la figure 3.6. Il s’agit d’isothermes
mesurées a des vitesses de compression assez rapides qui ne sont donc pas des isothermes
de quasi-équilibre, mais qui permettent de comparer les gammes de pressions et d’aires
moléculaires explorées par les différentes monocouches. On voit ainsi que plus la chaine
polyélectrolyte est longue et plus la pression augmente pour des aires moléculaires élevées.
Les isothermes des copolymeéres 131/764 et 370/580 sont dans la méme gamme d’aire
moléculaire, et elles se croisent. Cela semble indiquer qu’a grande aire moléculaire !’in-
teraction entre les blocs chargés domine mais qu’a plus petite aire moléculaire les blocs
neutres interagissent, ce qui semble possible s’il reste du solvant d’étalement pour gonfler
les blocs hydrophobes. En effet, on peut calculer que des blocs de PtBS de 370 maillons
ont un rayon de Flory de 'ordre de 90 A en bon solvant, et interagiraient alors & des
aires moléculaires de ordre de 8000 A2 /molécule ce qui est compatible avec la position
du croisement des isothermes.

3.2 Structure de la brosse chargée

L’étude des isothermes nous renseigne sur la thermodynamique de la monocouche mais
ne donne pas d’information directe sur sa structure. En ce sens des expériences de diffusion
ou de réflexion de rayonnement (rayons X ou neutrons) sont tout a fait complémentaires
car elle permettent d’étudier directement les structures formées a une échelle moléculaire.
La réflexion des neutrons est particulierement adaptée & la situation qui nous concerne'!®
et nous commencons par en présenter les principes généraux. Nous décrivons ensuite les
expériences que nous avons réalisées et discutons des résultats ainsi obtenus.

3.2.1 La réflexion des neutrons

Nous décrivons brievement I'interaction des neutrons avec la matiere'?° et cette des-

cription peut également servir d’introduction a d’autres expériences utilisant les neu-
trons, comme les expériences de diffusion aux petits angles présentées dans le chapitre 5.
Nous traitons ensuite plus précisément le cas de la réflexion, et notamment celui de la
réflexion sur une multicouche!?! car c’est le modele que nous appliquons aux brosses de
polyélectrolyes étudiées.
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Interaction des neutrons avec la matiére

Soit un neutron libre de masse m et d’énergie Ey. On lui associe une longueur d’onde
A et un vecteur d’onde ky de module ko = 27 /). Son énergie s'écrit alors Ey = h*k2/2m,
ou h = h/2m et h est la constante de Planck.
La fonction d’onde % du neutron soumis a un potentiel d’interaction V' vérifie I’équation

de Schrodinger
hQ
—A E-V)Y=0 3.1
A+ (B =V =0, (31)

E étant ’énergie du neutron en présence du potentiel.
Interaction avec un atome

Le neutron interagit avec un atome principalement par interaction nucléaire forte et
par interaction entre moments magnétiques. Par cette derniére le neutron interagit avec
le noyau et les électrons de I'atome, et constitue un puissant moyen d’investigation des
propriétés magnétiques des matériaux. Cet aspect sort du cadre de notre étude, et pour
les matériaux que nous considérons la diffusion des neutrons est essentiellement due a
I'interaction forte avec les noyaux. Cette interaction peut étre considérée ponctuelle et
isotrope et on peut la décrire dans le cadre de ’approximation de Born par le pseudo-

potentiel de Fermi :
21k

V() =b——4(r), (3.2)
m
7 étant la position du neutron, ¢ la fonction de Dirac et b la longueur de diffusion, qui est
un nombre complexe dépendant du noyau sur lequel le neutron diffuse et de son spin. La
section efficace de diffusion peut alors s’écrire

O4diff = 47 <‘b|2> y (33)

la moyenne statistique étant effectuée sur les états de spin du noyau et du neutron. La
partie imaginaire de la longueur de diffusion b rend compte de ’absorption du neutron.
Celle-ci étant négligeable pour les noyaux qui nous concernent, nous considérons b comme
réel.

Diffusion par un matériau

Lorsque des neutrons sont diffusés par un matériau la moyenne statistique est étendue
aux différents noyaux, et la distribution aléatoire des spins (et éventuellement des isotopes)
au sein du matériau donne lieu & une contribution dite “incohérente” de la diffusion. En
effet, en ’absence de polarisation la section efficace de diffusion peut s’écrire

oag = 4m (b)) + 47 ((v*) — (b>2) : (3.4)

le premier terme correspondant a la diffusion cohérente, et le second a la diffusion in-
cohérente. La diffusion cohérente dépend de la position des noyaux, ce qui se traduit par
une dépendance angulaire de l'intensité diffusée qui permet d’obtenir des informations
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sur la structure du milieu diffusant. En revanche, la diffusion incohérente est isotrope et
ne contient aucune information structurale. Elle s’apparente a un bruit de fond que 'on
cherche a réduire le plus possible, par exemple en choisissant des isotopes appropriés des
noyaux constituant le milieu étudié. Ainsi par exemple la diffusion incohérente est beau-
coup plus faible pour le deutérium que pour I'’hydrogene, ce qui conduit souvent a utiliser
des produits deutérés lors d’expériences de diffusion ou de réflexion de neutrons.

Pour caractériser plus clairement la diffusion par un isotope donné on sépare ces deux
contributions en considérant deux longueurs de diffusion : une longueur de diffusion
cohérente (qui est la longueur de diffusion moyenne) et une longueur de diffusion in-
cohérente (qui est I’écart-type de la longueur de diffusion). Dans la suite b désignera la
longueur de diffusion cohérente, et la diffusion incohérente sera traitée comme un bruit
de fond.

Dans un matériau, les neutrons subissent un potentiel moyen V,,, que I’on peut calculer
en effectuant une moyenne sur un volume de résolution v suffisament grand :

1 2mh?
m:— d_':—Nb, .
v, v/vV(F’) 7= (3.5)

ou Nb est la densité de longueur de diffusion du milieu. Elle s’écrit

Nb=) N, (3.6)

ou N; est le nombre de noyaux ¢ par unité de volume, et b; leur longueur de diffusion.
Les densité de longueur de diffusion de divers matériaux que nous avons utilisés sont
présentées dans le tableau 3.1.

Réflexion sur une interface plane

Considérons un faisceau de neutrons rencontrant une interface parfaitement plane avec
un angle d’incidence fy. Les neutrons peuvent étre réfléchis spéculairement ou réfractés
par l'interface. Cela est illustré en terme de vecteurs d’onde sur la figure 3.7 : EO étant
celui de 'onde incidente, Er celui de I'onde réfléchie et Et celui de 'onde transmise a
travers I'interface. On définit le vecteur de diffusion par ¢ = k, — ko. Comme la réflexion
est spéculaire et élastique (I’absorption est négligée) ¢ est perpendiculaire a l'interface et
son module s’écrit

q= 4; sinfp . (3.7)

La grandeur accessible expérimentalement est la réflectivité de I'interface, qui est le
rapport des intensités réfléchie et incidente. C’est donc la réflectivité que ’on cherche a
calculer en fonction des caractéristiques de l'interface, pour un angle d’incidence et une
longueur d’onde donnés.

La densité de longueur de diffusion et donc le potentiel moyen ne variant que selon z,
on peut réduire le probleme a une dimension. Ainsi la fonction d’onde ¢ se décompose
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élément, solvant b P M Nb
ou polymeére (fm) | (g/cm?) | (g/mol) | (x10'° cm™2)
hydrogéene H -3.73 - 1 -
deutérium D 6.67 - 2 -
carbone C 6.64 - 12 -
oxygéne O 5.80 - 16 -
sodium Na 3.63 - 23 -
soufre S 2.85 - 32 -
chlore Cl 9.58 - 35.4 -
eau (légére) Hy0 -1.68 1.0 18 -0.56
eau lourde D50 19.1 1.11 20 6.38
cyclohexane CgHys -5.0 774 84.1 =277
cyclohexane deutéré CgD15 | 119.9 .890 96.1 6.64
DMSO (CHj3)2SO -0.45 1.10 78 -0.04
DMSO deutéré (CD3),SO | 61.95 | 1.185 84 5.26
chloroforme CHClj 31.65 1.47 1194 2.35
chloroforme deutéré CDCl; | 42.05 1.48 120.4 3.12
PS CgHg 23.26 | 1.065 104.2 1.43
PS deutéré CgDg 106.5 | 1.145 112 6.30
PSSNa CgH;SO3Na 50.9 1.90 206 2.83
PSSNa deutéré CgD;SO3Na | 123.7 1.97 213 6.89
PSSH CgHgSO3 43.53 1.70 184 2.42
PtBS CioHyg 20.0 949 160 0.75
bloc hydrophile du 370/580 - - - 2.57
bloc hydrophile du 372/1730 - - - 2.57
bloc hydrophile du 8.5/150 - - - 2.09
bloc hydrophile du 63/356 - - - 2.64
bloc hydrophile du 131/764 - - - 2.51
bloc hydrophile du 816/595 - - - 6.34
bloc hydrophile du 543 /593 - - - 6.72
bloc hydrophile du 679/5144 - - - 6.96

TAB. 3.1 — Longueurs de diffusion et densité de longueur de diffusion de différents éléments et
matériaux.?? La longueur de diffusion d'une molécule est la somme des longueur de diffusion
des noyaux qui la composent. D'apres I'équation (3.6), la densité de longueur de diffusion peut
ensuite se calculer comme bpN,4/M, ou N4 est le nombre d’Avogadro. Pour les différents
polymeres la masse volumique est celle du fondu. Les blocs hydrophiles des copolymeres étant
généralement composés de PSS, de PSSH et de PSSNa, on calcule une densité de longueur
de diffusion moyenne.
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en ¢ = e*=Ty), avec 1), = Ae*** + Be % [k, et k, étant les composantes du vecteur
d’onde.
1, vérifie ’équation de Schrédinger a une dimension, que I'on peut écrire

d*ip,
dz?

+ (k2 — 4T Nb)p, = 0 . (3.8)

Nbgyp = 0

X

Nbinf :Nb

F1aG. 3.7 — Réflexion d’un faisceau de neutrons sur une interface plane.

Le milieu supérieur est de ’air, que ’on assimilera & du vide : Nbg,, = 0. Afin d’alléger
les notations Nbi,s sera noté Nb. Ainsi le potentiel moyen s’écrit V,,,(z) = 0 pour le milieu
supérieur (z > 0) et V,,(z) = (2mh%/m)Nby,. La conservation de I’énergie d’un neutron
traversant l'interface s’écrit donc

R’k R’k? 27h°
= +
2m 2m m

F =

Nb, (3.9)

ce qui permet de calculer I'indice optique neutronique n du milieu inférieur :

2 _ ki A2

n=-—-=1——Nb. 3.10
k2 T ( )
Comme n est tres proche de 1 on peut 1’écrire
)\2
na1—-—Nb. (3.11)
2T
La continuité de 9 en (¢ = 0) pour tout z impose ko, = ki, ce qui peut s’écrire

ko cos 0y = nkqycos ; et on retrouve donc la loi de Snell-Descartes
cosfly =n cosb; . (3.12)

Cela se traduit par 'existence d’un angle critique 6. en-dessous duquel la réflexion est to-
tale pour une longueur d’onde donnée : cos . = n. On peut exprimer cela en terme d’'un
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module de vecteur de diffusion critique, qui est proportionnel a la densité de longueur de
diffusion du milieu réfléchissant : ¢, = 167 Nb.

Dans lair on a 1), = Ae~*02% 4 Be'*0.: et dans le milieu inférieur 1, = A e "*t2% car
on suppose que l'onde se propageant vers les (z < 0) est totalement absorbée et qu’il n’y
a pas d’onde réflechie vers les (z > 0) dans le milieu inférieur.
La continuité de ¢ et Vi en (z = 0) permet de calculer le coefficient de réflexion de
I'interface r, pour un angle d’incidence 6 > 6, :

B ka - ktz
=== b 3.13
' A kO,z +kt,z ( )

La réflectivité R = |r|? qui est le rapport des intensités et donc la grandeur que ’on peut
mesurer expérimentalement, peut s’écrire

P (sin&o —/n? — cos? 00)2
~ \sin by + v/n? — cos? 0, '

On P'appelle réflectivité de Fresnel. On peut ’exprimer en fonction du module du vecteur

de diffusion : ,
(e ¢
Rlg)=|—Y—] . (3.15)

(3.14)

Réflexion sur une multicouche

z
- k
kO 0,r
AL
Z1
couche 1 0 z
Zg .
couche 2 couche j
- Nb; 7
7 k] kryj

B I N
(z=Zj41) ,
couche N " Nﬁﬁ'l
ZN41

couche j+1 7
Nbjy1

sous-phase (milieu N+1) kit

Fi1G. 3.8 — Réflexion d'un faisceau de neutrons sur une multicouche.



72 Chapitre 3 - Monocouche a I'interface eau-air

Considérons maintenant le cas ou le faisceau rencontre une interface multiple, constituée
de N couches homogenes, la (N+1)*¢ couche étant le substrat (dans notre cas la solu-
tion) supposé d’épaisseur infinie. Comme indiqué sur la figure 3.8, nous gardons les mémes
notations pour le faisceau incident, qui fait un angle 6, avec la premiere interface. Dans
la j®™¢ couche I'indice optique est n;, et les vecteurs d’onde des ondes se propageant vers
les (z < 0) et vers les (z > 0) font un angle 6; avec les interfaces et ont un module noté
k;j. L’interface entre les couches j et (j + 1) est en (2 = Z;41). On note k;, et k;, les
coordonnées du vecteur d’onde de 'onde se dirigeant vers les (z < 0) a laquelle on associe
I'exposant “—”, I'exposant “4” étant associé a 'onde se propageant vers les (z > 0).
Ainsi la fonction d’onde dans la §™¢ couche s’écrit

;= (Afetie® 4 A7emhiz?) emthier (3.16)

En notant U;"(z) = Aje*%i:* on peut écrire les conditions de continuité de ¢ & Dinterface
entre les milieux j et (j + 1) sous forme matricielle :

( Uj (Zjs1) ) _ ( Pij+1 Mij+1 ) ( Uj1(Zjs1) > (3.17)
U; (Zj41) Mjj+1  Pij+l Uit1(Zj) )

J
la matrice ainsi définie étant la matrice de réfraction du milieu j au milieu (j + 1), que
I'on note R, ;.. Ces coefficients sont

ki + ki1
Pign = (3.18)
752
ki — kitie
et mj i+1 ]’TJ_H’ , (319)
752

les k; , se calculent simplement par

kj. = —kjsinf; = —koy/n? — cos?f, . (3.20)

La variation de la fonction d’onde au sein du milieu 5 peut également se mettre sous

forme matricielle :
Ui (2) e thuih 0 Uf(z+h)
J — ) J
( U (2) ) N ( 0 etkz.ih U (z+h) )~ (3.21)

J J

On peut ainsi définir la matrice de translation de la couche j :

e—ikz,jHj 0
Tj = ( 0 etkz,i Hj > ’ (3'22)

(515))=5(155) o

J J

qui est telle que

Nous pouvons ainsi définir la matrice de transfert de la multicouche

M == R0,1T1R1,2T2...TNRN,N+1 (324)
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qui permet d’écrire
Uy (1) ) _ Uni1(Znsa) \ _ ( M Mo Un1(Znsa)
a =M N = N . (3.25)
Uy (Z1) Unt1(Zn1) My Mo Unt1(Zn41)
Ainsi le coefficient de réflexion de la multicouche

Uy (Z))  MauUf (Znia) + MUy (Zng1) My
Uy (Z)  MnUy, (Zns1) + MasUy, (Zng1) Moo

T =

(3.26)

car dans le milieu (IV 4 1) (substrat ou solution) il n’y a pas d’onde se propageant vers
les (z > 0) et donc Uy, (Zn41) =0.

Cette méthode permet donc de calculer pour toute longueur d’onde et tout angle d’in-
cidence la réflectivité R(q) de la multicouche. II suffit pour cela de connaitre les épaisseurs
Hj et les densités de longueur de diffusion Nb; des N multicouches. On peut alors calculer
les coefficients des matrices de réfraction et des matrices de transmission et finalement ef-
fectuer le produit de matrice donnant la matrice de transfert, qui permet enfin de calculer
la réflectivité

R(q) = (%)2 . (3.27)

Prise en compte de la rugosité

On a supposé que les N interfaces de la multicouche étaient parfaitement planes et

situées en des position fixées Z;. Or les interfaces connaissent généralement des fluctua-
tions (temporelles et spatiales) qui générent une diffusion non-spéculaire et modifient
I’expression de la réflectivité.!'? C’est le cas des interfaces qui nous intéressent, qui sont
des interfaces liquides et qui sont déformées par des ondes capillaires. Cela leur donnent
une certaine rugosité, que ’on peut définir par o =< (2 >1/2, ( désignant les fluctuations
de l'interface autour de sa position moyenne.
Pour de grandes longueurs d’onde la réflectivité sur une interface simple est alors donnée
par Rpe=2kozkt:0" R &tant la réflectivité de Fresnel et I'exponentielle prenant en compte
la rugosité est le facteur de Croce-Névot de l'interface. De la méme facon, il est pos-
sible de modifier le calcul de la réflectivité d’'une multicouche pour prendre en compte la
rugosité des différentes interfaces. En supposant que les fluctuations des interfaces sont
indépendantes et suivent des statisiques gaussiennes, un développement au premier ordre
en 0]2- apporte aux coefficients des matrices de réfractions la modification suivante :

7,2
Kjoe = Kjt1e  —(kjrn—k;n)202, )2
et mj,j-l-l = T e j+1,2 —Fj,z j+1 , (329)
i

041 étant la rugosité de 'interface située en Z; ;.
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3.2.2 Expériences réalisées

Nous avons pu mesurer les courbes de réflectivités de monocouches de différents copo-

lymeres, a différentes densités. Nous avons également effectué des mesures sur des mono-
couches déposées sur de I'eau salée a 1 mol /L.
De ses courbes de réflectivité nous pouvons déduire un profil interfacial, qui est celui de
la brosse de polyélectrolytes. Cependant, pour que ce profil soit effectivement mesurable,
il faut que la monocouche soit suffisament dense, et qu’il y ait au moins quelques pour-
cents du volume pres de 'interface qui soit occupé par les chaines de polyélectrolytes.
On peut estimer que cela correspond a des aires moléculaires inférieures a 3000 ou 4000
A? /molécule. Pour les copolyméres les plus longs, comme le 131/764 et le 370/580, les mo-
nocouches ne sont certainement plus dans un régime osmotique a des aires aussi faibles,
et une quantité importante des copolymeéres a probablement quitté 1'interface. Comme
I’état des monocouches dans une telle situtation est méconnu, nous avons tout de méme
tenté de mesurer leurs profils de densité.

Nous avons effectué des mesures de réflectivité de neutrons lors de plusieurs séries
d’expériences au Laboratoire Léon Brillouin (LLB). Une premiere série de tests, que nous
ne présentons pas, a eu lieu sur le réflectometre DESIR. Toutes les mesures ont ensuite
été réalisées sur le réflectometre EROS, les deux lignes fonctionnant de facons similaires.
Le schéma de principe du réflectometre EROS est présenté sur la figure 3.9.

Technique de temps de vol

Afin de mesurer une courbe de réflectivité R(q) il faut mesurer I'intensité réfléchie pour

différentes valeurs de q. Comme ¢ = (47 /))sinf, il est possible d’y parvenir en faisant
varier ’angle d’incidence 6 ou la longueur d’onde A des neutrons. Les réflectometres DE-
SIR et EROS utilisent une technique de temps de vol permettant de mesurer I’'intensité
réfléchie pour différentes valeurs de .
Le faisceau incident est polychromatique : il contient des neutrons de longueurs d’onde
allant de 2 & 20 A environ. Le faisceau est divisé en paquets au moyen d’un “chopper”
(littéralement : “hacheur”). Chacun de ses paquets contients des neutrons de différentes
énergies, donc voyageant a différentes vitesses. Ainsi les neutrons provenant d’un méme
paquet ont tous traversé le chopper en méme temps mais atteignent le détecteur plus ou
moins vite selon leur longueur d’onde et il est ainsi possible de déterminer la longueur
d’onde des neutrons détectés.

Le fait de travailler avec un angle d’incidence constant présente plusieurs avantages.
La surface “éclairée” par le faisceau est toujours la méme, et le trajet du faisceau a travers
les fenétres du dispositif expérimental est toujours le méme. D’autre part la constance de
la géométrie de ’expérience assure celle de 'incertitude angulaire 66y, qui est la contribu-
tion dominante a l’'incertitude dq sur le module du vecteur de diffusion. Cela facilite les
calculs pour ajuster les données.

I est nécessaire de déterminer ’angle d’incidence avec précision. Il se calcule a partir des
points d’impact du faisceau direct (en I’absence d’interface) et du faisceau réfléchi par
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une interface simple (I'interface eau-air dans notre cas) dans le plan de détection. L’angle
d’incidence valait 1.43°, 1.46° et 1.50° lors de nos différentes expériences de réflectivité de
neutrons.

f— 39m = 03m =
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F1G. 3.9 — Le réflectometre ERQS, au Laboratoire Léon Brillouin.

Montages expérimentaux

A Texception de tests effectués avec des petites cuves en quartz, nous avons utilisé
des cuves de Langmuir, afin de pouvoir observer une méme monocouche a différentes
aires moléculaires. Ces cuves ont été mentionnées précédemment et sont présentées en
détail dans le chapitre suivant. Leur particularité est d’étre spécialement congues pour
I’étude des interfaces liquide-liquide, ce qui est sans conséquence particuliere pour les
interfaces eau-air que nous traitons ici. Elles présentent néanmoins ’avantage d’assurer
un bon controle de cette interface, qui est extrémement plate. Elles sont de conceptions
analogues, les différences principales qui existent entre elles et qui nous concernent ici sont
danss le choix des matériaux utilisés. L’eau est généralement en contact avec des surfaces
de verre dépoli, sauf pour un modele de cuve qui est en acier inoxidable recouvert d’une
couche d’or (dépdt électrolytique de nickel puis d’or).

Elles peuvent étre fermées a ’aide d’un capot que ’on maintient sur le chassis de la cuve
avec du ruban adhésif pour garantir une meilleure étanchéité a ’air, et on le laisse en
place pendant toute la durée d’'une expérience sur une monocouche. Nous avons pu en
effet constater que ’eau présente dans I'air venait se mélanger a ’eau lourde de la cuve
lorsque cette étanchéité n’etait pas assurée. Cela est nettement visible sur les courbes de
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réflectivité car la valeur de la longueur d’onde critique dépend directement de la densité
de longueur de diffusion du liquide, et celle-ci est diminuée par la présence d’eau légere
dans I’eau lourde.

Ainsi pour les premiers spectres mesurés ’étanchéité de la cuve n’était pas satisfaisante
et une diminution de la longueur d’onde critique était observable au cours du temps. Une
fois que le capot de la cuve a été maintenu fermé et que son étanchéité a été renforcée au
moyen de ruban adhésif, la valeur de A, est restée stable.

La pression de surface peut étre mesurée au cours des acquisions au moyen d’une lame de
Wilhelmy. Le tensiomeétre qui la porte est fixé au chassis de la cuve, et il est possible de
plonger la lame dans ’eau afin de controler la pression de surface entre deux acquisitions
de réflectivité sans nuire a I’étanchéité du montage.

Acquisitions des données

Avant chaque acquisition de données, la hauteur de la cuve est réglée afin de centrer au

mieux l'empreinte du faisceau sur l'interface : on place la cuve a la hauteur pour laquelle
la réflectivité totale (toutes longueurs d’onde confondues) est maximale. Cette opération
dure entre 10 et 15 minutes, ce qui permet a la monocouche récemment comprimée d’at-
teindre 1’état de quasi-équilibre décrit précédemment.
L’acquisition des données dure ensuite plusieurs heures (6 en moyenne) au cours desquelles
la pression continue & décroitre lentement (voir figure 3.3). Notons que les variations de
pression que nous indiquons par la suite concernent le temps de réglage de la hauteur et
celui d’acquisition des données. Elles surestiment donc les variations ayant lieu au cours
du seul temps de décompte des neutrons. On fractionne ’acquisition des données par
demi-heures afin de regarder si la réflectivité de la monocouche a évolué entre la premiere
et la derniére demi-heure d’acquisition. Aucune évolution n’a été remarquée. Les fichiers
de données sont alors regroupés afin de les traiter dans leur totalité.

3.2.3 Traitement des données

Le programme d’acquisition des données fournit des données brutes exprimées en
nombre de neutrons par canal de temps de vol. Un premier traitement consiste a conver-
tir ces canaux de temps de vol en longueurs d’onde, puis en module de vecteur de diffusion.
Des mesures de faisceau direct permettent de normaliser les données et on dispose alors
de courbes de réflectivité R(q).

Ajustements des données

Les courbes de réflectivité sont ajustées au moyen d’un programme écrit par R. Ober
(College de France, Paris). Ce programme calcule la réflectivité d’une multicouche par la
méthode récursive de Parrat'?® qui est strictement équivalente & la méthode matricielle
présentée précédemment. Le nombre de couches, leurs épaisseurs et les rugosité sont fixés
par l'utilisateur, ainsi que les densités de longueur de diffusion de I'air et de la sous-phase.
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Le programme ajuste les densités de longueur de diffusion des N couches en procédant
suivant un algorithme de Levenberg-Marquardt'?* pour minimiser x2, défini par

2 (Rmes(Qi) - Rcalc (%))2

X = Zq: 2 : (3.30)
ol o; est U'incertitude expérimentale sur la réflectivité mesurée Rpes(g;). Le programme
prend en compte la résolution expérimentale dq, supposée constante et donnée par I'uti-
lisateur.
Nous limitons ’ajustement a une gamme en ¢ pour laquelle la précision des données est
bonne : 0.015< ¢ <0.09 A~'. Le vecteur de diffusion critique ¢, appartient & cet inter-
valle, ce qui permet de voir le plateau de réflectivité totale (R(g) = 1 pour ¢ < ¢.) et de
normaliser facilement les données.

Pour ajuster les données nous procédons en plusieurs étapes afin d’utiliser correcte-
ment ce programme. Nous commencons par étudier les données prises a l'interface eau-air
nue afin de vérifier que I’estimation de §q est correcte. Nous constatons que dg = 10 3A !
permet de décrire correctement les données.

Afin de s’assurer que le programme ne s’est pas arrété sur un minimum secondaire de
X2, nous le lancons plusieurs fois en changeant les valeurs initiales des parametres. Le
nombre de couches et leur épaisseur sont également changés, afin de s’assurer que l'allure
du profil obtenu ne dépend pas du nombre et de la taille choisis. Au fur et a mesure que
I’on fractionne I'interface en un nombre plus élevé de couches plus fines, on constate que
le profil devient de plus en plus précis et régulier. On est ensuite limité par la précision
des données : lorsque les couches sont trop fines le programme cherche a ajuster les fluc-
tuations des mesures. Le profil devient alors oscillant et la réflectivité calculée est en
désaccord avec les mesures a grand ¢, hors du domaine d’ajustement. Il existe donc un
nombre et une taille de couches optimaux pour ajuster nos données le plus exactement
possible, typiquement entre une douzaine et une vingtaine de couches de 50 A d’épaisseur.
De méme nous vérifions que le profil ajusté ne dépend pas de la rugosité choisie pour les
interfaces. Afin d’obtenir un profil régulier et d’améliorer la qualité des ajustements, nous
choisissons des rugosités assez élevées : 20 A de rugosité pour 50 A d’épaisseur. La rugosité
de la premiére interface (entre la premiére couche et 1’air) a une plus grande influence sur
le profil ajusté, et sa valeur optimale est comprise entre 2 et 4 A.

La densité de longueur de diffusion de I’eau lourde est en principe connue. Cependant elle
est légérement polluée par de 1’eau atmosphérique lors des différentes manipulations (ou-
verture de la bouteille d’eau lourde, remplissage de la cuve...) et nous ne connaissons pas
précisément sa densité de longueur de diffusion réelle. Nous avons donc, une fois les tests
mentionnés ci-dessus effectués et une fois le nombre optimal de couche déterminé, ajusté le
profil de I'interface pour différentes valeurs de Nbe,,. Les profils obtenus sont légerements
différents, et on retient le Nbg,, et le profil donnant le meilleur x2. Cette démarche ap-
pliquée a une série de mesures pour lesquelles le capot était systématiquement ouvert entre
deux acquisitions donne un résultat tout a fait réaliste : Nbg,, diminue régulierement d’une
courbe a la suivante. Pour des mesures effectuées avec le capot maintenu fermé, la valeur
de Nbe,, ne varie quasiment pas et vaut généralement 6.35x10°cm=2 environ.
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FiG. 3.10 — Traitement des données de réflectivité de neutrons. En haut : réflectivité me-
surée sur une interface DyO-air nue (trait plein) et comportant une monocouche de 63/356
comprimée a 650 A%/molécule (points). Au milieu : profil de la densité de longueur de
diffusion pour I'interface nue (en pointillés) et pour la monocouche (en trait plein) en ajustant
un modele a 20 couches de 50 A d'épaisseur chacune, avec une rugosité de 20 A entre deux
couches. En bas : profil de la brosse de polyélectrolyte obtenu a partir du profil de densité
de longueur de diffusion en supposant que le milieu est composé de D,O et de polyélectrolyte
uniquement.
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Etant donné que la densité de longueur de diffusion du PtBS est plus proche de celle
de l'air que de celle de 1'eau (voir tableau 3.1), la présence d’une couche de PtBS a la
surface, méme gonflée par des restes de solvant, est difficilement détectable. On suppose
donc que le profil de densité de longueur de diffusion ajusté est uniquement di a la
brosse de polyélectrolyte dans I’eau. En notant Nbpg la densité de longueur de diffusion
moyenne du bloc polyélectrolyte des copolymeres, la densité de longueur de diffusion a une
profondeur z peut s’écrire Nb(z) = ®(z) Nbpg + (1 — ®(2)) Nbeay, ou @(z) est la fraction
volumique de polyélectrolyte a la profondeur z. On peut ainsi calculer le profil de densité
de la brosse de polyélectrolyte :

Nbeay — Nb(2)

(D(Z) - Nbeau - NbPE '

(3.31)

cela suppose que la brosse n’est constituée que d’eau et de polyélectrolyte, et que les
contre-ions ont le méme profil de concentration que les monomeres. Le passage de la
réflectivité mesurée au profil de densité de la brosse de polyélectrolyte est illustré sur la
figure 3.10.

Quantité de matiere a I’interface

Le profil densité de la brosse de polyélectrolyte permet en principe de déterminer la
quantité de copolymeres présents a l'interface, et donc de connaitre ’aire moléculaire
réelle de la monocouche. En effet

A / B(2)dz = Vs | (3.32)

ou Vpg est le volume d’une chaine de polyélectrolyte, que 'on peut calculer, grace aux
caractérisations présentées dans le chapitre 2, en fonction des volumes moléculaires du
PS, du PSSH et du PSSNa : VPE = NQ[fIBVPSSNa + f(l - ﬁ)VPSSH + (1 - f)VpS]

On peut ainsi estimer quelle proportion des copolymeres déposées est effectivement restée
a 'interface.

Cependant, une fine couche de densité de longueur de diffusion intermédiaire située entre
deux couches tres contrastées n’est pas facilement détectable. Ainsi, une couche de mo-
nomeres de PSS adsorbés a I'interface ne serait pas nécessairement observable pour peu
qu’elle soit fine et dense (cf. figure 3.11). Il est donc possible qu’une fraction des monomeres
présents a I'interface ne soit pas détectée, et que ’on ait davantage de copolymeres a ’'in-
terface que ce que 'on peut estimer par intégration du profil de densité.

3.2.4 Profils de densité de la brosse sans sel

Nous présentons ici les profils de densité que nous avons obtenus par des mesures de
réflectivité de neutrons, en utilisant technique d’ajustement présentée précédemment. Les
monocouches de copolymeére 63/356 nous ont permis de mesurer des profils de densités
de brosses chargées pour différentes aires moléculaires. Les monocouches de copolymeres
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Fi1a. 3.11 — Effet sur la réflectivité d'une couche supplémentaire fine et dense située au niveau
de l'interface. La courbe en trait continu est le résultat de I'ajustment des données de réflectivité
d’'une monocouche de copolymere 63/356 a 1000 A%/molécule (dont le profil de densité est
représenté sur la figure 3.13). La courbe en gros pointillés est la réflectivité calculée pour le
méme profil, avec une couche supplémentaire de 10 A d’épaisseur et de Nb = 2.75 x 10'%cm—2
située en (z = 0). Cette couche est quasiment sans effet sur la réflectivité. La réflectivité de
I'interface eau-air nue est également représentée (pointillés).

plus longs ne sont observables aux neutrons que pour des aires moléculaires inférieures
au seuil de saturation de la pression surfacique, et les polyélectrolytes ne sont alors pas
dans un régime de brosse osmotique. Nous avons néanmoins cherché a mesurer le profil
de densité de l'interface et présentons les résultats obtenus. Nous présentons également
les profils obtenus avec le copolymere 8.5/150 qui est peu sulfoné.

Profils de densité de monocouches de 63/356

La solution d’étalement etait un mélange de DMSO deutéré et de chloroforme deutéré
(2 volumes de chloroforme pour un volume de DMSO) contenant 7.53x107% mol/L de
copolymere 63/356. Une monocouche a été formée dans une cuve de Langmuir en verre
dépoli en déposant 200 pl de solution. L’aire moléculaire etait alors de 3000 A2 /molécule
et la pression de surface s’est rapidement stabilisée a 5.5 mN/m. Les neutrons réfléchis
ont alors été comptés pendant une heure.
La monocouche a ensuite été comprimée (A une vitesse de I'ordre de -7 A%/s) jusqu’a
A=2300 A? /molécule et la pression de surface s’est rapidement stabilisée & 10 mN/m. Les
neutrons réfléchis ont alors été comptés pendant 6 heures.
La monocouche a ensuit été comprimée &4 A=1600 A2 /molécule. Au cours des réglages et
des 6 heures d’acquisition de données la pression de surface a chuté de 22.5 4 18.5 mN/m.
La compression suivante a porté la monocouche & une aire de 1000 A2 /molécule. La pre-
sion a chuté de 40 & 32 mN/m au cours des réglages et des 6 heures d’acquisition de
données.
La monocouche a ensuite été comprimée & 650 A2 /molécule. La pression surfacique n’a
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pas été mesurée car la proximité des barriere venait perturber la position du papier filtre
de la balance de Wilhelmy. Les neutrons réfléchis ont été comptés pendant 6 heures.
Une derniére compression a réduit 1’aire moléculaire 3 370 A2 /molécule, et 'acquisition
des données a duré 6 heures.

Les valeurs de la pression de surface mesurées avant et aprés chacune de ces acqui-
sitions (sauf les deux plus fortes compressions) sont représentées sur la figure 3.12 en
fonction de I’aire moléculaire. Ces pressions sont toujours inférieures aux valeurs de I’iso-
therme mesurée en une seule compression (& une vitesse de 'ordre de -7 A%/s) car la
monocouche a le temps de relaxer pendant que l'on effectue les réglages et ’acquisition
des données.
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F1G. 3.12 — Mesures de la pression de surface aux différentes aires moléculaires des acquisitions
de données de réflectivité de neutrons : avant (+) et aprés (e) les réglages et I'acquisition
de données. A grande aire moléculaire ces points se superposent car la pression se stabilise
rapidement et n'évolue plus pendant le temps des réglages et de I'acquisition. L'isotherme
mesurée pour le méme copolymeére (63/356) en une seule compression est représentée (courbe
en pointillés) pour comparaison.

Les courbes de réflectivité ainsi mesurées ont été ajustées par la réflectivité d’une mul-
ticouche, selon la méthode décrite précédemment. Pour la monocouche & 3000 A2 /molécule
(et pour d’autres monocouches du méme copolymere a des aires moléculaires plus élevées)
la réflectivité ne se différencie pas de celle de l'interface eau-air nue. Pour les aires
moléculaires inférieures ou égales & 2300 A%/molécule le profil de densité de la brosse
de polyélectrolyte a pu étre déterminée.

Les ajustement effectués avec une vingtaine de couches de 100 A d’épaisseur montrent que
la densité en monomeres décroit progressivement a partir de l'interface, et s’annule aux
alentours de 900 A de profondeur, ce qui correspond & la longueur d’étirement maximal
des chaines : Nya &~ 890A. On décrit bien le profil de variation de la densité en utilisant



82 Chapitre 3 - Monocouche a I'interface eau-air

une vingtaine de couches de 50 A d’épaisseur et de 20 A de rugosité. La rugosité de la
premiere interface (air - premiére couche) est de 5 A et la densité de longueur de diffu-
sion optimale pour la sous-phase est de 6.25 ou 6.26x10'%cm ™2 selon ’aire moléculaire
considérée. Cette valeur de Nb,,, est assez faible et indique que ’eau deutérée est nota-
blement polluée par de ’eau légere (cela correspond a 1.8% de H50). Une telle pollution
peut étre due aux ouvertures successives du flacon d’eau deutérée et a une exposition
prolongée a I’air lors du dépot de la monocouche. On note aussi que Nbe,, reste constante
au cours du temps, indiquant une bonne étanchéité du dispositif.

Les profils obtenus sont présentés sur la figure 3.13 avec leurs ajustements par des gaus-

siennes : ®(z) = ®oe */". Les épaisseurs ainsi obtenues sont h = 287 A pour A = 2300
A? /molécule, h = 310 A pour A = 1600 A?/molécule et h = 360 A pour A = 1000
A2 /molécule. Notons que les profils que nous avons mesurés ont été déterminés sans faire
d’hypothese sur leur allure. Ce n’est qu’a posteriori que 1'on compare ces profils a des
gaussiennes.
L’accord avec les calculs présentés dans le premier chapitre pour le profil d’une brosse
chargé en régime osmotique?™*® est donc qualitativement bon, méme s’il semble que
I’épaisseur de la brosse augmente avec sa densité. Tentons une comparaison plus quan-
titative en rappelant que selon I’équation (1.35), h = (8/3%2)1/2Nf;f42a. En appliquant
cette formule a nos résultats, on peut estimer le taux de charge effectif f.gz des copo-
lymeres. Celui-ci vaudrait 0.39 & 2300 A2/molécule, 0.45 & 1600 A?/molécule et 0.61 &
1000 A2 /molécule. Ces valeurs, légerement au-dessus de celle attendue pour la condensa-
tion de Manning (environ 0.33), sont tout & fait réalistes mais on ne comprend pas bien
comment fes pourrait augmenter lorsque la brosse est comprimée. En effet, il semble que
la condensation des contre-ions devrait étre favorisée lorque la concentration augmente
car la perte d’entropie qui lui est associée est alors amoindrie.

Remarquons que le profil de la brosse & 1000 A?/molécule n’est pas tres bien décrit
par une gaussienne. Il ressemble davantage a une parabole suivie d’une queue, comme
on le montre sur la figure 3.14. Il semble envisageable que la brosse ainsi comprimée ne
soit plus dans un régime osomotique, contrairement aux aires moléculaires plus élevées
pour lesquelles les profils que nous mesurons sont en bon accord, a la fois qualitatif et
quantitatif, avec les modeles théoriques.

Quantité de copolymeéres observée

En intégrant les profils de densité on peut estimer la quantité de copolymere ainsi
observée a l'interface. On estime que les profils mesurés & 2300, 1600 et 1000 A2 /molécule
contiennent respectivement 67%, 87% et 98% des copolymeres déposés. Il est étonnant
d’observer ainsi davantage de copolymeres dans la monocouche au fur et a mesure qu’on
la comprime car on s’attendrait plutot a une éventuelle perte de copolymeres en volume
et on ne comprend pas comment des copolymeres présents en volume dans la sous-phase
viendraient peupler I'interface au cours de la compression.

Examinons les artéfacts expérimentaux qui peuvent étre invoqués pour expliquer cette
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F1a. 3.13 — Profils de densité en monomeére de la brosse de polyélectrolyte d'une monocouche
de copolymeéres 63/356. Les courbes en trait plein sont les profils des multicouches (20 couches
de 50 A d’'épaisseur) permettant d’ajuster au mieux les courbes de réflectivité. Les courbes en
pointillés sont les gaussiennes ajustant au mieux ces profils de multicouches. De bas en haut,
I'aire moléculaire vaut 2300, 1600, et 1000 A?/molécule. Les oscillations des profils a grand
(—z) sont un artéfact dii au modele en couche. Elles disparaissent si on prend des couches
plus épaisses.
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F1a. 3.14 — Profils de densité en monomeére de la brosse de polyélectrolyte d'une monocouche
de copolymeéres 63/356 fortement comprimée. En trait fin : profil de la couche comprimée a
1000 A2 /molécule. En trait épais : 3 650 A2/molécule. La courbe en pointillés est |'ajustement
par une parabole du profil 3 1000 A?/molécule.
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apparente augmentation du nombre de copolymeres a I'interface. Il est possible qu’il reste
du DMSO piégé dans la brosse, et qu’il s’en échappe progressivement au cours du temps.
Etant donné la densité de longueur de diffusion du DMSO deutéré, sa présence au sein de
la brosse donnerait 'impression de voir plus de copolymeres qu’il y en a réellement. Ainsi
pour expliquer nos observation, il faudrait que la teneur en DMSO de la brosse augmente
au cours du temps, ce qui semble peu probable. Un autre effet a prendre en compte est
la substitution des ions libres de la brosse par ceux de la sous-phase. Ce phénomene a
déja été observé et quantifié pour des brosses semblables aux notres,'? et il se déroule
en quelques heures. Il est donc probable que les ions Na™ et H* de la brosse soient pro-
gressivement remplacés par des ions DT au cours d’une acquisition. Cette substitution
aurait pour effet d’augmenter la densité de longueur de diffusion de la brosse, et donc de
diminuer son contraste avec ’eau. On aurait donc I'impression de voir de moins en moins
de copolymeres a |'interface, ce qui est l'inverse du phénomene observé. Notons que I'effet
de la substitution des contre-ions sur la densité de longueur de diffusion est faible et qu’il
n’y a pas lieu de le prendre en compte par ailleurs.

Il est possible que I’augmentation de la quantité de copolymere observée a l'interface ne
soit pas un artéfact de mesure et que la quantité de polymere a 'interface soit constante
en dépit de ce que 'on observe. En effet, si une partie des monomeres du bloc chargé
vient s’adsorber a l'interface et forme une couche fine et dense, elle peut ne pas étre dis-
cernée par nos mesures. On aurait ainsi une fraction de des copolymeres qui serait bien
présente a l'interface et qui ne contribuerait pas au profil de densité. Lorsque la brosse est
comprimée, une partie des maillons adsorbés se désorbent et sont observés, augmentant
la quantité de matiere apparente a 'interface.

Evolution a4 haute compression

Le profil de la brosse comprimée & 1000 A2 /molécule semble s’écarter de la descrition

gaussienne. Cette tendance est confirmée par le profil 4 650 A2 /molécule, qui est présenté
sur la figure 3.14, et qui montre qu’'une fraction importante des copolymeres semble avoir
quitté l'interface. L’intégration de ce profil indique en effet que ’on n’observe plus que 72
% des copolymeéres déposés. Il semble donc que 'on ait atteint une densité maximale aux
alentours de 1000 A2 /molécule et que la compression de la monocouche en-dega de cette
aire moléculaire résulte en ’expulsion de molécules dans la sous-phase.
La réflectivité de la monocouche comprimée a 370 A2 /molécule est difficile a ajuster par
notre modele en couche. Nous ne disposons donc pas de profil de densité fiable pour cette
aire moléculaire. On peut cependant estimer que ’on a alors seulement 17% des copo-
lymeres déposés encore observables a l'interface.

Cas des autres copolymeres

Pour les copolymeres plus longs, comme le 131/764 ou le 370/580, les isothermes
suggerent que les monocouches ne sont plus dans un régime osmotique aux aires moléculaires
ou elles sont observables par réflectivité de neutrons. Nous avons néanmoins étudié des
monocouches de ces copolymeres et avons mesuré des profils trés peu denses, suggérant
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qu'un fraction importante des copolymeres a quitté 'interface lors de la compression. Ces
profils présentent souvent une densité plus importante pres de l'interface mais sont glo-
balement trop imprécis pour étre comparés a des modeles théoriques (comme un régime
de brosse effondrée par exemple). La figure 3.15 montre le profil mesuré pour une mono-
couche de copolymeres 131/764 comprimée a 2015 A2 /molécule.

Nous avons également cherché a déterminer le profil de densité de monocouches de
copolymeres 8.5/150 et il semble que le bloc polyélectrolyte de ce copolymere s’adsorbe
a l'interface : son extension en profondeur semble toujours limitée a quelques dizaines
d’angstreems, et la densité augmente assez fortement a proximité de la surface. A titre
d’exemple la figure 3.15 montre le profil de densité mesuré pour ce copolymere a 575
A? /molécule. Le copolymere 8.5/150 étant peu sulfoné (f=0.51) il semble possible que
son bloc polyéletrolyte s’adsorbe a I’interface et que la monocouche soit dans une situation
semblable a celle décrite sur la figure 3.1-c.
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F1a. 3.15 — Profils de densité de d'une monocouche de copolyméres 131/764 comprimée
3 2015 A?/molécule (pointillés) et d'une monocouche de copolymeres 8.5/150 a 575
A2 /molécule (trait continu).

3.2.5 Profils de densité de la brosse avec du sel

Une monocouche de copolymere 63/356 a été déposée sur de I’eau salée, concentrée a
1 mol/L en NaCl, dans une cuve de Langmuir en aluminium doré. La solution d’étalement
était une solution de DMSO deutéré et de chloroforme deutéré (2.7 volumes de chloro-
forme pour un volume de DMSO) concentrée & 7 x 107¢ mol/L. On a déposé 200ul de
cette solution, 'aire moléculaire était alors 2900 A2 /molécule et la pression de surface
valait 9.2 mN/m.
La monocouche a été comprimée & une vitesse d’environ -4 A2 /s jusqu’a une aire de 2525
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A2 /molécule. Les neutrons réfléchis ont été comptés pendant 5 heures, au cours desquelles
la pression de surface est restée stable a 11.7 mN/m.

La monocouche a ensuite été comprimée a 2000 A2 /molécule. L’acquisition a duré 7 heures
et pendant ce temps et celui des réglages préalables de hauteur de la cuve la pression sur-
facique a chuté de 18.4 & 16 mN/m.

La compression suivante a porté la couche & 1600 A2/molécule. Au cours des réglages et
des 4 heures d’acquisition de données la pression a chuté de 26 & 24 mN/m.

La monocouche a enfin été comprimée & une aire moléculaire de 1200 A?/molécule. La
pression de surface a chuté de 36 & 33.5 mN/m au cours des réglages et des 4 heures
d’acquisition.

Les courbes de réflectivité ont d’abord été ajustées par la réflectivité d’une interface

comportant une quinzaine de couches de 100 A. La densité en monomeéres s’annule pour
une profondeur comprise entre 300 et 400 A, ce qui est nettement moins que pour le cas
sans sel. Les épaisseurs des couches ont ensuite été réduite pour avoir plus de détail. Pour
les données & A= 2525 et 2000 A?/molécule, on a utilisé 20 couches de 50 A avec des
rugosités de 20 A pour les différentes interfaces et 4 A pour la premiere interface. Pour
les données & 1600 et 1200 A2 /molécule, 'utilisation de couches d’épaisseurs différentes a
permis d’obtenir plus de détail sur les parties ou la densité varient fortement et donne un
meilleur ajustement. On a utilisé, en partant de (z = 0) : 2 couches de 50 A d’épaisseur,
7 couches de 50 A d’épaisseur et 3 couches de 100 A d’épaisseur, pour un total de 12
couches. Les rugosités des interfaces étant de 4 A pour la premiere puis 10, 20 et 40 A
selon les épaisseur des couches. La figure 3.16 présente ces différents profils.
Les valeurs optimales de Nbg,, indiquent que celle-ci décroit au cours du temps. Elle
vaut 6.29x10'% cm=2 pour lacquisition & 2525 AQ/molécule puis décroit a 6.25, 6.23 puis
6.19x10' c¢cm~2 pour les acquisitions suivantes, & 2000, 1600 et 1200 A?/molécule res-
pectivement. L’eau lourde a 1 mol/L de NaCl a une densité de longueur de diffusion de
6.34x10° cm 2. Comme il y a toujours un peu de pollution par de ’eau légere, la valeur
de 6.29%10'° cm ? est tout a fait compréhensible. Sa décroissance au cours du temps
suggere un défaut dans I’étanchéité du dispositif. Par ailleurs, la couche d’or qui recouvre
le fond de la cuve comportait des taches brunes apres plusieurs semaines d’utilisation,
indiquant une possible instabilité de ce revétement. Il est semble donc possible que des
impuretés provenant du fond de la cuve aient diffusé progressivement dans ’eau, abaissant
ainsi sa densité de longueur de diffusion.

Les profils obtenus présentent tous la méme allure parabolique, assortie d’une zone
plus dense pres de l'interface avec l'air. Cette allure semble en bon accord avec les cal-
culs présent’es dans le premier chapitre pour le profil de densité d’une brosse chargée
en présence de sel. Nous avons ajusté les profils par une parabole d’équation ®(z) =
®o(1 — 22/h2) pour la partie comprise entre —z=100 A et —2=400 A environ (cf. figure
3.17). Les épaisseurs ainsi trouvées sont h,=299, 319, 347, et 385 A pour la brosse com-
primée & 2525, 2000, 1600 et 1200 A%/molécule respectivement. Les calculs de champ
auto-cohérent*®*” prévoient une variation de cette épaisseur selon 1’équation (1.39) h, ~
21/3Na5/3fe243¢;1/3¢4_1/3. Sur la figure 3.18 nous avons représenté en échelles logarith-
miques les hy que nous obtenons expérimentalement en fonction des aires moléculaires.
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FiG. 3.16 — Profils de densité de la brosse de polyélectrolyte d'une monocouche de copolymeres
63/356 dans de I'eau a 1 mol/L de NaCl. De bas en haut : A = 2525, 2000, 1600, et 1200
A? /molécule. La brosse a 2525 et 2000 A%/molécule est modélisée par 20 couches de 50 A
et pour la brosse 3 1600 et 1200 A%/molécule on a utilisé 12 couches, d’épaisseurs comprises

entre 25 et 100 A.
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Fic. 3.17 — Ajustements des profils de densité de la brosse de polyélectrolyte d'une mono-
couche de copolymeres 63/356 dans de I'eau a 1 mol/L de NaCl. Les profils des multicouches
sont en trait plein, et leurs ajustements par des paraboles sont en pointillés. La partie plus
dense située aux petits (—z) est ajustée par une droite (également en pointillés) ajoutée a la

parabole.
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Nous avons ajusté ces points par une loi de puissance, et obtenons
h, = 4478(4468) A 3001 (3.33)

L’exposant ainsi trouvé est en tres bon accord avec le modele théorique.

En ajustant le préfacteur pour un exposant imposé de —1/3 on obtient hy = 4061(+15).4
La confrontation de ce préfacteur au calcul théorique (en considérant que le volume
moléculaire des ions Na™ est semblable & celui des molécule d’eau pour calculer la fraction
volumique @) conduit a estimer que feg ~ 0.37 donc légérement au-dessus de la valeur
de la condensation de Manning, et tres proche des estimations faites précedemment pour
la brosse sans sel.
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Fic. 3.18 — Epaisseur des profils paraboliques de la brosse salée en fonction de I'aire
moléculaire, en représentation logarithmique. La droite en pointillés est le résultat de I'ajuste-
ment par une loi de puissance : hy oc A3,

Adsorption des maillons a ’interface eau-air

La zone plus dense en monomeres semble correspondre a de I'adsorption. Une telle

situation a déja été observée par réflectivité de neutrons pour des homopolymeres de PSS
fortement sulfonés en solution.'?® Les monomeéres adsorbés étaient d’autant plus nom-
breux que la salinité de la solution était élevée et leurs profils de densité comportaient
une zone plus dense pres de l'interface, d’'une épaisseur de quelques nanometres.
Nous avons soustrait les paraboles ajustées aux profils mesurés afin d’observer la couche
adsorbée. Il semble que le profil de celle-ci est assez bien décrit par une fonction affine.
Nous avons tracé le résultat de ces nouveaux ajustements ajoutés aux paraboles sur la
figure 3.17.

Quantité de monomeres observés

Par intégration on peut estimer que les profils observés a 2525, 2000, 1600, et 1200
A2 /molécule comprennent respectivement 68%, 76%, 77% et 79% des copolymeres déposés.
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Comme pour la brosse sans sel on observe donc davantage de copolymeres a l'interface a
mesure que I’on comprime la monocouche, mais cet effet est nettement moins marqué.
Pour toutes les aires moléculaires la couche adsorbée correspond a environ 7.5% des mo-
nomeres observés.

La figure 3.19 montre le profil de densité d’'une monocouche de copolymere 63/356
avec et sans sel. Dans les deux cas on observe a peu pres la méme quantité de copo-
lymeéres : 87% du total déposé pour le cas sans sel et 84% pour le cas salé. La contraction
de la brosse induite par les ions du sel et le changement d’allure du profil sont nettement
observables.
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F1a. 3.19 — Comparaison des profils de densité d'une monocouche de copolymeres 63/356
comprimée a 1600 A? /molécule sur de I’eau sans sel ajouté (trait épais) et sur de I'eau salée 3
1 mol/L (pointillés). Les courbes en trait fin sont leurs ajustements, par une gaussienne pour
le cas sans sel et par une parabole plus une fonction affine pour les cas salé.

3.3 Conclusions

Nous avons mesuré le profil de densité de monocouches de copolymeres diblocs chargés
a la surface de ’eau par réflexion de neutrons, sans faire d’hypothese a priori sur I'allure
de ce profil. Ainsi plutét que de vérifier qu'une forme analytique particuliere de profil
permet de décrire les données expérimentales, nous obtenons le profil qui en donne la
meilleure description et le comparons a posteriori avec les formules analytiques proposées
par la théorie. Les résultats obtenus sont en tres bon accord avec les calculs de champ
auto-cohérents décrivant le profil d’une brosse chargée en régime osmotique et avec du sel
ajouté dans I'’eau. A haute compression la pression de surface atteint un palier, le profil
s’écarte progressivement du régime osmotique et les copolymeres quittent l'interface. En
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présence de sel on observe une couche plus dense pres de I'interface qui correspond proba-
blement a de 1’adsorption des polyélectrolytes, favorisée par I’écrantage de leurs charges
par les ions du sel.



Chapitre 4

Monocouche a 'interface eau-alcane

Dans le chapitre précédent nous avons étudié une monocouche de copolymeres a la

surface de 1’eau. Afin de nous rapprocher de la situation rencontrée dans un mélange
ternaire eau-solvant-copolymere il est intéressant d’étudier des monocouches a l'interface
entre deux liquides. La structure de la double brosse ainsi formée (une brosse neutre dans
le solvant organique et une brose chargée dans l’eau) n’est pas le seul parametre mesu-
rable déterminant le comportement de la monocouche. Afin de comprendre comment la
présence des copolymeres modifie les propriétés de 'interface on peut chercher a mesurer
effet produit sur ses fluctuations, régies par sa tension de surface et sa rigidité (dans
le cas ot il y a une monocouche). Ces fluctuations sont observables par des mesures de
diffusion diffuse (non-spéculaire) de rayons X par exemple.
La réalisation d'un telle expérience est assez délicate, et le passage de l'interface eau-
air a l'interface eau-solvant apporte de nombreuses complications. Nous commencons ce
chapitre en présentant les difficultés expérimentales nouvelles présentées par cette confi-
guration, puis présentons la cuve de Langmuir que nous avons congue et réalisée afin de
mener a bien des expériences de diffusion de rayons X par une interface eau-solvant or-
ganique. Le formalisme d’une telle diffusion est tres proche de celui introduit au chapitre
précédent pour la réflexion des neutrons, les différences provenant essentiellement de la
prise en compte de la diffusion non-spéculaire due aux fluctuations de l'interface. Nous
présentons ensuite les expériences que nous avons pu réaliser grace a notre nouvelle cuve
puis expliquons comment les données obtenues ont été traitées et comparées aux résultats
des calculs pour des interfaces modeles. Les résultats obtenus pour différents copolymeres
sont ainsi présentés.

4.1 Cuve de Langmuir

Les cuves de Langmuir sont couramment utilisées pour étudier des monocouches de
molécules tensioactives. Elles disposent d’un systéme de barrieres mobiles situées a la
surface du liquide contenu dans la cuve, permettant ainsi de délimiter une partie variable
de cette surface sans déplacer de liquide en volume. On peut ainsi modifier la densité
surfacique d’une population de molécules situées entre les barrieres en faisant varier ’aire
qui lui est disponible. Un liquide plus léger peut étre ajouté au-dessus du premier, et on

91
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peut ainsi comprimer une monocouche de tensioactifs a I’interface entre ces deux liquides.
Que ce soit pour une interface liquide-liquide ou liquide-air, les mesures les plus courantes
que l’on peut vouloir effectuer sur la monocouche (tensiométrie et microscopies diverses)
nécessite un controle raisonnable de l'interface qui doit étre suffisamment plane sur la
zone ol ’on effectue les mesures. Afin de s’affranchir des déformations de I'interface dues
aux effets de ménisques liés au mouillage du (des) liquide(s) sur les barriéres et les parois,
cette zone de mesure se situe généralement le plus loin possible des bords de la cuve. On
exige également de la cuve une bonne étanchéité, notamment au niveau des barrieres, afin
de conserver la totalité des molécules lors de la compression de la monocouche.

4.1.1 Des exigences particulieres

De précieuses informations sur la monocouche peuvent étre obtenues par des mesures
de diffusion ou de réflectivité (de rayons X ou de neutrons). Lors de telles expériences le
faisceau incident éclaire 'interface sous incidence rasante, et la mesure est extrémement
sensible au moindre écart a la planéité. Le controle de I'interface doit donc étre tres précis
et on utilise de préférence des cuves assez larges pour que la surface éclairée par le faisceau
se trouve loin des bords. La situation se complique lorsque 1’on souhaite étudier par ces
méthodes I'interface entre deux liquides.

Afin de ne pas rencontrer d’interfaces autres que celle que 'on désire étudier il est
souhaitable que le trajet du faisceau dans la cuve se fasse entierement dans un des deux
liquides. Comme ce liquide absorbe et diffuse une partie importante du faisceau il est
nécessaire d’utiliser un faisceau de haute énergie (dans notre cas ce sera des rayons X de
20 keV) et de minimiser le trajet optique de celui-ci donc de réduire le plus possible la lar-
geur de la cuve. Le choix de cette largeur résulte donc d’un compromis et la zone éclairée
par le faisceau ne peut pas étre ausi loin des bords que lors de I’étude d’une monocouche
a I'interface entre ’air et un liquide.

La planéité de I'interface doit donc étre assurée par un bon ancrage de celle-ci aux bords
de la cuve. Il faut en particulier pouvoir controler I’angle de contact des liquides sur les
bords de la cuve et pour cela on peut utiliser des matériaux différents (I'interface ren-
contre les bords de la cuve au niveau de la jonction des deux matériaux) ou des arétes
vives. Quelque soit la solution retenue il est nécessaire que le contact de I'interface avec
les bords de la cuve se fasse le long d’une ligne la plus nette et la plus horizontale possible.
L’utilisation de matériaux différents est assez délicate. Si la cuve est composé de plusieurs
pieces, le risque de fuites est plus important car des liquides mouillants (comme les sol-
vants organiques que l'on souhaite utiliser) vont avoir tendance a s’immiscer entre ces
différents composants. L’usure des pieces liée aux montages et démontages répétés de la
cuve vient aggraver ce risque. L’utilisation de colles ou de résines est a éviter absolument
car leur éventuelle dissolution au contact des liquides que I'on peut utiliser (comme le
toluéne par exemple) serait une source de pollution rédhibitoire pour nos expériences.
Pour éviter ces problemes il est possible d’utiliser une cuve faite d’un seul bloc dont la
surface est partiellement traitée. Ainsi en utilisant un matériau hydrophile que I'on re-
couvre en partie de téflon il est possible de délimiter les surfaces qui seront mouillées par
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I’eau des surfaces qui seront mouillées par le solvant. Malheureusement la limite entre la
partie nue et la partie traitée de la surface n’est pas assez nette et précise pour assurer
la planéité de la zone éclairée par le faisceau. En revanche ce traitement est adapté pour
assurer l’ancrage de l'interface au niveau des barrieres et dans les parties de la cuves se
trouvant hors-faisceau.

Une derniere complication vient de la nécessité de faire entrer le faisceau dans la cuve sans
lui faire traverser les parois mais des fenétres assez fines. Cela implique le montage de nou-
velles pieces sur les parois de la cuve, avec les problémes que nous avons mentionnés liés a
I’étanchéité de ’ensemble. De plus ces fenétres se trouvent nécessairement a proximité de
la surface éclairée par le faisceau, et leur présence ne doit donc pas nuire au controle de
I'interface dans cette région. Enfin comme ces fenétres sont fines il faut veiller a ce qu’elle
ne se déforment pas de maniere a altérer les propriétés du faisceau qui les traversent.

Ces difficultés techniques liées a l'utilisation de deux liquides dans la cuve sont ren-
forcées par les propriétés de 'interface liquide-liquide qui rendent son controéle a la fois plus
nécessaire et plus difficile. Une de ces difficultés vient du fait qu'une interface eau-alcane
se courbe sur des distances significativement plus grandes que l'interface eau-air lorsque
le volume d’eau n’est pas exactement celui assurant la parfaite planéité de I'interface. En
effet la longueur capillaire d’une interface est

7
lo=/—— 4.1
Ao (4.1)

ol 7 est la tension de surface, g 'accélération de pesanteur et Ap la différence de masse
volumique des deux liquides. La tension de surface d’une interface eau-alcane est plus
faible que pour l'interface eau-air (de 'ordre de 50 mN/m au lieu de 73 mN/m) mais la
différence de densité peut étre 5 a 10 fois plus faible. Il est donc souhaitable d’utiliser un
alcane le moins dense possible afin de minimiser la longueur capillaire de l'interface. Par
ailleurs il est utile de disposer d’'un moyen d’ajuster le niveau d’eau dans la cuve afin de
minimiser I’ampleur de cette courbure.

Enfin 'angle critique de réflexion totale est beaucoup plus faible pour une interface eau-
alcane que pour une interface eau-air, ce qui conduit a des incidences encore plus rasantes
et donc une plus grande sensibilité aux éventuels défauts de I'interface.

Pour faire des expériences de diffusion et de réflexion de rayonnement a l'interface
eau-solvant nous diposions d’une cuve de Langmuir spécialement congue pour ce genre
d’études qui avait déja fait ses preuves lors d’expériences de diffusion de rayons X sous
incidence rasante.!?”12% Cette cuve est constituée de plusieurs pieces afin de répondre aux
multiples exigences mentionnées ci-dessus, et son étanchéité repose sur une mécanique
extremement fine et un assemblage précis de ’ensemble. L’usure des différentes pieces
au cours du temps montrait cependant les limites de ce montage, et les fuites de sol-
vant rendaient la réalisation des expériences de plus en plus problématique. Ces fuites
venaient notamment perturber le trajet du faisceau incident et causaient une déformation
des fenétres qui nuisait au controle et a la stabilité de I'interface.

Il est donc apparu nécessaire de fabriquer une nouvelle cuve de Langmuir pour ’étude
d’interfaces liquide-liquide sous incidence rasante. Certaines caractéristiques de la cuve
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SOLVANT ORGANIQUE

fenétre d’entrée fenétre de sortie

FAISCEAU

aréte vive

bloc externe
piece principale

EAU

F1G. 4.1 — Schéma de principe de la nouvelle cuve de Langmuir destinée a I'étude d’interfaces
eau-solvant sous incidence rasante. La planéité de l'interface est assurée par des arétes vives
dissociées des fenétres de la cuve et par un bon réglage du niveau d'eau (comme c’est le cas
sur ce dessin). L'étanchéité est favorisée par un bloc externe fait d'une seule piéce.

précédente ont été reprises mais de nombreux points ont été modifiés.

Notons que d’autres montages existent pour étudier I'interface entre deux liquides par
réflectivité de neutrons!?>13° ou de rayons X,'3%:132 mais pour diverses raisons ils ne
semblent pas transposables a notre étude, en particulier par ce qu’ils ne permettent pas
de comprimer une monocouche a l'interface.

4.1.2 Conception et réalisation d’une nouvelle cuve

Afin de ne pas retrouver les mémes difficultés qu’avec la cuve précédente, nous avons
souhaité fabriquer une cuve comportant le moins de pieces possible. Outre I’avantage de
limiter les fuites au maximum et d’améliorer la résistance de ’ensemble a 1’usure, cela
réduit de beaucoup le temps nécessaire pour démonter, nettoyer et remonter la cuve. Cela
permet notamment d’étre plus efficace lors d’expériences ou le temps est précieux, comme
par exemple lorsque l'on utilise du rayonnement synchrotron. Nous avons donc congu
une cuve comportant une enceinte extérieure faite d’un seul bloc, a ’exception de trous
latéraux prévus pour I'insertion des fenétres. La piece principale destinée a recevoir I’eau et
a assurer le controle de 'interface vient s’insérer dans ce bloc externe, et les possibilités de
fuites sont donc limitées aux fenétres. La figure 4.2 montre cette cuve entierement montée.

Une des difficultés de ce genre de montage, que la cuve précédente a également mise
en lumiere, vient du fait que les fenétres jouent un role particulierement critique puis-
qu’elles sont traversées par le faisceau, présentent un risque de fuites et sont nécessairement
proches de la surface éclairée. Il nous a donc paru utile de dissocier ces différents aspects
du probléme et dans la nouvelle cuve les fenétres n’interviennent plus du tout dans le
controle de l'interface. De plus c’est le centre des fenétres qui se trouve a hauteur de I'in-
terface de facon & ce que le faisceau incident passe loin des bords de la fenétre d’entrée,
olu les probléemes sont le plus suceptibles de survenir. Le controle de 'interface est assuré
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. . barriere mobile
cylindre en téflo
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_ ——\ (acier téflong)
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barriére mobile
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(téflon)
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Fi1G. 4.2 — Vues de la nouvelle cuve de Langmuir congue pour les expériences de diffusion et
de réflexion de rayonnement a l'interface eau-solvant. Fn bas : vue du wafer de silicium monté
sur la piece principale. On voit le marbre se refléter dans le wafer. Au centre : vue d’ensemble
de la cuve montée. La piéce principale est dans le bloc externe. Fn haut : vue de cuve remplie
d'eau, vue au niveau de la zone destinée a étre éclairée par le faisceau. La piéce principale
mesure 426 mm de long et 76 mm de large. Les fenétres ont un diameétre de 35 mm.
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par deux arétes vives, paralleles aux fenétres et fixées sur la piece principale de la cuve.
Il s’agit 1a d’un élément clé de la cuve sur lequel nous revenons plus loin. La figure 4.1
illustre le principe de ce controle de 'interface par des arétes vives dissociées des fenétres.
La conception des fenétres a également été revue. Elles se montent sur le bloc externe par
Iextérieur, indépendamment du reste de la cuve. Les fenétre elles-méme sont un film de
téflon de 50 pum d’épaisseur qui est tendu sur un cadre (comme une peau de tambour)
que l'on vient insérer dans le bloc externe (cf. figure 4.3). L’étanchéité est assurée par la
compression du film de téflon lorsque 'on visse le cadre de la fenétre sur le bloc externe.

bloc externe\ cadre de fenetre

™ 4 - ViS

feuille de téflon\ <

(intérieur)
I ] -— Vis

Fia. 4.3 — Montage d’une fenétre sur le bloc externe de la cuve.

La piece principale de la cuve est elle-méme une cuve peu profonde destinée a étre
remplie d’eau “a ras bord”. En dehors de la zone centrale située pres des fenétres la partie
destinée a recevoir ’eau est délimitée par des rebords sur lesquels reposent les barrieres
mobiles comprimant la monocouche a l'interface. Cette piece principale est faite en un
matériau hydrophile recouvert de téflon aux endroits qui doivent étre au contact de 1’al-
cane. Comme nous l’avons mentionné précédemment ce revétement en téflon n’est pas
délimité avec une grande précision, mais il s’agit ici de parties de la cuve assez éloignées
de la zone éclairée par le faisceau et ce traitement est tout a fait satisfaisant.

Au niveau de la zone éclairée par le faisceau 'interface entre les deux liquides est délimitée
par deux arétes vives. Chacune de ces arétes est le bord d’une plaque tres fine qui est fixée
a la piece principale. Chaque face de ces plaques est mouillée par un des deux liquides
et pour que l'interface entre ces deux liquides soit extrémement plane il est nécessaire
que les rebords des plaques soient les plus vifs et les plus nets possibles. Il est également
nécessaire qu’elle soient faites d’'un matériau assez hydrophile afin que le solvant orga-
nique ne vienne pas mouiller la face destinée a étre mouillée par I’eau. Nous avons choisi
pour cela des wafers de silicium ultra-fins. Ils ont été réalisés sur commande et ont une
épaisseur de 80 £ 5 pm.

Ces wafers sont extrémement fragiles et leur usinage aux bonnes dimensions est tres
délicat. Nous pensions les cliver afin d’obtenir des arétes parfaitement droites mais le
clivage s’est avéré assez peu précis sur des wafers aussi fins. Nous les avons donc taillés
au moyen d’une pointe en diamant. La fragilité de ces wafers nécessite d’appliquer une
pression deux fois plus faible que celle utilisée normalement pour la découpe du silicium
et d’effectuer plusieurs passages avec la pointe.

Les wafers sont maintenus en place par des cales en aluminium que ’on visse dans la piece
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principale de la cuve. Les wafers sont ainsi pris “en sandwich” entre les cales et la piece
principale. Afin de ne pas exercer de trop fortes contraintes mécaniques sur les wafers on
place une feuille de téflon entre la piece principale et wafer, et on utilise des vis en nylon.
Il est important de monter les wafers en s’assurant que leurs arétes sont bien paralleles
sinon l'interface risque de se voiler. On proceéde donc en maintenant la piece principale
a ’envers sur un marbre parfaitement plan. Elle repose alors sur ses rebords supérieurs
(destinés a porter les barrieres mobiles de la cuve) et on monte les wafers en posant leurs
arétes (destinées a délimiter U'interface eau-alcane) sur le marbre. Ainsi s’assure-t-on que
les arétes sont bien paralleles et dans le prolongement des rebords de la piece principale.

La premiere piece principale que nous avons fait fabriquer est en acier inoxydable. Afin
d’obtenir une surface hydrophile cet acier a recu une couche de nickel puis une couche
d’or par dépot électrolytique. Cette cuve en métal doré a été testée pendant quelques
semaines (& 'occasion de mesures de réflectivité de neutrons présentées dans le chapitre
précédent) et la qualité de ce traitement de la surface s’est révélé insuffisant, le dépot d’or
présentant des signes d’instabilité. Nous avons finalement opté pour une piéce principale
en verre dépoli, qui présente ’avantage d’étre tres stable au contact de ’eau. Outre sa
fragilité elle présente I'inconvénient de ne pas permettre 'usinage de pas de vis qui au-
raient facilité le montage des arétes vives destinées au controle de l'interface. Il a donc
fallu procéder autrement, et la solution choisie a été d’insérer en force deux cylindres de
téflon dans la largeur de la piece principale. Les cales en aluminium sont vissées dans ces
cylindres, comme on peut le voir sur la figure 4.2 ou les cylindres sont visibles grace a la
transparence du verre.

Un puits est usiné dans la piéce principale a proximité du centre de la cuve. Son but est
de permettre des mesures de tension de surface a I'interface entre deux liquides au moyen
d’une lame de Whilhelmy qu’il est alors nécessaire de lester afin de la maintenir verticale.
Ce puits permet au lest de ne pas reposer au fond de la cuve. Il peut aussi étre utilisé
pour prélever de I’eau loin de 'interface.

Cette piece en verre est usinée avec une grande précision. Les tolérances mécaniques sont
de l'ordre de 100 pym et les faces qui se trouvent pres de l'interface ont une planéité
controlée a 10 pm.

L’insertion de la piéce principale (équipé de ses wafers de silicium) dans le bloc externe
est une opération délicate car I’ajustement mécanique est précis et la piece principale est
relativement fragile. De plus elle n’offre aucune prise pour cette manipulation et on utilise
un systeme de ventouses pour la porter et la glisser dans le bloc externe.

Le bloc externe est en aluminium entierement recouvert de téflon. Ce revétement le
rend hydrophobe, le protege de la corrosion et en facilite le nettoyage. Les autres éléments
de la cuve concernent principalement les barrieres et leurs mouvements. Nous avons repris
le dispositif qui existait déja sur la cuve précédente. Les barrieres sont des parallélipipedes
de verre dépoli entierement recouverts de téflon a I’exception de la face qui est en contact
avec l’eau. Ces barrieres sont entrainées par des tiges qui sont fichées dans des plaques
qui peuvent se déplacer le long de rails cylindriques. Leur mouvement est assuré par un
moteur et transmis par un arbre a une courroie dentée faite de fils de kevlar enrobés de
polyuréthane, & laquelle les plaques sont fixées. Un potentiometre mesure la rotation de
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I’arbre et permet ainsi, apres calibration, de connaitre 1’aire délimitée par les barrieres
mobiles.

A proximité des fenétres un support est monté pour recevoir un tensiometre équipé d’une
lame de Wilhelmy afin d’effectuer des mesures de tension de surface. L’ensemble de la
cuve peut étre couvert par un capot afin de limiter I’évaporation des liquides utilisés et
de protéger le dispositif des impuretés. Ce capot est en plexiglass et pourvu de larges
fenétres de kapton pour le passage du faisceau.

Quasiment toutes les pieces ont été fabriquées a I’atelier du laboratoire. La piece principale
en verre est assez particuliere et nous avons fait appel a une entreprise spécialisée pour
sa fabrication, de méme que pour le revétment en téflon des divers éléments concernés.

Préparation d’une monocouche

L’obtention d’une monocouche de copolymeres a 'interface eau-huile est relativement
simple. La cuve préalablement nettoyée (les diverses pieces étant passées a 1’acide nitrique
puis rincées plusieurs fois) est remplie d’eau. Le niveau peut étre ajusté en aspirant I’eau
avec une pompe a vide. La monocouche est ensuite déposée a la surface de ’eau selon
la procédure décrite dans le chapitre précédent. Le solvant organique est ensuite ajouté
délicatement dans les coins de la cuve, le long des parois du bloc externe, a ’aide d’une
pipette.

L’hexadécane est le solvant que nous avons choisi pour nos expériences. Cet alcane présente
I’avantage d’étre relativement peu volatil et sa densité est suffisamment différente de celle
de 'eau pour que la longueur capillaire de I'interface reste raisonnable.

4.2 La diffusion des Rayons X

L’interprétation d’'une expérience de diffusion de rayons X se fait en comparant I'in-

tensité mesurée expérimentalement & celle que 1'on calcule pour une situation modéle.!33
Tant que la source peut étre considérée incohérente, le moyen le plus pratique de parve-
nir a cela est de calculer la section efficace différentielle de diffusion do/d2 qui se définit
comme l'intensité diffusée par unité d’angle solide dans la direction kq (avec la polarisation
€;) par unité de flux incident, les photons incidents se propageant selon EO (polarisation
€0). On l'obtient en calculant le flux du vecteur de Poynting par unité d’angle solide dans
la direction Ed que 'on normalise au flux incident par unité de surface perpendiculaire a
la direction de propagation. L’intensité diffusée est ensuite obtenue en convoluant do/df2
par la fonction de résolution expérimentale.
Comme nous le montrons sur la figure 4.4 nous reprenons les notations introduites lors
du chapitre précédent pour les calculs de réflexion des neutrons. Le fait qui s’agisse ici de
rayons X plutot que de neutrons ne change pas le formalisme. La différence d’interaction
avec la matiere que ’on sonde est prise en compte par I’expression de I’incide du milieu
diffusant, que nous présentons ci-apres.
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F1G. 4.4 — Diffusion de rayons X par une multicouche.

4.2.1 Interaction des rayons X avec la matiere

Les rayons X peuvent interagir avec la matiere selon plusieurs mécanismes'®%13° et

nous ne considérons que la diffusion Thomson : une particule chargée est accélérée par
I’onde électromagnétique puis ré-émet un rayonnement. Cette diffusion se produit beau-
coup plus facilement avec les électrons qui sont légers qu’avec les noyaux qui sont nette-
ment plus lourds. Si la fréquence du champ électromagnétique est beaucoup plus élevée
que les fréquences caractéristiques des atomes (ce qui est le cas pour les atomes légers
que nous considérons) les électrons peuvent étres traités comme libres.!3% 137 Un milieu
est caractérisé par sa densité électronique, que 1’on note p,.

Approximation de Born

L’approximation la plus simple est celle de Born (appelée aussi “approximation ciné-
matique”) qui consiste & négliger la diffusion multiple et & considérer qu'un électron ne
percoit donc que I'onde incidente. Ainsi les ondes diffusées par deux electrons séparés par
le vecteur 7 ne different que d’un facteur de phase €7, ou ¢ = kd - ko est le vecteur de
diffusion. En intégrant sur I’ensemble des électrons du m111eu diffusant (limite continue)
’amplitude totale diffusée doit étre proportionnelle & [ p.(7)e"?7dF et la section efficace
de diffusion, proportionnelle a I'intensité, peut s’écrire

2

do , (4.2)

R 1q-T 32
dQ Te pe (’f'_)e d’l"

oll 7, = 2.818 x 10~ m est le “rayon classique de I’électron”, ¢’est-a-dire la longueur de
diffusion Thomson des électrons.
Pour un dioptre parfait de densité électronique ps,p, 1’équation (4.2) s’integre pour donner

dO’ 47T2AT psubd(qh)
aQ q2 ’

(4.3)
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olt A est I'aire éclairée, g la composante du vecteur de diffusion paralléle au plan de la
surface et g, sa composante perpendiculaire au plan de la surface. La condition §(gj) im-
plique que la réflexion est spéculaire. En intégrant sur I'acceptance angulaire du détecteur
et en normalisant a 'intensité incidente on obtient le coefficient de réflexion dans le cadre
de 'approximation de Born : R = 167%r2p2, /q%. Ce résultat est une approximation de la
réflexion de Fresnel calculée au chapitre précédent (équation (3.15)).

Indice optique et angle critique

Une autre description, en décrivant le milieu diffusant par un indice de réfraction,
est souvent préférable. Dans le cas limite nous concernant ou les fréquences des ondes
électromagnétiques sont bien plus grandes que les fréquences caractéristiques des atomes,
cet indice est local, 36137 c’est-a-dire moyenné sur des volumes de résolution uniquement
et c’est pour cela que ’on peut atteindre une résolution atomique avec les rayons X. Pour
des ondes avec une dépendence temporelle en e** ’indice optique peut s’écrire

n=1-6—1if, (4.4)

avec
A 4.5
6:_667 -
5 TeP (4.5)

ol A est la longueur de I’onde électromagnétique.

Des lors on comprend pourquoi la diffusion des rayons X par une surface peut étre im-
portante. En effet une réflexion totale des rayons X peut avoir lieu du fait que I'indice
de réfraction du milieu est (légerement) inférieur & 1. Les lois de Snell-Descartes pour la
réfraction montrent que cette réflexion totale se produit pour des incidences rasantes a
B < 6. = /26 ~ 1073 rad.’' (Pour la réflexion sur une interface délimitant deux milieux
caractérisés par 0; et d, le méme développement donne 6, = 1/2(d2 — d1)). Ce phénomene
est d’un grand intérét pour ’étude des surfaces puisque pour §y < 6. seule une onde
évanescente se propage dans le milieu (sous la surface) avec une longueur de pénétration
nanométrique. La sensibilité a la surface en est donc plus grande.

Dans ce régime de réflexion totale la section efficace de diffusion est grande et les diffu-
sions multiples ne peuvent pas étre négligées. Il est donc nécessaire d’avoir recours a des
calculs plus précis que ceux effectués dans le cadre de ’approximation cinématique. Une
méthode couramment employée pour cela est ’approximation de Born de I'onde distordue.

4.2.2 Approximation de Born de ’onde distordue

L’approximation de Born de I'onde distordue (DWBA comme “Distorted-Wave Born
Approximation) est une théorie perturbative qui consiste & prendre comme état non-
perturbé un systéme aussi proche que possible du systeme étudié et pour lequel le champ
électromagnétique peut étre calculé de maniere exacte, puis a lui appliquer un développement
de Born.'®® Si l'on s’interesse & un dioptre rugueux par exemple, un systéme de référence
approprié serait le méme dioptre sans rugosité. Ainsi la réflexion et la réfraction seraient
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exactement prises en compte mais pas la diffusion par la rugosité.

La diffusion est en général assez faible pour que les événements simples de diffusion diffuse
puissent étre les seuls pris en compte et le premier ordre de DWBA est alors suffisant. Le
deuxiéme ordre de la théorie’®® est par exemple nécessaire pour les calculs de réflectivité
spéculaire de surfaces rugueuses, dont les événements simples de diffusion ne peuvent pas
rendre compte.

La section efficace de réflexion pour une surface parfaitement plane et homogene (qui
peut servir d’état non-perturbé dans le cadre de la DWBA) s’écrit

do ) o )
(E) = (4727“3103@14/@3) |t8,1‘ |t8,1\ (€ - ed)26(q||) . (4.6)
ref

Cette expression exacte de la section efficace differe de I’équation (4.3) par les termes tg’l
et tg’l qui sont les coefficients de transmission de Fresnel entre le milieu supérieur (0) et
le milieu inférieur (1) aux angles 6y et 6, respectivement. Le coefficient tg’l est une ap-
proximation de 'onde diffusée par les fluctuations de densité électronique dp et tg,l décrit
la propagation de cette onde jusqu’au détecteur. (€; - €4)? est un facteur de polarisation
qui n’est pas pris en considération dans 1’équation (4.2) qui traite d’ondes scalaires.
Pour des interfaces conformes plus complexes nous préférons utiliser un formalisme matri-
ciel analogue a celui présenté au cours du chapite précédent pour la réflexion des neutrons
par une interface. Nous y revenons un peu plus loin.

4.2.3 Fluctuations d’interfaces

Nous considérons des interfaces liquides donc fluctuantes. Ces fluctuations sont decrites
en considérant que le point de I'interface repéré par 7 est a la hauteur z = Z + ((7), Z
étant la hauteur moyenne de I'interface et ((7)) sa fluctuation de hauteur.
Pour une simple interface rugueuse séparant deux milieux homogenes, la section efficace
de diffusion diffuse peut s’écrire

do

O (At 1

2 ‘tg,1‘2 (@ - é»d)2e—q§(c2) / (eqf(é(ﬁ)C(T’]D) _ 1) ei‘TlI'FIIdFH , (4.7

—,

ot (¢?) est la rugosité de linterface et (C(0)¢((7)) la fonction d’autocorrélation de ses
fluctuations de hauteur.

Pour une interface liquide la rugosité est due aux ondes capillaires, qui sont excitées par
les fluctuations thermiques et se propagent a la surface. Elles sont limitées par la gravité
et par le colit énergétique associé a la déformation de ’'interface. Ce colit énergétique est
di a la création d’aire interfaciale et a la courbure associées a la déformation, et il est donc
gouverné par la tension de surface v et le module de rigidité de courbure s de I'interface.
Ainsi le spectre de la rugosité peut s’écrire

1 kT
A Apg—}—’yqﬁ-l—nqﬁ ’

(Cla@n¢(=a)) (4.8)
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ol A est 'aire de l'interface et Ap est la différence de densité entre les deux milieux.
En effectuant une transormée de Fourier on obtient pour la fonction de corrélation des
fluctuations de hauteur :

(COC()) = KT/ (2m) [ Kolryv/Bpg/7) = Kolryv/47%)] - (4.9)

K est la fonction de Bessel modifiée du second type d’ordre 0. Ko(z),0 & Log2—vg Logx
ou g et la constante d’Euler, et limKy(z); 0o = 0. On peut alors écrire pour bonne
approximation de la section efficace de diffusion :

do 2 2 kT q|| K
— = Ar2p2 1807 [t |7 (8o - €0)? — < ; 4.10
dQ sub ‘ 0,1| ‘ 0,1| ( 0 ) ,Yqﬁ Gmax ( )

oit 1 = (kT/277)q>. ¢max le plus grand vecteur d’onde du spectre des ondes capillaires,
de Pordre de 27 divisé par la taille moléculaire (il ne peut pas y avoir de déformation
de l'interface sur des échelles inférieures a la taille des molécules). Le plus petit vecteur
d’onde de ce spectre est ¢uin = \/Apg/vy (c’est 'inverse de la longueur capillaire).

4.2.4 Multicouches

Pour décrire une interface complexe, on utilise le formalisme présenté dans le chapitre
précédent pour la réflexion par une multicouche. L’état non-perturbé est le milieu stratifié
constitué de N couches homogenes séparées par des interfaces parfaitement planes. La
méthode consiste a appliquer la DWBA dans chaque couche afin de calculer I'intensité
diffusée par la multicouche rugueuse, dont les différentes interfaces fluctuent. On note Z;
la position moyenne de l'interface séparant les milieux (j — 1) et j (i.e. la position de
I'interface de 1’état non-perturbé) et (;(z,y) sa fluctuation.

En notant, de facon analogue au chapitre précédent

U(:i:kj’z, Z) = A;-te:tikj’z'z , (411)

on peut exprimer la section efficace de la diffusion non-spéculaire pour une polarisation s
(ce qui est le cas pour nos expériences) comme'®® :

wiiigg;g

j=1 k=1

) (4.12)
( 037, z’Z] U(s (ikd] 29 )U(S) (:I:kok Z )U(S) (:I:kdk:,z’Zk)

Q] k(j:kO] 2z + kd] 29 kOk,z + kdk:,z) ’

avec

- n2 — n2 n2—n2_ )" "
CIRTR R DL S I NEROR RN

2 (4.13)
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Comme les réflexions sur toutes les interfaces ont été considérées, toutes les combinaisons
possibles des vecteurs d’ondes incident et diffusé apparaissent dans la formule. Pour plus
de simplicité nos calculs se limitent & des multicouches fluctuant de maniere conforme :
¢, (7)) ne dépend pas de k. Le terme (€ - €;)* est un terme de polarisation qui vaut 1 pour
nos expériences ol nous mesurons la diffusion dans le plan d’incidence.

Pour une multicouche donnée située a l'interface entre deux liquides connus, on peut ainsi
calculer la section efficace de diffusion diffuse. Un programme écrit par Jean Daillant ef-
fectue ce calcul et convolue la section efficace par la résolution expérimentale, produisant
un résultat que ’on peut comparer aux intensités mesurées expérimentalement.

4.3 Expériences réalisées

L’intensité diffusée est proportionnelle au volume d’éléments diffuseurs. Lors d’une
diffusion par une surface ce volume est extrémement faible et il est nécessaire de disposer
d’un flux incident tres élevé pour avoir un signal mesurable. De plus, l'interface entre
deux liquides présente d’inconvénient de ne pas étre directement accessible a la mesure
mais “enfouie”, et le faisceau doit traverser un volume de liquide pour I'atteindre. Une
partie des photons sera ainsi perdue par diffusion et absorption par le liquide traversé, et
le besoin d’un flux incident élevé en est renforcé.

Une expérience de diffusion par une interface liquide exige une tres bonne résolution et
donc un rayonnement treés peu divergent. Ainsi pour réaliser des mesures de diffusion de
rayons X par une interface liquide, il faut disposer d’un faisceau a la fois tres intense et
trés peu divergent, autrement dit : d’une source tres “brillante”. Seul un synchrotron (et
méme un synchrotron de troisiéme génération) permet d’atteindre la brillance nécessaire.

Le rayonnement synchrotron est une émission de photons qui accompagne ’accélération
(et notamment la déviation) de particules chargées. Ce rayonnement constitue une perte
d’énergie pour la particule accélérée et peut étre vu comme un effet parasite, mais il
possede des propriétés remarquables (comme la possibilité d’avoir une brillance élevée
dans la gamme des rayons X par exemple) qui ont conduit & fabriquer des appareils
dédiés a sa production : les synchrotrons.
Un synchrotron fonctionne généralement de la fagon suivante : des particules chargés sont
accélérées par un accélérateur linéaire puis par un accélérateur circulaire avant d’étre
stockées dans un anneau (“de stockage”) ou elles circulent en émettant un rayonnement
synchrotron. Cette emission se produit a chaque fois que la trajectoire des particules est
déviée (par un aimant de courbure) mais on peut également ajouter des dispositifs (des
“wigglers” ou des “onduleurs”) permettant de produire un rayonnement dans les portions
droites de I’anneau. Des sorties sont ménagées dans I’anneau afin de récupérer les rayons
X ainsi produits et des installations expérimentales sont disposées autour de ’anneau
pour les exploiter.
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4.3.1 Description du dispositif expérimental

Nos mesures de diffusion de rayons X ont été effectuées sur la ligne BM32 de 'ESRF
(European Synchrotron Radiation Facility), & Grenoble. Les photons sont produits lors
du passage des électrons de ’anneau dans un aimant de courbure.

Le dispositif expérimental permettant de réaliser les mesures de la diffusion des rayons
X par les monocouches de copolymeres a 'interface eau-hexadécane dans notre cuve de
Langmuir est représenté schématiquement sur la figure 4.5 et détaillé ci-apres.

Le faisceau incident

Afin de minimiser leur absorption par ’alcane, nous utilisons des photons de 20 keV ce
qui correspond & une longueur d’onde A = 0.62 A. Cette longueur d’onde est sélectionnée
au moyen d’un monochromateur (cristaux de silicium). Le faisceau de rayons X utilisé
peut ainsi étre “monochromaté” avec une bande passante 6A/\ ~ 10~*. Ce monochroma-
teur n’écarte pas les harmoniques de la longueur d’onde désirée et ces harmoniques sont
atténuées par les réflexions successives sur plusieurs miroirs, notamment ceux permettant
de régler I'incidence du faisceau.

En effet, le faisceau est envoyé sur 'interface que nous souhaitons étudier au moyen d’un
ou plusieurs miroir(s) qui permet(tent) de régler ’angle d’incidence. Pour nos expériences
a l'interface eau-hexadécane 1’angle critique (calculé a partir des valeurs du tableau 4.1)
est de 4.8x10~% rad. Nous avons travaillé avec un angle d’incidence y ~ 3.7 x 10~ rad.

La taille du faisceau est réglée par un jeu de fentes, placée en amont de la cellule et

appelés “fentes d’entrée”. Lors de nos expériences, le faisceau incident mesurait 12um de
haut sur 500 pym de large. Pour un angle d’incidence donné, ces dimensions déterminent
la taille de la surface éclairée par le faisceau, appelée “empreinte” du faisceau.
Avant que le faisceau incident ne rencontre l’interface, son intensité est mesurée par
des photodiodes que I'on appelle “moniteur”. Cela permet de connaitre en temps réel
I’évolution du flux incident au cours du temps. En effet le nombre d’électrons en cir-
culation dans I’anneau diminue régulierement et le flux de photons émis décroit donc
également jusqu’a la réinjection d’électrons dans ’anneau, qui marque le démarrage d’un
nouveau cycle.

La cuve

La cuve de Langmuir est placée au centre du dipositif. Elle est montée avec le boi-
tier électronique commandant le déplacement des barrieres et assurant la lecture de 1’aire
disponible & la monocouche via le potentiometre. Elle est recouverte de son capot (qui
n’est pas montré sur la figure 4.2) afin de la protéger des impuretés environnantes et de
limiter au maximum 1’évaporation de ’hexadécane lorsque celui-ci est dans la cuve. La
cuve est montée sur des pieds anti-vibrations qui l'isolent des perturbations mécaniques
extérieures. Sa hauteur peut étre réglée par des moteurs avec une précision de 2 pm.

Le faisceau de rayons X traverse la fenétre d’entrée (en kapton) du capot, puis la fenétre
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Fic. 4.5 — Dispositif expérimental pour les mesures de diffusion des rayons X par I'interface.
f3 et f4 sont des fentes d'entrée, elles déterminent la taille du faisceau incident. f5 et fg sont
les fentes de détection, elles déterminent I'angle solide observé par le détecteur.

d’entrée (en téflon) de la cuve et ’hexadécane avant de rencontrer l'interface. Les photons
diffusés traversent eux aussi une partie de I’hexadécane puis la fenétre de sortie de la cuve
puis la fenétre de sortie du capot.

Détection des photons diffusés

Le flux de photons diffusé dans une direction donnée est mesuré par un détecteur a
scintillation (cristaux de Nal dopés au tallium). L’énergie des photons X est ainsi conver-
tie en photons optiques, et le signal est amplifié et converti en courant électrique par un
photomultiplicateur. Si le flux de photons est trop élevé le détecteur sature et la mesure
n’est pas fiable. Un jeu de feuilles de cuivre est utilisé pour atténuer si besoin le flux de
photons arrivant dans le détecteur.

L’angle solide observé par le détecteur est déterminé par deux fentes. Selon leur ouver-
ture la résolution expérimentale est plus ou moins fine. Lors de nos mesures les hauteurs
d’ouverture de ces fentes (f5 et fg sur la figure 4.5) étaient respectivement de 1 mm et 200
pm, et les larguers d’ouverture de 20 mm et 10 mm.

Le détecteur et ses fentes sont montés sur un goniometre, et un bras motorisé détermine
la direction k4 de la diffusion observée. Lors de nos expériences nous n’avons mesuré que
la diffusion dans le plan d’incidence (zOz) et la position du détecteur est repérée par
I’angle 6.

4.3.2 Déroulement d’une expérience

La premiere étape d’une expérience de diffusion de rayons X consiste a aligner le
faisceau et les différents éléments décrits dans la section précédente. Cette opération est
effectuée avec le plus grand soin car nos expériences nécessitent une tres grande précision
angulaire. On positionne les fentes et on oriente les miroirs de maniere a obtenir 'inci-
dence désirée et a maximiser le flux de photons. On s’assure que le faisceau passe bien
par le centre du goniometre, qui est le centre de rotation du bras portant le détecteur et
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le point en direction duquel le détecteur et ses fentes sont toujours pointés.

Comme on travaille avec un angle d’incidence 6, constant ces réglages ne sont en prin-
cipe pas a refaire au cours de I'expérience. Cependant les électrons ne circulent pas tou-
jours exactement a la méme position dans I’anneau du synchrotron et le faisceau de
rayons X qu’ils fournissent peut se décaler au cours du temps. Certains réglages sont donc
régulierement vérifiés et réajustés au besoin au cours de ’expérience.

Différents parametres expérimentaux doivent ensuite étre mesurés car leur connais-
sance précise sera nécessaire pour traiter correctement les données. L’absorption des pho-
tons par les différents atténuateurs placés devant le détecteur peut étre calculée mais
les épaisseurs des feuilles de cuivre ne sont pas connues avec une précision suffisante. Il
est donc préférable de mesurer les rapports des intensités mesurées avec les différents
atténuateurs pour une diffusion donnée, afin de calibrer leur absorption.

Les tailles des fentes du détecteur sont réglées mécaniquement et la hauteur indiquée pour
fs (200 pm) est assez peu précise. Il est pourtant nécessaire de la connaitre précisément
car la résolution expérimentale en dépend. On peut 1’évaluer plus précisément au moyen
du faisceau : comme 'ouverture de la fente est beaucoup plus grande que la hauteur du
faisceau (12 pm) lintensité I(6;) mesurée autour du faisceau direct (f; = —6) a 'al-
lure d’un trapeze dont la largeur a mi-hauteur est 'ouverture angulaire sous laquelle la
fente est vue depuis le centre du goniometre. Les distances du centre du goniometre aux
différentes fentes étant connues, on détermine ainsi la hauteur de fs. On I’évalue a 150410
pm ce qui est nettement plus étroit que les 200 pm affichés.

Enfin le moniteur, qui nous permet de connaitre le flux incident et intervient dans la
normalisation des données, présente un “courant noir” : il indique un flux non-nul quand
il n’y a pourtant aucun photon. Les flux qu’il mesure sont donc surestimés d’une valeur
proportionnelle au temps de comptage. On peut facilement mesurer cette constante en
procédant a des mesures sans faisceau réalisées dans le noir complet.

Une fois les réglages et les mesures préalables effectués, on peut commencer a utiliser
notre cuve de Langmuir. Les premieres mesures que 1’on fait alors concernent l'interface
eau-air. Cela permet de s’assurer du bon positionnement de l’'interface dans le dispositif
expérimental. De facon générale nous prenons comme indication de sa planéité la qualité
de la réflexion du faisceau sur 'interface. Pour améliorer la planéité on joue sur le volume
d’eau au moyen d’une pipette Pasteur que ’on plonge dans le puits de la cuve. Apres cet
ajustement du niveau d’eau, on obtient une réflexion quasi-totale (90%) & la surface de
I’eau.

On ajoute ensuite de I’hexadécane dans la cuve et on procede a nouveau a une optimisation
de la réflectivité de I'interface en jouant sur le volume d’eau dans la cuve. Nous procédons
de méme pour 1’étude des monocouches de copolymeres a l'interface eau-hexadécane : un
premier réglage du niveau d’eau est effectué pour la monocouche a la surface de 'eau,
puis ce réglage est affiné une fois I’alcane ajouté dans la cuve. Lorsqu’une monouche est
présente a l'interface 1’eau n’est pas prélevée et ajoutée dans le puits (ce qui obligerait a
traverser la monocouche avec la pipette Pasteur) mais derriére les barrieres mobiles.
Aucune fuite n’a été observée au cours des expériences que nous avons réalisées.



4.3 Expériences réalisées 107

Comme on peut le voir sur la figure 4.6, un net signal réfléchi est détecté a l’inter-

face eau-héxadécane, suggérant que notre cuve fournit effectivement une interface liquide
assez plane et controlée. Ce signal s’accompagne cependant d’un faisceau transmis indi-
quant que la planéité n’est pas parfaite, et la somme des intensités transmise et réfléchie
est inférieure a l'intensité totale mesurée en ’absence d’interface. Une partie du faisceau
est donc perdue, éventuellement réfractée par 'interface puis absorbée par la cuve. Les
réflectivités que ’on obtient a I'interface eau-alcane sont moins bonnes qu’a l'interface eau-
air. Ainsi la réflectivité mesurée n’était que de 0.52 pour 'interface eau-hexadécane “nue”
mais elle était plus importante losqu’'une monocouche était présente a l'interface et aug-
mentait au fur et 2 mesure que ’on comprimait cette monocouche. Pour une monocouche
de copolymere 63/356 par exemple, la réflectivité était de 0.52 a4 5000 AQ/molécule, 0.65
4 2300 A2/molécule, 0.70 4 1600 A?/molécule et 0.81 & A2/molécule. Cette amélioration
de la planéité est sans doute due a la diminution de la tension de surface (et donc de la
longueur capillaire) qui accompagne la compression de la monocouche.
L’ancrage de l'interface sur les arétes des wafers nous a semblé tout & fait satisfaisant (et
notamment trés stable) au cours de ces mesures. Le niveau de l'interface peut étre estimé
en mesurant U'intensité a ; = —6 (faisceau direct) et en montant progressivement la
cuve jusqu’a ce que le faisceau direct ne soit plus détecté. On place ensuite le détecteur
a 0y = 0y (faisceau réfléchi) et on régle plus finement la hauteur de la cuve de maniére a
maximiser l'intensité détectée. La largeur du pic réfléchi ainsi que sa position angulaire
donnent une indication sur la courbure éventuelle de I'interface. Ces divers indicateurs ont
montré des variations reproductibles (et attendues) & 2 ym pres du niveau de l'interface
en fonction des quantités d’eau retirées ou ajoutées, et le faisceau réfléchi s’est toujours
trouvé proche de 6; = 6, sans signe d’élargissement particulier.
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FiG. 4.6 — Intensité mesurée (normalisé au moniteur) lorsque la cuve est abaissée et que
le faisceau traverse I'alcane sans étre dévié (o) et lorsque le faisceau se réfléchit sur I'inter-
face eau-hexadécane contenant une monocouche de copolymeéres 63/356 comprimée a 7500
A2 /molécule (+) et 3 1000 A2 /molécule ().

Une fois que la réflectivité a été maximisée en ajustant le niveau d’eau et en réglant
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la hauteur de la cuve on procede a des mesures de diffusion diffuse, jusqu’a ; = 0.17 rad
environ. La diffusion par ’alcane est la contribution dominante au bruit de fond et afin
de I’évaluer on procede aux mémes mesures de diffusion en ayant préalablement abaissé
la cuve de maniére a ce que le faisceau ne rencontre pas U'interface (cf. figure 4.7). Cette
mesure de la diffusion par ’alcane pourrait en principe étre faite une seule fois pour I’en-
semble de nos mesures, mais nous ’avons réguliérement effectuée (environ une fois toutes
les deux acquisitions de diffusion par l'interface) afin de controler sa reproductibilité et
de s’assurer de I’absence de probleme lié aux fenétres ou au niveau d’alcane dans la cuve.
Des monocouches de copolymeres 63/356, 131/764, 370/580 et 375/1730 ont ainsi été
étudiées.

4.4 Traitement des données

Les données mesurées sont traités afin d’obtenir une intensité “absolue” que I’on peut
comparer a une situtation modele, pour laquelle on calcule la section efficace de diffusion
que I’on convolue par la résolution expérimentale.

4.4.1 Normalisation

La premiere étape consiste a normaliser toutes les intensités mesurées (diffusion par

'interface et diffusion par ’alcane seul) par les mesures du moniteur corrigées du cou-
rant noir. On s’affranchit ainsi des variations du flux incident de photons au cours du
temps. L’intensité du faisceau direct (traversant ’alcane) est alors constante au cours de
I’expérience, et on normalise les données a cette intensité directe.
Une autre méthode envisageable serait de normaliser les données par l'intensité réfléchie
plutot que l'intensité directe. Cela reviendrait a supposer que la partie du faisceau qui
n’est pas réfléchie n’est pas diffusée par I'interface. Deux acquisitions distinctes ont été
effectuées pour la diffusion par l'interface eau-hexadécane. Le niveau de ’eau n’avait pas
été optimisé pour la premiére acquisition et la réflectivité n’était que de 0.45 (contre 0.52
pour la deuxiéme acquisition). Les deux jeux de données se superposent si on les normalise
au faisceau direct et pas si on les normalise au faisceau réfléchi. Cela nous incite donc a
opter pour une normalisation au faisceau direct.

4.4.2 Estimation du bruit de fond

Les signal diffusé est tres faible et une soustraction correcte du bruit de fond est
essentielle pour obtenir des données exploitables. Ce bruit de fond est quasi-intégralement
du a la diffusion par ’alcane, que I'on mesure en abaissant la cuve de maniere a ce que
le faisceau ne rencontre pas l'interface. Comme cela est illustré sur la figure 4.7, lorsque
I’on mesure la diffusion par l'interface une partie des photons diffusés par ’hexadécane
viennent du faisceau réfléchi dont la direction est décalée d’un angle 26, par rapport au
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F1a. 4.7 — Diffusion des rayons X par I'alcane. a.) illustration de cette diffusion lors d'une
mesure de la diffusion par I'interface. b.) afin de |'estimer on mesure I'intensité diffusée par
I'alcane lorsque la cuve est abaissée et que le faisceau ne rencontre pas l'interface.
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Fic. 4.8 — Comparaison du signal mesuré lorsque le faisceau rencontre l'interface eau-

hexadécane (+) et lorsque la cuve est abaissée (o). Ce dernier signal correspond (a un facteur
multiplicatif pres) a la diffusion du faisceau incident par I'hexadécane, et ce méme signal décalé
de 26, () correspond a la diffusion du faisceau réfléchi par I'hexadécane (cette courbe n’est
pas représenté sur le graphique de droite car §; << 6 et elle se superpose a la précédente).
Le bruit a soustraire calculé selon I'équation (4.14) avec R = 0.52 est également représenté

(%)-
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faisceau incident. Ainsi la diffusion par ’alcane que ’on doit soustraire aux données est la
somme de deux contributions : la diffusion du faisceau incident et la diffusion du faisceau
réfléchi.

Notons Bs(6,) la diffusion par I'hexadécane lorsque le faisceau rencontre 'interface (c¢’est
donc le bruit que 'on doit soustraire aux données de diffusion par 'interface) et B,,(6,) la
diffusion par I’hexadécane mesurée en abaissant la cuve. On peut ainsi écrire en premiere

approximation que

1 R
BS(Hd) = iBm(gd) + §Bm(0d — 200) , (414)

ol R est la réflectivité de 'interface. On a simplement considéré que les trajets des fais-
ceaux incident et réfléchi dans I'alcane étaient la moitié du trajet du faisceau lorsque la
cuve est abaissée, en pondérant I'intensité réfléchie par R.

Comme on peut le voir sur la figure 4.8 ce traitement simpliste du bruit de fond (on a
considéré un faisceau ponctuel parfaitement centré sur une interface parfaitement plane)
est insuffisant : a petit 6; le bruit de fond ainsi estimé est supérieur au signal mesuré
lorsque le faisceau rencontre l'interface, tandis qu’a grand 6, la diffusion par l'interface
doit étre quasi-nulle et le bruit de fond devrait se superposer au signal mesuré (le pic ob-
servable a grand 6, est un pic de structure de 1’alcane). Il est donc nécessaire de considérer
la situation de maniere plus réaliste.

Tout en considérant 'interface comme parfaitement plane (ce qui facilite grandement
les calculs) il semble probable que son centre ne coincide pas parfaitement avec le centre
de ’empreinte du faisceau et avec le centre du goniometre. L’alignement du faisceau décrit
précédemment ne peut en effet pas étre parfait et d’éventuelles petites imperfections de
I'interface peuvent décentrer la position de réflexion optimale du faisceau. Ces décalages
sont illustrés sur la figure 4.9 et doivent étre faibles : étant données les observations que
'on peut faire avec le faisceau il semble que le centre du goniometre (point G) ne peut pas
étre décalé verticalement de plus de quelques microns, et I’empreinte du faisceau ne peut
certainement pas étre décalée de plus de 2 cm (distance OC) sans quoi elle atteindrait
le bord de la cuve. Notons que comme ’angle d’incidence 6, est tres petit un décalage
horizontal de 2 ¢cm correspond a un décalage vertical de seulement 8 ym.

En prenant en compte la largeur du faisceau et en considérant que le volume observable
depuis le détecteur est un pinceau de largeur constante plus petite que la largeur de la
cuve, on peut calculer que

B0 = |5 - 2] o)+ |5+ M R Baou - 200 (419

oll ¢ et yg sont les coordonnées du point G dans le repere ayant pour origine le centre de
I'empreinte du faisceau (cf. figure 4.9) et h est la hauteur du faisceau incident (12 pm).On
voit qu’avoir le centre du goniometre hors de l'interface (zg non-nul) rend le poids relatif
des deux contributions au bruit de fond dépendant de 6,.

Avec g = —9 mm et zg = 10 pm le bruit de fond B,(6,) a 'allure montrée sur la figure
4.10 qui est certainement assez proche de la réalité : I'intensité diffusée par ’alcane est
toujours inférieure ou égale au signal mesuré lorsque l'interface diffuse et on ne mesure
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F1G. 4.10 — Bruit de fond calculé (x) grace a la formule (4.15) avec le centre du goniométre
situé 10 um au-dessus de l'interface et décalé de 9 mm par rapport au centre de |I'empreinte
du faisceau, comparé au signal mesuré lorsque le faisceau rencontre I'interface eau-hexadécane
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que de la diffusion par I’alcane a grand angle.

Contrairement a I’hypothése retenue pour ces calculs, le volume vu par le détecteur
n’est pas un pinceau étroit et nous avons poussé nos calculs plus loin afin de le prendre
en compte. La position du centre de la cuve a alors une importance (contrairement au
calcul précédent ou la distance OC n’intervenait pas : seule la position du centre du go-
niomeétre relativement a ’empreinte du faisceau était pertinente) car on raisonne sur les
volumes d’alcane traversés par les faisceaux (direct ou réfléchi) et contenus dans I’angle
solide percu par le détecteur. Ces volumes sont donc délimités a la fois par les bords de la
cuve, les dimensions et la position du faisceau incident et ’angle solide d’observation du
détecteur. Il n’est pas possible d’en donner une expression simple et générale en fonction
de 04, g, zg et x¢, et nous avons eu recours a un peu de programmation informatique
afin de calculer les facteurs pondérant les contributions de B,,(64) et RB,, (64 — 26,) au
bruit de fond B,(#). Pour des parametres proches de ceux mentionnés plus haut (centre
du goniometre un peu au-dessus de l'interface) et un décalage de quelques millimetres par
rapport au centre de la cuve on obtient des résultats proches de ce que 'on a présenté
sur la figure 4.10. L’effet calculé pour ces parametres avec la formule (4.15) est qualita-
tivement exact : Bs(fy) est assez proche de B,,(6;) a petit 6, et c’est pourquoi il est en
dessous de l'intensité mesurée lorsque le faisceau rencontre l'interface.

Nos calculs permettent de déterminer des bruits de fond réalistes (& partir des me-
sures faites lorsque la cuve est baissée) qui sont en bon accord avec nos données. Nous
avons pour cela introduit de nouveaux parametres (zq, zg et ¢) dont on ignore la valeur
exacte, et soustraire un bruit de fond calculé avec précision nous obligerait a faire des
choix quelque peu arbitraires pour ces parametres. Il semble donc difficile de déterminer
ainsi le bruit de fond que ’on doit soustraire a nos données.

Cependant, quelques soient les valeurs des parametres inconnus on remarque que l’allure
de B;(6,) est toujours la méme a partir d’un certain angle. En effet, les deux contributions
a B;(6y) ne different que d’un décalage de 26, et sont donc trés proches I'une de lautre
lorsque 6; >> 6, (en pratique cela est vrai pour 6; > 4 x 10~® rad). Par ailleurs nos
différents calculs ont montré que la somme des coefficients a appliquer aux deux contri-
butions était peu dépendante de 6,. Ainsi dans cette gamme angulaire le bruit de fond a
soustraire est tres proche du bruit de fond mesuré en abaissant la cuve, auquel on applique
un facteur multiplicatif (de I'ordre de 0.9 pour toutes nos données) de maniére a le faire
coincider avec les données a grand angle.

Nos calculs ont également montré qu’a petit 6; un B,(6;) réaliste est proche de ce que
I’on a mesuré avec la cuve baissé, sans opérer de décalage angulaire. On procédera donc
comme cela est illustré sur la figure 4.11 : en soustrayant le bruit de fond mesuré B,,(6,)
(toujours avec un facteur multiplicatif), tout en considérant que ce traitement est assez
fiable dans la gamme 6, > 4 x 1072 rad, et seulement indicatif & plus petit 6.
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F1G. 4.11 — Intensité diffusée par l'interface eau-hexadécane aprés soustraction du bruit de
fond : en soustrayant 0.9 X B,,(6;) (o) et en soustrayant 0.9 X B, (64 — 26,) (e).

4.4.3 Résolution expérimentale

Dans 'intégration qui conduit a la section efficace I’effet de la résolution expérimentale

en ¢, n’est pas compris et doit étre explicitement pris en compte par une convolution.
Une ouverture angulaire 66, se traduit sur la composante verticale ¢, du vecteur de dif-
fusion par une largeur dq, = (27/\) cos0406,. 11 est possible de calculer §6; en fonction
de 6, et de prendre en compte la convolution expérimentale dans le programme calculant
la section efficace, de facon a produire un résultat directement comparable aux données
expérimentales.
Si 'interface est 1égerement courbée, les photons du faisceaux incident ne vont pas tous
avoir exactement le méme angle d’incidence, et il est possible d’inclure cet effet dans la
fonction de résolution. On ajoute alors un terme constant dq,q dans le calcul de la lar-
geur de la fonction de résolution. En supposant une courbure symétrique est réguliere
de l'interface (vue comme une portion de la surface d’un cylindre) cette constante peut
se traduire en terme de rayon de coubure. Des rayons de courbure de plusieurs dizaines
de metres semblent possibles (cela correspond pour l'interface a un dénivelé de quelques
microns) et cela se traduirait par une constante dq,o de I'ordre de 10® m™!.

4.5 Résultats

Nous disposons de données expérimentales et d’équations permettant de calculer I'in-
tensité diffusée par une interface modele. Le formalisme en multicouche de ces calculs
permet de prendre en compte des structures variées pour l'interface. On peut alors confron-
ter nos résultats expérimentaux a des intensités calculées pour des monocouches de copo-
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lymeres et chercher a déterminer ainsi la tension de surface et la rigidité de la monocouche.
Avant cela nous comparons nos mesures au calcul pour la diffusion par l'interface eau-
alcane nue, qui ne comporte aucun parametre libre, afin de tester la fiabilité de nos
mesures.

| | Eau | Hexadécane | PtBS | PSSNa | PSSH | PS |

pe (x10%m=3) | 3.34 2.68 33 | 6.6 6.0 |35
5 (x107) | 5.77 161 569 | 114 | 10.3 | 6.0

TAB. 4.1 — Densités électroniques des liquides et des polymeres que nous utilisons pour nos
expériences, et les valeurs de § correspondantes pour des rayons X de 20 keV.

4.5.1 L’interface eau-alcane

Les propriétés de I'interface eau-hexadécane nue sont connues. Les densités électroniques

des deux milieux sont indiquées dans le tableau 4.1 et leur interface a une tension
v = 53mN/m (et 7 est trop élevée pour que l'on puisse étre sensible au module de
rigidité de courbure de l'interface). On calcule la section efficace diffuée pour une in-
terface ayant ces parametres, et le résultat est en bon accord (figure 4.12) avec les
données expérimentales si on prend une hauteur de 160 ym pour la fente fs une constante
8q,0 = 2.5 x 108 m~! dans la convolution.
Cette constante correspond a une interface courbée avec un rayon d’environ 30 m, ce qui
se traduit par un différence de hauteur d’environ 4 ym entre le centre et les bords de
'interface (en la supposant courbée de fagon symétrique). Les mesures de réflectivité in-
diquent que l'interface est plus plate quand une monocouche de copolymeres est présente,
et il parait probable que cette valeur de dq,q ne convienne pas & toutes nos mesures.

4.5.2 Monocouches de copolymeres

L’intensité diffusée par I'interface eau-hexadécane comportant une monocouche de co-

polymeres a été mesurée pour différents copolymeres a différentes aires moléculaires. De
fagon générale, les données ont été aquises apreés avoir laissé un peu de temps (au moins
30 minutes, ou le temps de mesurer la diffusion par I’alcane) s’écouler a aire moléculaire
constante afin de permettre une éventuelle premiére relaxation de la monocouche (corres-
pondant & ’évolution a temps courts observée a l'interface eau-air, cf. chapitre 3). Afin
de favoriser cet équilibre il nous est arrivé de faire une premiere compression de la mono-
couche puis de revenir a des aires moléculaires plus grandes.
Les monocouches ont toutes été déposées a la surface de ’eau a partir d’'un mélange de
diméthylsulfoxyde et de chloroforme. Comme pour les monocouches étudiées a l'interface
eau-air (chapitre 3) les compressions ont toujours eu lieu a des vitesses de l'ordre de -7
A2 /s. Le temps d’une acquisition de données est a chaque fois de ’ordre de 1h30.
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Fic. 4.12 — Intensité diffusée par Il'interface eau-hexadécane. Le résultat obtenu
expérimentalement en soustrayant 0.9 X B,,(6;) (o) et en soustrayant 0.9 X B, (64 — 26) (e)
et comparé a la diffusion calculée avec §g,p = 2.5 x 108 m™1.

La monocouche de copolymere 131/764 a été déposé a la surface de ’eau & une aire
moléculaire de 13000 A%/molécule, puis comprimée & 12000 A%/molécule avant d’ajouter
I’hexadécane dans la cuve. Elle a ensuite subit une premiere compression jusqu’a A = 5000
A? /molécule puis les barrieres ont été écartée jusqu’a une aire de 12000 A?/molécule ot
la premieére acquisition de données a eu lieu. Les acquisitions suivantes ont eu lieu apres
compressions a 10000, 5000 et 3000 A2 /molécule.

La monocouche de copolymere 375/1730 a été déposé a A = 44000 A2 /molécule, puis
comprimée & 36000 A?/molécule. L’hexadécane a ensuite été ajouté et la monocouche
4 été comprimée jusqu’a 12000 A2/molécule avant d’étre ramenée a 15000 A2/molécule.
Une premiere acquisition de données a alors eu lieu, suivie de deux autres pour des aires
de 12000 et 8000 A?/molécule.

Le copolymere 63/356 a été déposé sur 'eau 4 8900 A2 /molécule. L’hexadécane a été versé
dans la cuve et la monocouche a été comprimée & 7500 A2/molécule. Les acquisitions de
données se sont succédées & des aires de 7500, 5000, 2300, 1600 et 1000 A2 /molécule.

Les figures 4.13, 4.14 et 4.15 montrent les résultats de ces acquisitions apres traitement
des données. La diffusion est a chaque fois plus forte que pour I'interface eau-hexadécane
nue, et elle est de plus en plus forte au fur et a mesure que la monocouche est comprimeée.
Cela indique une diminution de la tension de surface, qui rend I'interface plus fluctuante
et augmente sa diffusion.
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F1G. 4.13 — Intensité diffusée par une monocouche de copolymere 131/764 a I'interface eau-
hexadécane : A = 12000 A%/molécule (+), 10000 A?/molécule (o), 5000 A2/molécule (e)
et 3000 A%/molécule (x). Les données de I'interface eau-hexadécane nue (o) sont reportées
(sans les barres d’erreur) pour comparaison.
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F1G. 4.14 — Intensité diffusée par une monocouche de copolymere 375/1730 a I'interface eau-
hexadécane : A = 15000 A2 /molécule (+), 12000 A2/molécule (o) et 8000 A%/molécule (o).
Les données de I'interface eau-hexadécane nue (¢) sont reportées (sans les barres d’erreur)
pour comparaison.
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4.5.3 Propriétés de I’interface

En décrivant 'interface par un grand nombre de couches il nous est possible de cal-
culer I'intensité diffusée par une interface présentant une variation réguliere de densité
électronique, comme c’est le cas pour une monocouche de copolymeres. Nous pouvons
ainsi chercher a rendre compte de nos données expérimentales en considérant connue la
structure de 'interface et en laissant comme parametres libres la tension de surface 7 et
le module de rigidité de courbure «.

Modélisation de la double brosse

Nous avons vu au chapitre précédent que le profil de densité de la brosse chargée était
correctement décrit par les calculs de champ auto-cohérent prédisant un régime osmo-
tique a profil gaussien. On peut calculer la largeur de ce profil pour chaque copolymere
en prenant un taux de charge effectif correspondant a nos estimations du chapitre 3 :
fer &~ 0.37. Cela donne des largeurs respectives de 280, 600 et 1370 A pour les brosses
chargées des monocouches de copolymeres 63/356, 131/764 et 375/1730. A partir des va-
leurs du tableau 4.1 on peut ainsi déterminer le profil de densité électronique de la brosse
chargée.

Les blocs de PtBS sont dans 'hexadécane donc en bon solvant. Pour des aires moléculaires
importantes les chaines neutres ne se recouvrent pas et on a un régime de chaines isolées
(“champignons”). 11 est difficile de chiffrer précisément ’aire moléculaire pour laquelle
a lieu le recouvrement des blocs neutres et de déterminer 1’épaisseur de la brosse ainsi
formée. Néanmoins la variation de cette épaisseur avec ’aire moléculaire est faible (en
A7'/3) et on peut considérer en premiére approximation que les blocs neutres forment
une couche dépaisseur constante, de 'ordre de leur rayon de Flory (de l'ordre de 30 A
pour le copolymere 63/356), et on lui attribue un profil de densité électronique constant
avec une rugosité importante (la moitié de son épaisseur).

On simule les rugosités des interfaces alcane/brosse neutre et brosse neutre/brosse chargée
avec une cinquantaine de couches, et on en utilise autant pour décrire le profil gaussien de
la brosse chargée. Un exemple de profil ainsi obtenu est présenté sur la figure 4.17. Notre
programme est ainsi capable de calculer 'intensité diffusée par I'interface eau-hexadécane
comportant une double brosse neutre-chargée. On peut alors essayer de déterminer v et
k en confrontant le calcul aux mesures expérimentales.

Estimations de la tension de surface v

La figure 4.16 montre des exemples de ce que ’on obtient en comparant nos données
expérimentales a des intensités calculées pour des monocouches a I'interface eau-hexadéca-
ne. L’accord est assez bon mais les valeurs estimées de la tension de surface sont toujours
trés faibles : de 'ordre de 15 mN/m & 7500 A2 /molécule, 13 mN/m & 5000 A2 /molécule, 8
mN/m 3 2300 A?/molécule, 6 mN/m & 1600 A?/molécule et 4 mN/m & 1000 A?/molécule.
Les pressions de surface paraissent ainsi incroyablement élevées : on aurait une pression
de 'ordre de IT = 38 mN/m a 7500 A2 /molécule alors que la pression est nulle a cette aire
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F1G. 4.15 — Intensité diffusée par une monocouche de copolymeére 63/356 a I'interface eau-
hexadécane : A = 7500 A% /molécule (x), 5000 A% /molécule (), 2300 A%/molécule (o), 1600
A% /molécule (x) et 1000 A2/molécule (+). Les données de I'interface eau-hexadécane nue (o)
sont reportées pour comparaison. Par soucis de lisibilité la plupart des barres d’erreurs ne sont
pas représentées.
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F1G. 4.16 — Intensité diffusée par une monocouche de copolymeére 63/356 confrontée au calcul.
Les données expérimentales 3 A = 7500 A% /molécule (x) sont comparées au résultat calculé
avec v = 15 mN/m et k = 0.12kT (trait fin) ou k = 100kT (trait épais). Les données
expérimentales 3 A4 = 2300 A?/molécule (o) sont comparées au résultat calculé avec v = 8
mN/m et k = 1kT (trait fin) ou k = 10kT (gros pointillés).
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F1aG. 4.17 — Profil de 6 a l'interface eau-hexadécane comportant une monocouche de copo-
lymere 63/356 a 1600 A% /molécule. Les pointillés indiquent les § de I'eau et de I'hexadécane
purs.

moléculaire pour la méme monocouche a U'interface eau-air (cf. isothermes du chapitre 3,
et figure 4.18) et que les blocs neutres sont encore trés éloignés les uns des autres.

Nous avons testé ces estimations en modifiant les valeurs des parametres qui ne sont pas
déterminés avec précision. Nous avons ainsi joué sur les valeurs de dq,q, sur 1’épaisseur
et la densité de la couche de PtBS et avons été jusqu’a considérer un facteur correctif
a appliquer & la normalisation des données (estimé & partir des données de 'interface
eau-hexadécane nue, qui peuvent étre décrites avec un dq,o plus faible si on leur applique
un facteur de Pordre de 0.75). Nous évaluons ainsi notre incertitude sur la pression de
surface & 7500 A%/molécule & =5 mN/m. Cette pression serait donc supérieure 4 28 mN /m.

Pour aller plus loin dans I'analyse de ces données il faudrait disposer d’une autre es-
timation de la pression de surface dans nos monocouches de copolymeres a l'interface
eau-hexadécane. On peut pour cela procéder a des mesures de tension de surface avec
une lame de Wilhelmy, comme on I’a fait a I'interface eau-air. La lame utilisée peut par
exemple étre en téflon et il faut la lester pour la maintenir verticale. Ces mesures sont
nettenement plus délicates qu’a U'interface eau-air'?” et les tentatives que nous avons ef-
fectuées sur I'ancienne cuve de Langmuir (mentionnée au début de ce chapitre) n’ont pas
été concluantes, en partie & cause des fuites d’alcane qui rendaient I'immersion compléte
de la lame difficile. Nous n’avons pas effectué de nouvelles mesures depuis.

Effet du module de rigidité de courbure

Comme le montrent les résultats des calculs présentés sur la figure 4.16 le module de
rigidité de courbure a un effet mesurable sur 'intensité diffusée a grand 6,. Lors de nos
expériences le nombre de points a été réduit dans cette région angulaire car les temps
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F1G. 4.18 — Estimation par diffusion des rayons X de la pression de surface d’'une monocouche
de copolymeres 63/356 comprimée a l'interface eau-hexadécane (o), comparée a la pression
de surface de la monocouche a I'interface eau-air, mesurée par la méthode de Wilhelmy (trait
continu) .

d’acquisition étaient assez long, et nos données ne permettent pas d’estimer k. On peut
néanmoins remarquer que les valeurs du module de rigidité de courbure correspondant a
nos données doivent étre inférieures & quelques 10*k7 et qu’elles ne suivent donc certai-
nement pas une loi en N3 (ot N est un nombre de maillon) comme cela a pu étre avancé
théoriquement.4°

Il semble cependant qu’en accordant davantage de temps d’acquisition a la gamme an-
gulaire 0.01-0.03 rad, a la fois pour disposer de davantage de points et pour améliorer la
statistique, le module de rigidité de courbure des monocouches pourrait étre estimé.

4.5.4 Multicouches de copolymeres

Les données mesurées pour le copolymere 370/580 se sont révélées de nature assez
différente. Une monocouche de ce copolymere a été déposé a la surface de ’eau a 20000
A2 /molécule puis comprimée a 16500 A2 /molécule. L’hexadécane a été ajouté dans la cuve
et la monocouche a été comprimée 4 15000 A%/molécule, aire & laquelle la premiere acqui-
sition de données a été effectuée. La couche a ensuite été comprimée jusqu’a une aire de
7000 A% /molécule puis ramenée & 15500 A?/molécule avant d’étre 4 nouveau comprimée 3
11000 A2 /molécule. Les données mesurées a cette aire moléculaire font apparaitre un pic
assez marqué situé entre 2 et 3 mrad (cf. figure 4.19). La couche a ensuité été comprimée
4 8000 A2 /molécule et le pic a de nouveau été observé. Plusieurs acquisitions ont été
effectuées afin d’observer ce pic plus en détail, et il s’est avéré relativement stable alors
que le reste du spectre (& plus grand angle notamment) n’était pas globalement reproduit.
Une derniére compression a été effectuée 2 6000 A%/molécule et on a de nouveau observé



4.5 Résultats 121

0-001 E T T T T T T

0.0001%™ o &ios
$50° ki

I 1e-05}

1e-06 ;

le-07

04 (rad)

F1G. 4.19 — Intensité diffusée par une couche de copolymere 370/580 a l'interface eau-
hexadécane, comprimée 3 A = 11000 A%/molécule (o), 8000 A%/molécule (+) et 6000
A2 /molécule (o). Une nouvelle acquisition a été effectuée 3 6000 A2/molécule 3 heures plus
tard (x). Les barres d’erreurs ne sont pas représentées.
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F1G. 4.20 — Intensité diffusée par une nouvelle couche de copolymeére 370/580 a I'interface eau-
hexadécane comprimée 3 A = 11000 A2 /molécule (o). Une nouvelle acquisition est effectuée a
cette aire moléculaire 1h30 plus tard (+), et une autre encore 15 minutes apres (o). La couche
est ensuite comprimée 3 8000 A% /molécule (x). Les barres d’erreurs ne sont pas représentées.
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le pic, & peu prés au méme angle, accompagné d’une diffusion assez fluctuante. La figure
4.19 montre quelques-unes de ces acquisitions.

Ce genre de pic n’a pas été observé pour les autres copolymeéres (ni avant ni apres cette
série d’acquisitions) et nous avons voulu nous assurer qu'il ne s’agissait pas d’un artéfact
expérimental. Nous avons donc vérifié nos réglages et effectué une nouvelle série de mesures
a partir d’'une nouvelle monocouche de copolymere 370/580. Comme la précédente, nous
I’avons déposée sur ’eau & 20000 A2 /molécule et I’avons comprimée & 16500 A%/molécule
avant de verser ’hexadécane dans la cuve. La monocouche a ensuite été comprimée a
15000 A2 /molécule et une premieére acquisition a été effectué. La couche a ensuite été
comprimé jusqu’a 7000 A2/molécule puis ramenée & 15500 A2/molécule et comprimée
de nouveau a 11000 A?/molécule. Plusieurs acquisitions ont été effectuées i cette aire
moléculaire. Aucun pic nétait observable lors de la premiere acquisitions, puis un pic est
apparu aux alentours de 2 mrad lors de la deuxieme acquisition, 1h30 plus tard. Ce pic
évoluait ensuite assez peu au cours du temps tandis que les reste de la diffusion paraissait
assez fluctuante. Une derniére compression a porté ’aire moléculaire & 8000 A2 /molécule
et le pic a de nouveau été observé, légerement décalé cette fois vers de plus grandes va-
leurs de 6,. La figure 4.20 montre quelque-unes des intensités mesurées pour cette nouvelle
couche de copolymere 370/580.

Il semble que ce pic soit la signature d’une structure périodique de I'interface en multi-
couche, a la maniére d’un pic de Bragg. Il est en effet probable que le copolymere 370/580,
qui est le plus symétrique que nous ayons étudié, présente en monocouche a l'interface
eau-alcane une courbure spontanée assez faible. Une telle monocouche est ainsi susceptible
de former une structure périodique lorsqu’on la comprime.

Nous pouvons calculer I'intensité diffusée par une multicouche de copolymeres a I'interface
eau-hexadécane. Remarquons que le pic se situe dans la gamme angulaire pour laquelle
on ne connait pas précisément le bruit de fond qu’il convient de soustraire. Cependant le
signal mesuré en présence de ce pic est tres au-dessus du signal mesuré en absence de pic
(comme on peut le voir sur la figure 4.20) et donc trés au-dessus de I'intensité diffusée
par ’hexadécane. L’erreur que I’on peut faire sur le bruit de fond est donc négligeable et
on peut chercher a rendre compte de I'intensité diffusée par des calculs.

Nous avons ainsi comparé nos données expérimentales a une situation modele ou I'in-
terface est constituée d’une succession de bicouches, chaque bicouche étant composée
d’une couche de polyélectrolytes dans I'eau et d’'une couche de PtBS dans I’hexadécane.
La couche d’eau a une épaisseur [; et un indice optique (1 — 6;), tandis que la couche
d’hexadécane a une épaisseur s et un indice optique (1 — d2). La position du pic dépend
de ’épaisseur totale (I; +[3) de la bicouche, et sa largeur dépend du nombre de bicouches
considérées.

Comme on le voit sur la figure 4.21 on peut décrire correctement la position du pic me-
suré lors de la deuxiéme série d’acquisitions avec des bicouches de 380 A d’épaisseur, et
la largeur du pic semble indiquer qu’on observe 4 ou 5 bicouches. La diffusion par une
telle structure périodique présente également des pics secondaires que 1’on n’observe pas
expérimentalement. Ces pics sont moins marqués si les épaisseurs [, et [y sont différentes.
Comme l'intensité mesurée est assez fluctuante nous avons calculé la diffusion par une
multicouche quasi-périodique, dont les bicouches ont des épaisseurs pouvant s’écarter des
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valeurs moyennes [; et l5. Cet écart a la périodicité a principalement pour effet d’atténuer
ces pics secondaires, comme on le montre sur la figure 4.21 avec I'intensité calculée pour
des couches dont les épaisseurs s’écartent de 0 & 40% de leurs valeurs moyennes.

Pour la premiére série d’acquisitions le pic est situé a de plus grandes valeurs de 6, (figure
4.19) et ’épaisseur totale est estimée a 260 A. Le pic est également plus étroit et il semble
mieux décrit par un nombre de bicouches plus important, pouvant aller jusqua 8. Le pic
de la deuxieme série d’acquisitions se décale vers de plus grandes valeurs de 6, lors de
la derniere compression, ce qui pourrait correspondre a une diminution de I’épaisseur des
bicouches.
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F1a. 4.21 — Comparaison de I'intensité diffusée par une couche de copolymeére 370/580 com-
primée 3 A = 11000 A2 /molécule (+) avec des intensités calculées pour des multicouches : 4
bicouches d'épaisseurs I; = I, = 190 A et ayant 6; = 5.9 x 1077, §, = 4.65 x 10~7 et v = 53
mN/m (pointillés); 5 bicouches d'épaisseurs moyennes I; = 240 A et I, = 140 A avec des
variations, ayant §; = 5.77 x 107, §, = 4.59 x 107 et v = 3 mN/m (trait fin); Les mémes
5 bicouches avec une rugosité de 120 A a chaque interface et v = 1 mN/m (trait épais) .

Il semble donc que le copolymere 370/580 comprimé & linterface eau-hexadécane
forme des multicouches. Cette structure apparait progressivement aux alentours de 11000
A2 /molécule et les fluctuations de I'intensité mesurée autour du pic ainsi que ’absence
de pic secondaire clairement marqué indiquent que les cette structure n’est probablement
pas parfaitement périodique. Il est également probable que la structure formée ne soit pas
la méme sur toute la surface observée mais qu’il y ait des domaines qui se forment.
Notons que les interfaces de ces multicouches sont apparemment peu denses en copo-
lymeres, les aires moléculaires étant assez élevées et les copolymeres se répartissant sur les
nouvelles interfaces ainsi créées. Les données sont d’ailleurs mieux décrites par des couches
dont les densités électroniques sont tres proches de celles de ’eau et de I’hexadécane purs.
Il semble également que les blocs polyélectrolytes soient peu étendus perpendiculairement
aux interfaces car les épaisseurs des couches sont assez faibles comparées a la longueur des
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chaines totalement étirées (1450 A) ou a la largeur du profil gaussien de la brosse chargée
en régime osmotique (460 A).

4.6 Conclusions

Nous avons concgu et réalisé une nouvelle cuve de Langmuir spécialement destinée a
I’étude de l'interface entre deux liquides par diffusion ou réflexion de rayonnement sous
incidence rasante. Cette cuve a permis de réaliser des expériences de diffusion de rayons
X a I'interface eau-hexadécane au cours desquelles nous avons obervé un tres bon controle
de l'interface.

Lors de ces expériences la diffusion des photons par le volume d’alcane que traverse le
faisceau est la principale source de bruit de fond. Cette diffusion est assez difficile a esti-
mer pour les mesures ou le faisceau rencontre l'interface, et nos calculs nous ont permis
de comprendre quels effets expérimentaux venaient perturber son estimation précise. Au-
dela d’un certain angle de diffusion ces effets sont cependants assez faibles et nous avons
ainsi pu traiter nos données concernant différentes monocouches de copolymeres ainsi que
I'interface eau-hexadécane nue.

La faisabilité de ces mesures et la possibilité d’en déduire des informations utiles sur la
monocouche & l'interface, comme sa tension superficielle et son module de rigidité de
courbure, ont ainsi pu étre établies. Le manque de mesures complémentaires de la tension
de surface et le besoin d’accumuler davantage de données a grand vecteur de diffusion
limitent pour I'instant la progression de cette étude.

Un résultat marquant est la formation de structures périodiques en multicouches par le
copolymere 370/580, que nos mesures permettent de caractériser. Il semble ainsi que des
structures comportant une succession alternée d’environ 5 couches d’eau et 5 couches
d’alcane soient formées lorsque I'on comprime une monocouche de ce copolymere. Ces
couches sont assez peu épaisses et peu denses en polymeres, et présentent certainement
des fluctuations et des écarts a la périodicité. L’épaisseur moyenne des couches semble
étre un parametre assez stable mais n’est pas reproduite a I'identique lorsque 1’expérience
est répétée avec une nouvelle couche. Elle semble également évoluer lorsque ’on comprime
I'interface.



Chapitre 5

Microémulsions d’huile dans ’eau

Les tensioactifs sont souvent utilisés pour stabiliser des gouttelettes de solvant or-
ganique (huile) en solution aqueuse, formant ainsi une microémulsion. Cette situation
présente effectivement un grand intérét pratique et connait de nombreuses applications
industrielles. Il s’agit également d’une configuration complexe et intéressante d’un point
de vue plus fondamental car de nombreuses organisations microscopiques sont envisa-
geables. Ainsi, selon la nature physico-chimique des tensioactifs utilisés, on pourra in-
corporer différentes quantités de solvant dans ’eau, en formant par exemple des micelles
sphériques ou cylindriques, ou bien encore en formant une phase bicontinue. Les copo-
lymeres, grace a la variété de conformations qu’ils adoptent, peuvent apporter un plus
a cette situation : on peut espérer stabiliser des microémulsions avec des copolymeres
puis modifier radicalement la structure obtenue en jouant sur les parameétres extérieurs
controlant les conformations des chaines. Les copolymeres chargés ouvrent a cet égard
des perspectives prometteuses car ils offrent la possibilité de modifier leurs conformations
en controlant la teneur ionique (salinité) de I’eau. Des microémulsions stabilisées par des
copolymeres diblocs chargés n’ont a notre connaissance jamais été réalisées a ce jour.
Nous expliquons dans un premier temps comment nous avons réalisé de telles microémul-
sions avec nos copolymeres puis comment des expériences de diffusion de neutrons aux
petits angles permettent de déterminer la structure de ces microémulsions. Nous confron-
tons les données exp’erimentales ainsi obtenues a un modele de micelles sphériques dont le
coeur contient de ’alcane. Nous déterminons ainsi les parametres structuraux des micelles
que nous avons formées, puis montrons comment ces micelles peuvent évoluer par ajout
de sel dans la microémulsion ou par incorporation d’un co-tensioactif.

5.1 Formation des microémulsions

L’obtention des microémulsions est assez simple. On mélange quelques millilitres d’eau
distillée, quelques millilitres d’huile (du toluéne ou un alcane) et quelques milligrammes
de copolymeres dans un tube a essai. Afin d’éviter toute pollution le tube a essai est utilisé
neuf et subit prélalablement un nettoyage a ’acide nitrique. Une fois rempli il est fermé
par un bouchon a vis avec une rondelle de téflon. Il est ensuite agité mécaniquement et
placé dans une étuve a 60°C pendant plusieurs heures. Si on laisse le tube au repos apres

125
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cela, son contenu se sépare en 3 régions distinctes comme le montre la figure 5.1. En haut
du tube se trouvent quelques millilitres de liquide transparent (huile en exces), en bas du
tube quelques millilitres d’un liquide homogene plus dense diffusent fortement la lumiere
(phase aqueuse), et entre ces deux phases se trouve un mousse blanche assez compacte.

On centrifuge généralement le tube pendant au moins 30 minutes (a 4500 tours/minute)
afin d’accélérer cette séparation et pour vérifier qu’il ne reste pas de copolymere non-
dissous dans le tube. Si c’est le cas, on voit clairement apparaitre un dépot au fond du
tube, ou une région tres dense, visqueuse et inhomogene. On répete alors les opérations
d’agitation et de chauffage du tube. Le temps nécessaire pour obtenir la solubilisation
totale des quelques milligrammes de copolymere peut varier d’une dizaine de minutes a
quelques jours selon le caractere plus ou moins hydrosoluble (cf. chapitre 2) du copolymeére.

alcane

mousse

MICROEMULSION

F1G. 5.1 — Aspect d'un tube a essai aprés formation de la microémulsion. Ce tube contient
4 ml d’eau, 4 ml de toluéne et 4.5 mg de copolymere 370/580.

La forte diffusion de la lumiere par la phase dense indique la présence d’objets en sus-
pension dans 'eau. Cette diffusion est plus forte que ce que I’on peut observer pour une
méme concentration de copolymere sans huile (lorsqu’il est soluble), ce qui suggere que
les objets formés contiennent de I’huile. De plus le copolymere 380/570 est tres difficile a
dissoudre seul dans I’eau, alors qu’en présence d’huile on arrive facilement a la situation
illustrée sur la figure 5.1, méme s’il faut plusieurs jours pour dissoudre entiérement les
quelques milligrammes de ce copolymere. Cela indique que 'huile joue certainement un
role essentiel dans la formation des objets diffusant la lumiere. Pour les copolymeres hy-
drosolubles il est difficile d’affirmer a ce stade d’observation que ’on a effectivement formé
une microémulsion d’huile dans ’eau. Néanmoins, anticipant sur les résultats que nous
présentons ci-apres nous appelerons cette phase dense “microémulsion”. On peut d’ores
et déja noter que la fraction volumique d’huile incorporée dans ’eau est certainement tres
faible car on retrouve ce qui semble étre la totalité (difficile & déterminer avec précision,
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notamment & cause de la mousse) de 1’huile en exces en haut du tube.

La situation décrite plus haut et illustrée sur la figure 5.1 est d’une remarquable sta-

bilité. Des tubes a essai ont été conservés a température ambiante pendant plusieurs mois
sans que la moindre évolution ne soit discernable. Si ’on agite a nouveau ces tubes a essai,
les trois régions se trouvent mélangées puis se séparent en quelques dizaines de minutes
pour finalement retrouver leur aspect initial.
La grande stabilité de la mousse est relativement étonnante car les mousses connaissent
généralement un vieillissement assez rapide. Cette mousse a par ailleurs des propriétés
mécaniques originales et nous lui consacrons le dernier chapitre de ce manuscrit. Pour
étudier la microémulsion cette mousse présente l'inconvénient de contenir une fraction
indéterminée des copolymeres du tube a essai. Nous avons donc eu recours aux mesures
d’absorption d’ultra-violets présentées dans le chapitre 2 afin de déterminer la concen-
tration en copolymere de la phase aqueuse. Il s’est avéré que la grande majorité des
copolymeéres se trouve dans la microémulsion : seulement 5 & 10% d’entre eux sont dans
la mousse.

Fi1c. 5.2 — Bulle formée accidentellement avec la microémulsion. Il s'agit ici d'une mi-
croémulsion de toluéne dans I'eau stabilisée par des copolymeéres 370/580. Il y a un peu
de mousse collée sur la bulle (petite tache sombre au sommet de la bulle). C'est la plus grosse
bulle que nous avons observée, son diameétre est de I'ordre de 2 ou 3 mm.

Outre la mousse, I'obtention de la microémulsion s’est parfois accompagnée d’objets
exotiques. Ces objets, dont on voit un exemple sur la figure 5.2, sont apparus dans la
microémulsion lors de la séparation des trois régions du tube (par centrifugation ou non).
Il semble s’agir de bulles de rayon millimétrique et de densité proche de celle de 'eau,
qui diffusent librement dans la phase aqueuse. Lorsque plusieurs de ces bulles étaient
présentes, il leur est arrivé de se coller entre elles et de fusionner pour donner une bulle
plus grosse. En dehors de ces événements, toutes les bulles ont eu des durées de vie assez
longues, de 'ordre de plusieurs semaines, et I’'une d’entre elle a vécu plusieurs mois avant
de disparaitre.

Ces objets pourraient étre des vésicules. Leur mouvement libre dans I'eau indique que
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leur densité en est tres proche, et il semble donc que 'intérieur de la bulle soit constitué
d’eau (ou de microémulsion). La paroi de la bulle pourrait alors étre une bicouche ou
une multicouche de copolymeres, renfermant éventuellement une certaine quantité de
solvant. De tels objets sont couramment rencontrés en biologie (membranes phospholipi-
diques) et peuvent étre fabriqués avec des tensioactifs courts. Depuis peu des vésicules
sont également fabriquées avec des copolymeres diblocs neutres'!>'42 mais & notre connais-
sance des vésicules de copolymeres chargés n’ont encore jamais vraiment été observées,
bien que leur existence soit parfois supposée®®143 .

Soulignons que ces objets ont été fabriqués de facon accidentelle et que cela n’a eu lieu que
pour 5 tubes sur des dizaines de microémulsions synthétisées avec le copolymere 370/580.
Nous n’avons donc pas étudié ces bulles plus avant.

5.2 Diffusion de neutrons aux petits angles

Les principes de base de l'interaction des neutrons avec un milieu diffusant ont été
présentés dans le chapitre 3, en introduction aux équations régissant leur réflexion sur
une interface. Nous présentons le principe d’une expérience de diffusion de neutrons aux
petits angles (DNPA) ainsi que le lien entre la structure des objets diffusants et 'intensité
mesurée. Les expériences que nous avons réalisées sont ensuite présentées ainsi que le
premier traitement que 1’on applique aux données.

5.2.1 Principe des expériences

Une expérience de DNPA consiste a mesurer 'intensité diffusée par un échantillon
dans des directions proches de celle du faisceau incident (figure 5.3). Le faisceau incident
est monochromatique et on note ko le vecteur d’onde de ses neutrons, kd étant celui d’un
neutron diffusé dans une direction faisant un angle ¢ avec Ko. Comme dans une expérience
de réflexion, le vecteur de diffusion est défini par ¢ = kd — ko Si I’échantillon diffusant
est isotrope, l'intensité diffusée ne dépend pas de l'orientation de ¢ mais seulement de son

module ¢ = (47/)) sin(6/2).

En pratique, un monochromateur permet de sélectionner les neutrons ayant une lon-

gueur d’onde donnée. Nos expériences de DNPA ont été réalisées au Laboratoire Léon
Brillouin, ou le réacteur nucléaire “Orphée” produit des neutrons thermiques de lon-
gueurs d’onde comprises entre 3 et 20 A environ. La taille et la divergence du faisceau
sont ensuite limitées par un jeu de diaphragmes (collimateur).
La gamme de q accessible dépend de la taille du détecteur et de sa distance a 1’échantillon
ainsi que de la longueur d’onde choisie. La distance échantillon-détecteur est de ’ordre de
quelques metres et peut étre réglée. La résolution expérimentale (dg/q) est limitée par la
précision du monochromateur (6\) ainsi que par celle de la collimation et la largeur des
cellules du détecteur (40).
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FiG. 5.3 — Schéma de principe de nos expériences de diffusion de neutrons aux petits angles.
Les cellules du détecteur schématisé ici forment des anneaux concentriques, comme pour le
détecteur PACE du Laboratoire Léon Brillouin.

5.2.2 De la structure des objets au signal mesuré

La section efficace différentielle de diffusion cohérente do/dQ2 dépend de la structure
des objets diffusants. Nous présentons un certain nombre de cas pour lesquels il est pos-
sible de la calculer en fonction des parametres structuraux de la solution diffusante.!4+ 146
Le signal diffusé par la solution est proportionnel a cette section efficace, et nous verrons
comment elle contribue & I'intensité totale mesurée I,,,(q).'** 147

La section efficace différentielle de diffusion cohérente

En négligeant la diffusion multiple, ’amplitude diffusée par une assemblée de N atomes
est la transformée de Fourier de la densité de cette assemblée, chaque site 7; étant pondéré
par la longueur de diffusion b; du noyau qui ’occupe :

A(Q) = / (Z bié(F—Fi)) T . (5.1)

Ainsi la section efficace différentielle de diffusion cohérente par unité de volume s’écrit

L@ = (ADAC-D) | 6.2)

ol {2 désigne I'angle solide de diffusion et les crochets une moyenne sur les états et les
positions des noyaux.

Comme dans le chapitre 3, nous considérons la diffusion incohérente comme un bruit de
fond. Ainsi dans la suite b désigne la longueur de diffusion cohérente et do/dS2 la section
efficace différentielle volumique de diffusion cohérente.

Considérons maintenant la diffusion par une assemblée de particules dispersées en so-
lution. Chaque particule est composée de N diffuseurs élémentaires identiques, de volume
V4 et de densité de longueur de diffusion Nb,. Les diffuseurs élémentaires peuvent étre
plus gros que des atomes, mais ils doivent étre assez petits pour que leur structure interne
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ne soit pas visible dans la gamme de ¢ considérée. On note Nb, la densité de longueur de
diffusion du solvant, et la section efficace différentielle volumique de diffusion cohérente
s’écrit

99 (@) = Va(Nb — ND)? S@) 6.3

S(q) étant la fonction de structure de la solution (on l'exprime en cm™ et do/dS) en
cm™'). Elle dépend de la disposition spatiale des diffuseurs élémentaires et s’exprime en
fonction de leurs positions 7; par

S(q) o ZZ G (5.4)

Pour des particules non-orientées, la fonction de structure correspond a une moyenne sur
toutes les orientations et s’écrit

S(g) = 4n /O  in(r)n(0)) Sinq(ifr)r?dr , (5.5)

ol n(r) =Y, 6(7 — 7;) est I'opérateur densité.
Pour des particules a symétrie sphérique, on peut décomposer la fonction de structure en
un produit

S(q) = eNP(q)Sc(q) , (5.6)

¢ étant le nombre de diffuseurs élémentaires par unité de volume, P(q) le facteur de forme
des particules et S;(q) le facteur de structure de la solution. Pour des particules non-
sphériques cette description est une approximation valable si leur potentiel d’interaction
est a symétrie sphérique, ce que I’on peut considérer valable a faible concentration.

Le facteur de forme dépend de la structure interne des particules diffusantes. Si on
considére qu’au sein de celles-ci les diffuseurs élémentaires sont répartis (de fagon centro-
symétrique) avec une fraction volumique ®(r) on peut écrire le facteur de forme

qr

P(q) = [ = o(r)rdr

°° & (1) Snlar) 2, 2
Jy_ &) ] (5.7)

Cette intégrale peut se calculer analytiquement pour certains cas particuliers. Ainsi par
exemple pour une sphére homogene de rayon R, ®(r) est constant et cela donne

Piphere(q) = [# (sin(gR) — qR cos(qR))} ) (5.8)

Le facteur de structure Sg(g) rend compte de I'interférence des ondes diffusées par des
sites situés sur des particules distinctes, et peut s’exprimer en fonction des corrélations de
position de ces différents sites.!*® I1 dépend donc de I'organisation des différentes particules
les unes par rapport aux autres, que I’on peut caractériser par la fonction de distribution
de paire g(r1,72) o< D2, > ., < 0(F1 — 73)6(r2 — 7;) > (C’est la probabilité de trouver
une particule en 75 s’il y en a une en 7). Pour un liquide ou une solution isotrope cette
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fonction ne dépend que de r = |7} — 7| et il s’agit de la fonction de distribution radiale
des particules g(r). Le facteur de structure est 1ié & g(r) par une transformée de Fourier :

Selg) =1 + c/g(r)e_iq’"dr : (5.9)

On peut calculer Sg(g) pour certains cas simples, comme celui de sphéres dures sans inter-
actions.'#%151 Pour des particules interagissant 3 distance, les modeles sont plus complexes
et il est généralement nécessaire d’avoir recours 3 des calculs numériques.®?

La polydispersité

De maniere générale les diffuseurs élémentaires peuvent former des particules diffu-
santes non-identiques. Leur taille notamment peut suivre une certaine distribution statis-
tique autour d’une taille moyenne, et la diffusion des neutrons (hors facteur de structure)
par la solution est la somme des contributions de ces différentes populations. Cela se
traduit par un facteur de forme apparent

P(g) = / " F(R)Pr(g)dR . (5.10)

ou Pg(q) est le facteur de forme d’une particule de rayon R et f(R) la fonction de distri-
bution des particules en fonction de leurs tailles. Il est assez courant pour des micelles de

polymeres de considérer une distribution de Schulz-Zimm™ :
R —(24+1)R/<R>
qui présente un maximum en < R > z/(z + 1) et une largeur relative de (z +1)/2. Ainsi

plus le parametre z est élevé et plus la distribution est étroite et piquée sur < R >.

L’intensité mesurée

Le détecteur mesure dans chacune de ses cellules un nombre de neutrons que 1'on
ramene a un nombre de neutrons par unité de temps. En connaissant la longueur d’onde
des neutrons ainsi que les parametres géométriques du détecteur, et en effectuant au besoin
un regroupement des cellules correspondant au méme angle de diffusion 6, ces données
sont exprimées en fonction du module du vecteur de diffusion gq.

Les neutrons sont diffusés par les particules en suspension que 1’on cherche a caractériser
mais aussi par le solvant (I’eau lourde dans notre cas) et par les parois de la cellule en
quartz contenant la solution. L’intensité mesurée I,,,(q) est ainsi la somme de plusieurs
contributions :

I, (q) = 1a(q) + I(q) + 1.(q) + Binc + Baet » (5.12)

ou I4(q) est le signal diffusé par les particules, I;(q) celui diffusé par le solvant et I.(q)
celui diffusé par les parois de la cellule. A ces intensité s’ajoutent les bruits de fonds Bijy
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et Bger dus a la diffusion incohérente et au bruit électronique du détecteur. Ces bruits de
fond ne dépendent en principe pas de gq.

Lors d’une expérience il est donc nécessaire d’estimer ces différentes contributions afin
d’isoler I'intensité diffusée par les particules I;(g) & partir de 'intensité totale mesurée

I(q)-

L’intensité diffusée par les particules est proportionnelle a leur section efficace différen-
tielle volumique de diffusion :

Tufa) = @0 Qu(6) €(1,0) AdT P (g) (5.13)

ou ®; est le flux incident de neutrons, () est 'angle solide du detecteur pour ’angle
de diffusion 6, €(\, 0) est Defficacité du détecteur a la longueur d’onde A et a l’angle
0, A est l'aire du faisceau incident, d 1’épaisseur de 1’échantillon, et T sa transmission
(introduite pour tenir compte de 'atténuation du faisceau par 1’échantillon). d est connu
et T est mesurable expérimentalement. Le produit ®o€2(6)e(A) A peut étre déterminé en
mesurant 'intensité diffusée par un diffuseur incohérent de référence, pour lequel do/dS2
est isotrope. Pour un tel diffuseur on considere que le signal non-transmis est diffusé dans
les 47 stéradians de ’espace, et donc que

d 1- ﬂn
dincTinc< U) -

— = —. 5.14
dSY ) e 4T ( )
Ainsi en mesurant le signal ;,.(q) diffusé par un diffuseur incohérent de référence on peut
estimer que

Iinc (Q)47T

@090(9)6()\, H)A = 11— ﬂnc

(5.15)
Le signal diffusé n’est cependant pas parfaitement isotrope car la diffusion inélastique (qui
n’a pas été prise en compte) augmente la diffusion vers 'avant et ainsi I’équation (5.14)
n’est pas exacte.!** Il est difficile d’estimer la contribution de cette diffusion vers ’avant '
et d’en tenir compte dans les calculs. En nous basant sur des mesures expérimentales's*
on peut estimer que cette erreur entraine une incertitude de ’ordre de 30% sur la norma-
lisation des données.

La résolution expérimentale

En traitant ainsi les données, on obtient une intensité diffusée cohérente “absolue”
Ls(g) qui, & la résolution expérimentale pres, correspond a la section efficace différentielle
de diffusion volumique cohérente des structures que ’on cherche a caractériser. En effet,
chaque cellule compte en réalité des neutrons correspondant a des vecteur de diffusion ¢
différents, du fait que la longueur d’onde A\ des neutrons et 'angle de diffusion # ne sont
pas déterminés avec une précision infinie (limites de la monochromation, de la collimation
et largeur des cellules de détection).
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Cette résolution expérimentale est caractérisée par une fonction de résolution f(q,q’) par
laquelle le signal diffusé est convolué. Ainsi I’équation (5.13) se réécrit

do

7€) f(a,q)dg" . (5.16)

L(q) = / By Q(0) €(N) AdT

En supposant que lefficacité ¢ du détecteur dépend assez peu de g (a l'échelle de la
résolution), cela donne

do
Lis(q) = / @) (e.d)dd . (5.17)
Sil’on suppose la fonction de résolution gaussienne : f(q,q') = e~(a=0)?/84 o} 1a résolution
dq/q s’exprime en fonction des erreurs 6k et 66 par'®

2 2
% _ \/(%k> + %592 . (5.18)

5.2.3 Expériences réalisées

Les expériences ont été réalisées sur les détecteurs PAXY et PACE du Laboratoire Léon
Brillouin. Ce sont deux spectrometres de diffusion aux petits angles qui fonctionnent de
maniere semblable. La principale différence est que les cellules du détecteur PACE sont
des anneaux concentriques qui comptent directement I’ensemble des neutrons diffusés a
un angle # donné, alors que les cellules du détecteur PAXY sont réparties uniformément
et permettent de voir si le signal diffusé présente une asymétrie de rotation autour de la
direction du faisceau incident. Ce n’est pas le cas pour nos données, ce qui indique que nos
échantillons sont isotropes, et on regroupe les données des cellules correspondant au méme
angle de diffusion . Les données sont alors de méme nature que celles obtenues sur PACE.

Un des avantages de la diffusion de neutrons est la possibilité de jouer sur la deutération

des différentes substances utilisées afin de modifier leurs densités de longueur de diffusion.
Il est ainsi possible de masquer certaines parties des particules diffusantes en leur don-
nant une densité de longueur de diffusion tres proche de celle du solvant. Comme nos
échantillons contiennent de 1’eau lourde, du cyclohexane, des monomeres de PtBS et des
monomeres du bloc hydrophile, il est utile d’avoir recours a ce procédé afin de limiter le
nombre de diffuseurs élémentaires différents.
Nous avons fabriqué des microémulsions avec deux mélanges différents de cyclohexane
hydrogéné et deutéré. Avec 96.2% (en volume) de cyclohexane deutéré le mélange a la
méme densité de longueur de diffusion que I’eau lourde. Avec 15% (en volume) de cy-
clohexane deutéré le mélange a la méme densité de longueur de diffusion que le PtBS.
Les échantillons ont été fabriqués a I'identique (mémes quantités de copolymere, d’eau
lourde et d’alcane, et mémes séquences d’agitation mécanique et de mises a 1’étuve) avec
ces deux contrastes. Par ailleurs, la densité de longueur de diffusion du polystyrene sulfo-
nate deutéré étant proche de celle de I’eau lourde, les blocs hydrophiles des copolymeres
deutérés ne sont pas visibles.
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On préleve quelques millilitres de microémulsion que I'on place dans des cellules en

quartz de 2 millimetre d’épaisseur (trajet optique) que ’on ferme au moyen de bouchons
de téflon. Ces cellules sont ensuite placées sur un porte-échantillon qui permet de les
passer les unes apres les autres dans le faisceau de neutrons. La transmission de chaque
cellule est mesurée puis les neutrons diffusés sont comptés pendant plusieurs heures. On
compte également les neutrons diffusés pas un échantillon d’eau lourde seule et par une
cellule vide. Afin de mesurer une diffusion isotrope qui sera utile pour traiter les données,
on mesure l'intensité diffusée par une cellule de 1 millimetre d’épaisseur remplie d’eau
légere.
Afin de couvrir une gamme plus large de vecteur de diffusion on acquiert les données dans
deux configurations différentes. On mesure les neutrons diffusés a petit ¢ en selectionnant
une grande longueur d’onde (de l'ordre de 15 A) et en plagant le détecteur a 4.6 m de
I’échantillon. Pour la diffusion a plus grand ¢ on utilise des neutrons de plus petite lon-
gueur d’onde (6 A) et on place le détecteur & 2.8 m de 1’échantillon.

5.2.4 Traitement des données

Lors des expériences on ne mesure pas directement l’intensité absolue, et nous expli-
quons ici comment nous procédons en pratique pour passer de I, (q) & Lps(q). Cela nous
permettra parla suite d’avoir des données que I’on peut confronter a des calculs de section
efficace modele.

Estimation du bruit de fond

Le bruit de fond du détecteur By est tres faible et peut étre négligé.®® Le bruit de fond
incohérent Bj,. est principalement dii aux atomes d’hydrogene présent dans 1’échantillon.
En principe, 'intensité incohérente diffusée par une une faible quantité d’atomes d’hy-
drogene par unité de volume cy s’écrit

Iinc = b%{}inc CH ’ (5-19)

ol by inc est la longueur de diffusion incohérente de I’hydrogene : b%,’inc = 6.39 x 10~ 24cm?.
Cette relation ne tient pas compte de la diffusion multiple et n’est valable que pour de
faibles valeurs de cy. Il est donc intéressant de mesurer expérimentalement cette diffusion
incohérente pour des concentrations plus élevées en hydrogene. La relation entre ’'intensité
incohérente diffusée et la concentration en hydrogene a été mesurée avec des mélanges
d’eau lourde et d’eau légere,% jusqu’a des concentrations supérieures & 6 x 10?2cm=3. La
relation trouvée est linéaire :

Tine = 1.6 x 1072 ¢y | (5.20)

oll ¢y est exprimée en cm 3.
Dans nos échantillons, les atomes d’hydrogene viennent principalement des copolymeres

et de 'alcane non-deutéré. On peut estimer une limite maximale de cy en comptant les
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atomes d’hydrogene provenant de tout les copolymeres introduits dans le tube a essai,
et en estimant (grace aux résultats présentés ci-apres) la quantité totale de cyclohexane
présent dans la microémulsion. On peut ainsi estimer que cg < 2.6 x 10**cm=2 dans nos
échantillons. Ainsi on estime que By, est inférieur & 4.2 x 10 3cm ™!, ce qui est négligeable
par rapport a la plupart des intensités que nous avons mesurées.

Obtention de “mesures absolues d’intensité”

Afin d’estimer 'intensité absolue diffusée par des particules en suspension a partir de
'intensité mesurée, il reste & soustraire les contributions “parasites” de la diffusion (la
diffusion par le solvant et par la cellule) et & normaliser le résultat par I'intensité d’un
diffuseur incohérent de référence.

Aux cours de nos expériences nous avons mesuré les intensités diffusées par les mi-
croémulsions (dans leurs cellules), par de ’eau lourde (dans une cellule identique), par de
I'eau légere (également dans une cellule identique - bien que de plus faible épaisseur) et
par une cellule vide. L’eau lourde sert de témoin car sa diffusion correspond aux contri-
butions parasites que I’on cherche a soustraire. La diffusion par I’eau légere, a laquelle on
soustrait celle de la cellule vide, sert de diffusion incohérente de référence pour normaliser
les données. On note Lien, (q), Leau(q) €t Iev(g) ces intensités.

Pour ces différentes diffusions les transmissions 7" ne sont pas identiques, et les épaisseurs d
des cellules peuvent éventuellement étre différentes. En conséquence le flux moyen de neu-
trons traversant la cellule et le volume diffusant ne sont pas les mémes pour ces différentes
mesures et il convient d’en tenir compte afin d’avoir des intensités comparables. Ainsi
I'équation (5.12) s’écrit maintenant

In(q)  1a(g) N Tiem ()

Tm dm Td dd CFtem dtem ( )
et pour la diffusion incohérente de référence, on peut écrire
Iinc q) _ Ieau Q) _ Icv(q) ) (522)
7—7incdirxc Teaudeau ch cv
Cela donne, en utilisant I’équation (5.15) et en supposant que Tiyc = Teay :
Im(q) Ttem(q)
— 1 — Tea‘u mem B dtemTtem
Tans(q) = T ¥ T TG (5.23)

Rappelons que I'intensité absolue ainsi calculée correspond a la section efficace différentielle
volumique de diffusion cohérente a la résolution expérimentale pres. On pourra donc com-
parer cette expression a des sections efficaces que ’on aura calculées a partir d’un modele
et que I'on aura convoluées par la fonction de résolution expérimentale.
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Raccordement des deux gammes en ¢

Nous disposons pour chaque échantillon de deux jeux de données, prises avec des confi-

gurations expérimentales différentes afin de couvrir deux gammes complémentaires de q.
Pour les données a grands ¢ nous appliquons le traitement que nous venons de décrire
et obtenons ainsi 'intensité absolue. Pour les données a petits ¢ le flux incident de neu-
trons est plus faible (on travaille avec des neutrons de longueur d’onde plus élevée) et
la distance échantillon-détecteur est plus grande, ce qui rend la mesure du signal diffusé
par l'eau légere et par la cellule vide trés imprécise. On ne peut donc pas normaliser ces
données de la méme maniere, et on leur applique un facteur multiplicatif afin de les su-
perposer, dans le domaine intermédiaire ou les deux gammes se recouvrent, aux données
a grands ¢ normalisées.
La résolution expérimentale n’est pas exactement la méme dans les deux configurations.
De plus, dans une configuration donnée la résolution est moins bonne a petits ¢ qu’a grands
q (cf. paragraphe 5.3.4). Ainsi dans la zone de raccordement des données, la convolution
subie par 'intensité diffusée n’est pas la méme dans les deux configurations. Comme dans
la zone de raccordement le signal décroit rapidement (de I'ordre de I(gq) oc ¢~%) cette
différence de convolution peut induire un décalage. Pour en estimer I'importance nous
avons appliqué a des intensités calculées des convolutions différentes, correspondant aux
résolutions expérimentales de nos deux configurations. Le résultat de cette étude est qu’il
n’existe un décalage dans le raccordement que pour des objets sphériques largement plus
grands que ceux que nous observons. Ainsi aucune correction particuliere n’est a prendre
en compte pour nos données. Nous pouvons donc raccorder directement les données des
deux configurations expérimentales.

5.2.5 Premieres observations

Les intensités absolues obtenues pour les différentes microémulsions ont des allures
semblables, indiquant que leurs sections efficaces différentielles doivent s’exprimer de
maniere analogue, et donc que les objets formés sont certainement de meéme nature. Les
intensités diffusées par les microémulsions fabriquées avec les mémes copolymeres et des
mélanges de cyclohexane différents ont des aspects semblables mais l'intensité absolue
diffusée dans le cas ou 'alcane diffuse comme 'eau est systématiquement plus faible que
dans le cas ou l'alcane diffuse comme le PtBS (cf. figure 5.4). Ces courbes ne sont pas
superposables en les multipliant par un facteur multiplicatif global, ce qui indique qu’il
ne s’agit pas d’une simple différence de concentration, comme le suggerent par ailleurs les
mesures d’absorption d’ultra-violets qui montrent que la concentration en copolymere de
la phase aqueuse est la méme pour les deux mélanges de cyclohexane. Ainsi la différence
de diffusion provient de la différence de composition des mélanges de cyclohexane, et at-
teste de la présence de celui-ci dans la phase aqueuse, ce qui confirme la formation de
microémulsions.

Pour déterminer de quel type de microémulsion il s’agit et caractériser la structure des
objets formés, nous confrontons les intensités absolues obtenues expérimentalement a des
sections efficaces calculées pour des situations modeéles.
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F1G. 5.4 — Intensités absolues diffusées par des microémulsions d’alcane dans I'eau stabilisées
par du copolymeére 131/764. Les deux contrastes sont présentés : I'alcane diffusant comme le
PtBS (+) et comme I'eau (x).

5.3 Modele de micelles sphériques

Des copolymeres diblocs chargés semblables aux notres ont été étudiés en solution dans
'ean.547%6 I1 a été observé (par DNPA notamment) qu’ils formaient des micelles sphériques,
les blocs hydrophobes constituant un cceur neutre homogene et les polyélectrolytes for-
mant une couronne autour de ce cceur. Il a été observé que les chaines chargées qui
constituent cette couronne sont tres étirées, comme des batons rigides.

Il semble donc naturel de supposer que les microémulsions que nous avons formées contiennent
des micelles sphériques analogues, dont le cceur hydrophobe est gonflé par de I’alcane. Nous
détaillons ce modele de micelles sphériques contenant de 1’alcane et calculons 'intensité
diffusée par ces micelles en explicitant leur facteur de forme apparent.

5.3.1 Description du modele

On considere des micelles sphériques composées d’un coeur et d’une couronne comme
on le montre sur la figure 5.5, le cceur étant composé d’huile et de maillons de PtBS, la
couronne étant composée de maillons du bloc polyélectrolyte et d’eau lourde. On note R,
le rayon du cceur et R le rayon extérieur de la micelle. La couronne a donc une épaisseur
L = R — R.. Chaque micelle contient p copolymeres.

Selon le mélange de cyclohexane hydrogéné et deutéré que 1’on a utilisé, le profil de densité
de longueur de diffusion du coeur n’est pas le méme. Celui de la couronne en revanche
est inchangé puisque celle-ci ne contient pas d’alcane. L’allure des profils de densité de
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longueur de diffusion Nb(r) des micelles est représenté sur la figure 5.5.

5.3.2 Facteur de forme apparent des micelles

Les micelles sont composées de diffuseurs élémentaires de types différents, et elles
ont un facteur de forme apparent que I’on note F(g). La section efficace différentielle de
diffusion cohérente des micelles s’écrit

do c

5@ = SF@Sela) (5.24)
ol ¢/p est le nombre de micelles par unité de volume, calculé & partir du nombre de
copolymeres par unité de volume que 1’on note c. Si tous les copolymeres sont dans des
micelles ¢ doit correspondre a la concentration de copolymere que ’on peut mesurer par
absorption d’ultra-violets.

Le cceur et la couronne contenant chacun un seul type de diffuseur élémentaire (le cyclo-
hexane du cceur diffusant comme le PtBS ou comme ’eau) on peut calculer les facteurs
de forme de ces deux sous-parties de la micelle. Pour le coeur on le note P.(q) = A2%(q)
et pour la couronne P,(q) = A2(q), A.(q) et A.(q) étant les amplitudes des facteurs de
forme. On peut ainsi calculer le facteur de forme apparent des micelles (cela revient a une
description en facteur de structure partiels) :

F(q) = [(NthBS - Nbs)vd,cAc(q) + (NbPE - Nbs)‘/;i,eAe(Q)]Q ; (525)

Nbpigs, Nbpg, et Nb, étant les densités de longueur de diffusion des maillons de PtBS,
des maillons du polyélectrolyte (en moyenne) et de 'eau lourde. Vg, et Vg, désignent
respectivement le volume total de diffuseurs élémentaire du cceur et le volume total de
diffuseurs élémentaires de la couronne.

Cette description prend en compte la densité de longueur de diffusion moyenne, mais la
structure plus fine de la brosse chargée (couronne) est observable a grand ¢. Ainsi le fac-
teur de forme d’une chaine polyélectrolyte individuelle doit étre pris en compte également.
Les résultats précédents®®% montrent que dans les couronnes de micelles sans alcane les
chaines chargées sont tres étirés. Ainsi nous utilisons le terme “baton” pour désigner ces
objets, et nous ajoutons un terme (Nbpg — Nb,)*V2, Py(q) & I'équation (5.25), Py(g) étant
le facteur de forme d’un baton et Vj; le volume total de diffuseurs élémentaires dans un
baton.

Il reste donc & expliciter les amplitudes de facteur de forme A.(q) et A¢(g) ainsi que le
facteur de forme P,(q) a partir des descriptions géométriques du cceur et de la couronne et
d’une chaine individuelle étirée. Il nous faut également exprimer les volumes de diffuseurs
élémentaires V., Ve et Vip.

La couronne

Les diffuseurs élémentaires de la couronne sont les maillons des chaines chargées.
Comme ’ensemble de la micelle, la couronne est a symétrie sphériques et on peut donc
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D20
COEUR COURONNE
(PtBS + cyclohexane) (PSS + D20)
| Nb(cyclo.) = Nb(D20) l
Nb(cyclo.) = Nb(PtBS) |
0 Rc R r

F1a. 5.5 — Modéle de micelle sphérique contenant de I'huile. Le coeur, composé de maillons
de PtBS et d'huile, a un rayon R.. Le rayon extérieur de la micelle est noté R, la couronne
ayant donc une épaisseur R — R.. En haut : représentation schématique d'une portion de la
micelle. En bas : variation radiale de la densité de longueur de diffusion moyenne de la micelle
selon le mélange d’alcane utilisé.
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lui appliquer ’équation (5.7) :

fli (D(r)—Sinq(fr)err
Aclq) = R 2
ch O (r)r2dr

(5.26)

ot ®(7) est le profil de densité radial en monomeres des chaines chargées. En prenant un
profil en loi de puissance ®(r) = ®or® cela donne

R sin(qr) 7"2+ad7"

R
Ac(q) = Rqr > . (5.27)
i) R, r2todr
Si les chaines sont étirées de fagon homogene on a a = —2.

Le volume total de diffuseurs élémentaires est le volume total occupé par les maillons
des polyélectrolytes. Donc
Vie =p No Vpg , (5.28)

en notant Vpg le volume moyen d’un maillon du bloc chargé du polyélectrolyte. On a
mesuré (cf. chapitre 2) que le volume des maillons de PSSNa dans ’eau était proche de
ce que 'on peut calculer pour un fondu. Les blocs chargés des copolymeres ne sont pas
composés exculsivement de PSSNa et on utilise les valeurs des tableaux 2.1 et 3.1 pour
calculer Vpg pour chaque copolymere.

Le cocur

Pour les expériences réalisées avec un mélange de cyclohexane diffusant comme le
PtBS le coeur est homogene du point de vue des neutrons. Le cceur des micelles est alors
assimilable & une sphére et son facteur de forme est donné par 1’équation (5.8), ce qui
donne

3
Ag) = (sin(¢R.) — gR.cos(qR,.)) . (5.29)
(gR.)?
Comme le cyclohexane joue le méme role que les diffuseurs élémentaires, le volume V;
correspond au volume total du ceeur :

Vie= %Ri : (5.30)

Pour les expériences ol le cyclohexane diffuse comme I’eau lourde, seuls les maillons

de PtBS sont diffuseurs élémentaires. Le coeur des micelles a une structure interne et on
peut le décrire comme une brosse neutre concave dont le profil serait régit par une loi
de puissance, avec éventuellement une région centrale constituée de cyclohexane seul (cf.
figure 5.5). Cette description ajoute de nouveaux parametres a la description des micelles
et dans un premier temps on se contentera de supposer que les maillons de PtBS sont
répartis uniformément dans le cceur. On le décrira donc comme une sphere homogene et
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on appliquera I’équation (5.29) mais le volume total de diffuseurs élémentaires est celui
des maillons de PtBS :
Vie=p N1 Vpigs , (5.31)

Vpirs €étant le volume occupé par maillon de PtBS dans du cyclohexane, que ’on a mesuré
par densimétrie (cf. chapitre 2).

Le baton individuel

On décrit la chaine individuelle de polyélectrolyte comme un baton, et on lui donne
le facteur de forme d’un cylindre de longueur L = R — R, et de rayon Ry :

cette factorisation étant valable pour L > 10R, environ.”® .J; (x) est la fonction de Bessel

de premiere espece et d’indice 1. Elle peut s’écrire!5
1 ™
Ji(z) = —/ cos(f — zsin6)df . (5.33)
T Jo

Le volume total de diffuseurs élémentaires d’un baton est

Vap = N2 Veg . (5.34)

Récapitulatif

En régime dilué les particules diffusantes sont tres éloignées les unes des autres et
les oscillations du facteur de structure se situent & de trés faibles valeurs de ¢. Sauf
mention contraire nous considérerons que c’est le cas pour nos échantillons et donc que
Sc(q) ~ 1 dans la gamme de ¢ qui nous concerne. Ainsi, en notant §; = Nbpis — Nb; et
09 = Nbpg — Nb,, on a pour le cas ol le cyclohexane diffuse comme le PtBS :

dr ) = re (507) a2tg)
T Pt \M3 o\
+ pc (52N2VPE)2 Ag(q) (535)
8
+ cR? (5152§N2VPE) Ac(q)Ac(q)

+ c (52N2VPE)2 Pb(q) .
Pour le cas ot le cyclohexane diffuse comme 'eau, on a :

do

gl = re (61N Veims)” A2(q)
(52N2VPE) AZ(q) (5.36)
(5152N1N2VPtBSVPE) Ae(Q)Ac(Q)

+ + +
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Le signal diffusé est dans les deux cas proportionnel a la concentration ¢ en copolymeres.
Dans le cas ou le cyclohexane diffuse comme ’eau l'intensité diffusée par les micelles
est méme quasiment proportionnelle a pc. En revanche, lorsque le cyclohexane diffuse
comme le PtBS le nombre d’agrégation p intervient différemment dans les amplitudes des
différentes contributions.

Les amplitudes de facteurs de formes A.(q) et A.(¢q) dépendent des rayons de la micelle R,
et R. A.(q) dépend aussi de I'exposant « du profil de densité de la couronne. Le facteur
de forme Py(q) dépend de L = R — R, et de R,.

Afin de calculer ces sections efficaces différentielles de diffusion et de les confronter
aux résultats expérimentaux il faut approximer les intégrales des amplitudes de facteurs
de forme qui ne sont pas analytiques. Nous avons donc écrit un programme qui calcule
ces différentes intégrales en fractionnant le domaine d’intégration et en ajoutant des aires
de trapezes. Cette technique converge vers la valeur exacte de l'intégrale quand le nombre
de pas (donc le nombre de trapézes utilisés pour décrire la courbe) tend vers 'infini. Pour
chaque intégrale nous avons étudié cette convergence en répétant ’approximation pour
des nombres de pas de plus en plus grands. Le but était de déterminer le nombre de pas
minimal nécessaire pour avoir une approximation suffisante, afin de limiter le temps de
calcul du programme a des durées raisonnables. Pour les différentes intégrales ce nombre
de pas est de I'ordre de 10%. L’écart entre I'intégrale ainsi calculée et I’estimation effectuée
avec 10® pas est nettement inférieur aux barres d’erreurs des points expérimentaux.

5.3.3 Cas particuliers

Cette expression de la section efficace différentielle de diffusion des micelles est légérement
différente lorsque celle-ci est composée de copolymeres deutérés, et 'approche du probleme
est aussi un peu différente lorsque le coeur ne contient pas d’alcane.

Copolymeéres deutérés

Pour les expériences avec les copolymeres deutérés on a 6; = Nbpgy — Nby; =~ 0 et les
bloc hydrophobe n’est pas modifié. Le facteur de forme apparent des micelles se réduit
donc au facteur de forme du cceur :

do C 9vr9 A9
d_Q(q) = 551 V;i,cAc(Q) ) (537)
ou I'expression de V; . dépend comme précédemment du contraste considéré. Ainsi lorsque
l'alcane diffuse comme le PtBS l'intensité diffusée est proportionnelle a ¢/p et lorsqu’il
diffuse comme 1’eau l'intensité est proportionnelle a cp.
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Micelles sans alcane

Pour les quelques échantillons ne comportant pas d’alcane il est important de savoir si

les blocs hydrophobes sont dans un état vitreux ou liquide (cette question peut également
avoir son importance pour des micelles dont le coeur contient de 1’alcane). Dans le cha-
pitre 2 nous avons établi que le PtBS de nos copolymeres est dans un état vitreux aux
températures auxquelles nous les avons portés. Ainsi les blocs hydrophobes des différents
copolymeres ne forment probablement pas un coeur homogene comme cela serait le cas
s’ils étaient dans un état fondu. Le coeur doit plutot ressembler a un assemblage de pa-
quets vitreux qui ne s’interpénétrent pas.!5” Il peut alors contenir de 1’eau et méme des
maillons du bloc hydrophile. En modélisant les blocs hydrophobes vitreux par des billes
sphériques, on peut calculer que le cceur a une porosité comprise entre 26 et 45%. Le
premier chiffre correspond a un assemblage ordonné (“crystallin”) des billes et le second
au cas plus probable d’une disposition désordonnée, qualifiée d’“amorphe”.
Pour ce qui est de la diffusion de neutrons, on considére le cceur comme une sphere ho-
mogene dans laquelle seuls les maillons de PtBS diffusent. On est donc dans la méme
situation qu'un cceur contenant de 1’alcane qui diffuse comme ’eau lourde. On néglige
alors la possibilité d’avoir des maillons du bloc polyélectrolyte dans le cceur.

5.3.4 Polydispersité et résolution expérimentale

Les micelles que nous supposons avoir dans notre microémulsion ne sont a priori

pas toutes identiques ni parfaitement sphériques. Cela se traduit par une polydisper-
sité des particules diffusantes qui est assez complexe car elle recouvre plusieurs dispersités
différentes : une dispersité de la taille et du nombre d’agrégation des micelles (distribu-
tions de R., R et p) et une polydispersité de forme, les micelles pouvant s’écarter du
modele sphérique, par exemple en prenant une forme ellipsoidale.
Ainsi on a différentes contributions & prendre en compte par des équations du type (5.10),
auxquelles vient s’ajouter la résolution expérimentale qui conduit a la convolution du si-
gnal décrite par I’équation (5.17). La résolution expérimentale peut se calculer, mais il
semble en revanche tres difficile d’estimer le poids relatif des différentes contributions a la
polydispersité. De plus ces différentes contributions apportent de nouvelles intégrales non-
analytiques qu’il faut estimer numériquement, ce qui rallonge considérablement le temps
de calcul. Il nous a donc semblé intéressant de prendre en compte ces divers effets par une
seule convolution globale, et nous avons donc étudié la validité d’une telle approche.

Nous avons cherché a estimer la validité d’'une prise en compte de la polydispersité
en convoluant la section efficace par une gaussienne. Pour cela nous avons considéré une
population de micelles sphériques de différents R., le nombre de chaines par micelles p
variant de fagon & garder la méme densité en polymeres : R?/p est maintenu constant. On
ajoute ensuite les diffusions par ces différentes micelles en distribuant leurs tailles de fagon
gaussienne autour d’une valeur moyenne < R, > avec une largeur relative dR./ < R, >,
ce qui revient a effectuer I'intégration (5.10). On compare ensuite le signal ainsi obtenu
avec celui calculé pour des micelles de rayon Ry et convolué selon ’équation (5.17) par
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F1G. 5.6 — Effet de la convolution sur l'intensité calculée. Les courbes du haut sont I'inten-
sité diffusée par une assemblée de micelles dont les cceur ont des rayons distribués de facon
gaussienne autour de < R, >= 300 A avec une largeur 6R,/ < R, >= 0.10 (trait fin) et
I'intensité diffusée par une population de micelles de 310 A de rayon de cceur convoluée par
une gausienne de largeur relative dq/q = 0.10 (gros pointillés). Les courbes du bas montrent
le résultat de différentes convolutions du signal calculé pour des micelles de 300 A de rayon de
cceur et 1500 A de rayon extérieur : sans convolution (trait épais), avec dq/q = 0.10 (trait
fin) 6q/q = 0.15 (gros pointillés) et §q/q = 0.20 (petits pointillés).

une gaussienne a dq/q constant (cf. figure 5.6). On obtient un trés bon accord entre les
deux calculs mais avec un léger décalage dans les valeurs décrivant les micelles moyennes :
Ry surestime légerement < R, > et on sous-estime la concentration totale en polymeres.
Cela vient du fait que la diffusion par les objets de grande taille est plus importante.
Ainsi par exemple, pour une distribution de micelles contenant du cyclohexane diffusant
comme le PtBS et 4 6R./ < R. >= 0.15 on décrit bien le signal diffusé avec dq/q = 0.13,
en surestimant < R, > de 8% et en sous-estimant la concentration en copolymeéres de
20%. Cet effet est moins important pour des micelles contenant du cyclohexane diffusant
comme 'eau, et il est d’autant plus important que la distribution est large. Cependant,
jusqu’a 6R./R. ~ 0.35 'erreur faite dans l’estimation du rayon est toujours nettement
plus faible que la largeur de sa distribution. De plus on a fait I’hypothése que toute la
polydispersité était le fait du rayon du coeur ce qui n’est certainement pas le cas, et on a
supposé que la densité en chaines restait la méme. L’erreur que ’on fait sur I’estimation
de < R, > avec un dq/q donné est certainement moins importante que ce qu’on a pu
calculer ici.

La résolution expérimentale varie avec ¢ et avec la configuration expérimentale. Pour
les détecteurs que nous avons utilisés on a une résolution sur la longueur d’onde 6k /k com-
prise entre 0.05 et 0.1 et ’erreur d6 se calcule en fonction des largeurs des diaphragmes
du collimateur, de leurs positions et de la distance échantillon-détecteur.!®® On peut cal-
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culer 6g/q par la formule (5.18) pour chaque configuration et appliquer cette convolution
a une section efficace différentielle calculée. L’effet sur la diffusion par des spheres mo-
nodisperses est important. L’effet sur une section efficace différentielle ayant subit une
premiére convolution (& d¢/q = 0.15) est en revanche a peine perceptible.

Il nous semble donc légitime de prendre en compte la résolution expérimentale et

la polydispersité par une unique convolution par une gaussienne a dq/q constant. Cette
méthode peut introduire un léger biais sur ’estimation des parametres. Comme il est
difficile de déterminer comment les différentes polydispersités interviennent on ne peut
prendre ces biais en compte de maniere précise et les intégrer dans notre estimation des
parametres caractérisant les micelles. Cette étude nous donne cependant une estimation
des erreurs sur les parametres liées a leur polydispersité, et montre que les biais dans les
estimations sont toujours inférieurs aux largeur des distributions considérées. Il est a re-
tenir que la polydispersité des objets peut induire une erreur significative sur ’estimation
de leur concentration.
La convolution de do/dS) se fait en calculant numériquement lintégrale. On procede
comme décrit précédemment afin de s’assurer de la précision de cette estimation numérique,
tant du point de vue du nombre de pas que du point de vue de I’étendue du domaine
d’intégration.

5.4 Reésultats expérimentaux

Nous disposons donc d’un moyen de calcul fiable pour déterminer I'intensité diffusée
par des micelles modeles tout en prenant en compte leur polydispersité et la résolution
expérimentale. Nous pouvons ainsi confronter les résultats expérimentaux au modele
proposé et determiner les parameétres structuraux des objets formés . Nous présentons
d’abord notre protocole d’ajustement des données, puis les caractéristiques des microémul-
sions les plus typiques que nous avons observées.

On peut ajuster le modele sur les données expérimentales a 1’aide d’'un programme
qui calcule un x? analogue & celui de 1’équation (3.30) pour chaque jeu de paramétres et
retient celui pour lequel x? est le plus petit. L’espace des parametres est exploré de facon
systématique : on fixe la gamme de valeurs a considérer et le nombre de pas a effectuer
pour chaque parametre, puis le programme indique quel est le meilleur ajustement. Il est
également utile et instructif de procéder “manuellement”, en étudiant l'effet des varia-

Notons qu’il existe diverses représentations des données, comme la représentation de Kratky (I(gq) x ¢?
en fonction de q) ou celle de Porod (I(q) x ¢* en fonction de ¢), qui permettent de lire facilement
certaines caractéristiques des solutions diffusantes et des objets qu’elles contiennent.'** Dans notre cas
cependant les caractéristiques de nos micelles en limitent I'intérét. La repésentation de Kratky par exemple
nous permet de comparer les R. de différentes microémulsions mais la diffusion par la couronne la rend
imprécise et le caractére extrémement peu abrupt des interfaces présentes dans la micelle (caractére
rugueux du ceeur, variation réguliére de la densité dans la couronne) invalide la notion d’invariant de
Porod dans ce cas.
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Fi1G. 5.7 — Différentes contributions au signal diffusé par une micelle sphérique. L'intensité ab-
solue diffusée par une microémulsion de cyclohexane diffusant comme le PtBS et de copolymeére
131/764 (+) est approchée par le signal calculé (en trait fin) selon I'équation (5.35), avec
R.=150 A, R =1000 A, p = 200 et ¢ = 2 mg/mL. La contribution du coeur est représentée
en trait gras, celle de la couronne en trait trés épais, le terme croisé (en A.(q)Ac:(q)) en petits
pointillés, et la contribution de baton individuel en gros pointillés. Toutes les courbes calculées
ont été convoluées par une gaussienne de largeur relative dg/q = 0.2.
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F1G. 5.8 — Micelles de copolymére 131/764. Les données avec le cyclohexane diffusant comme
le PtBS (+) et le comme I'eau lourde (x) sont présentées avec leurs ajustements par des
sections efficaces calculées selon les équations (5.35) et (5.36) respectivement, puis convoluées
par une gaussienne de largeur relative §q¢/q = 0.2.
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tions des différents parametres sur 'intensité calculée. Cela nous guide dans le choix des
domaines de I'espace des parametres a explorer avec le programme d’ajustement.

Les différents parametres de la micelle n’ont pas tous le méme impact sur la section effi-
cace différentielle. Le rayon du cceur R, a une grande influence sur I'allure de la courbe
et se détermine assez facilement. Cela est encore plus net lorsque le cyclohexane diffuse
comme le PtBS car Pamplitude diffusée par le cceur est alors proportionnelle & RE. Le
rayon extérieur R de la micelle se détermine aussi assez aisément. Le nombre d’agrégation
p et la concentration ¢ des copolymeres sont tres corrélés, particulierement lorsque le
cyclohexane diffuse comme 1’eau car on ne peut alors déterminer que leur produit pc.
L’exposant « du profil de la couronne a une influence marginale sur ’allure de la diffusion
et les différents ajustements le situent toujours aux alentours de -2. Dans la suite nous
considérerons toujours que o = —2 et ce sera la valeur de L = R — R, comparée a Nsa
qui nous renseignera sur le degré d’étirement des chaines chargées. Le rayon R, de ces
batons ne joue un réle sensible qu’au-dela d’une certaine valeur, aux alentours de 10 A.
Ainsi nous ne considérerons pas ce parametre tant que les chaines chargées sont étirées et
forment des cylindres étroits.

Les micelles sont donc caractérisées principalement par p, R. et R qui déterminent
leur structure, ainsi que ¢ qui détermine leur concentration en solution (cf. tableau 5.1).
Ces parametres ne sont pas indépendants les uns des autres et il est précieux de disposer
de données correspondant aux deux contrastes du cyclohexane pour les déterminer de
maniere plus univoque.

Dans le cas ol le cyclohexane diffuse comme I’eau, on considére que le coeur des micelles est
un mélange homogene de PtBS et d’alcane. L’amplitude du facteur de forme A.(q) a donc
la méme expression que pour le premier contraste (équation (5.29)) et seul le volume total
de diffuseurs élémentaires s’exprime différemment, ce qui conduit aux différences entre les
équations (5.35) et (5.36).

Dans le cas ou le cyclohexane diffuse comme le PtBS cependant, les différentes contribu-
tions a la section efficace s’éxpriment assez différemment en fonction des parametres et il
possible de les estimer de maniere assez indépendante. Nous avons pu le vérifier en effec-
tuant une premiere détermination des parametres avec les données de ce seul contraste,
et avons ensuite confronté ces valeurs aux contraintes apportées par l’ajustement aux
données de 'autre contraste. Cela s’est toujours avéré compatible. L’utlisation des deux
contrastes permet tout de méme d’affiner I’estimation des parametres.

La figure 5.7 montre le résultat de ’ajustement des données d’une microémulsion de
cyclohexane (diffusant comme le PtBS) dans ’eau stabilisée par des copolymeres 131/764,
ainsi que les contributions des différents termes de I’équation (5.35). On voit que le modele
de micelle sphérique décrit bien les données, que le coeur rend compte de la courbure prin-
cipale de Is(q), que la couronne (via le terme croisé notamment) décrit sa remontée a
petit g et que la contribution de baton individuel intervient a grand q.

L’ensemble des résultats obtenus en ajustant les mesures expérimentales par notre
modele de micelles sphériques est reporté dans le tableau 5.1. Les trois lignes en ca-
racteres gras du tableau 5.1 concernent des microémulsions typiques, que nous avons pu



148 Chapitre 5 - Microémulsions d’huile dans ’eau

100_ T T T T T T 11 T T T T T T T 17T T

10 £

0.01 ¢

0.001 — —
0.001 0.01 0.1

g (A7

F1G. 5.9 — Micelles de copolymere 63/356. Les données avec le cyclohexane diffusant comme le
PtBS (+) et le comme I'eau lourde (x) sont présentées avec leurs ajustements par des sections
efficaces calculées selon les équations (5.35) et (5.36) respectivement, puis convoluées par une
gaussienne de largeur relative dg/q = 0.15.
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F1G. 5.10 — Micelles de copolymeére 370/580. Les données avec le cyclohexane diffusant comme
le PtBS (+) et le comme I'eau lourde () sont présentées avec leurs ajustements par des
sections efficaces calculées selon les équations (5.35) et (5.36) respectivement, puis convoluées
par une gaussienne de largeur relative d¢/q = 0.15.
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obtenir avec les copolymeres 63/356, 131/764 et 370/580. Les ajustements permettant
d’obtenir ces valeurs sont présentés sur les figures 5.8, 5.9 et 5.10.

Les autres résultats concernent des situations particuliéres ou impliquent des parametres
supplémentaires, comme la salinité. Ces résultats sont détaillés et discutés dans les sec-
tions suivantes.

Il est intéressant de calculer certaines autres caractéristiques des micelles a partir des
parametres p, R, et R. L’étirement des chaines chargées peut étre évalué par le rapport
L/Nya, que nous indiquons également dans le tableau 5.1. On peut également calculer
I'aire moléculaire A = 47 R?/p qui indique la densité des chaines & la surface du coeur de
la micelle.

La quantité d’alcane incorporée dans les micelles est également un parametre intéressant.
On peut calculer que les maillons de PtBS occupent un volume p/N; Vpips dans le coeur et
donc que la fraction volumique de cyclohexane est

F3 (5.38)

Teyclo = 1—-

Cette fraction volumique d’alcane dans le cceur des différentes micelles est de I'ordre de
50%. La fraction volumique de ’alcane ainsi incorporé dans la phase aqueuse est de I’ordre
de 2 x 10~* pour les microémulsions que nous présentons ici.

La teneur en alcane du coeur semble trop faible pour que I’on puisse considérer une struc-
ture interne au cceur. Les tentatives d’amélioration des ajustements en considérant une
brosse concave dans le coeur (changeant ainsi I'expression de A.(q) et introduisant de
nouveaux parametres pour décrire cette brosse) ont confirmé cette hypothese.

5.5 Commentaires sur ’ajustement des données

Certaines caractéristiques générales de nos résultats, comme les écarts systématiques
entre la concentration estimée par DNPA et celle mesurée par absorption d’ultravio-
lets, méritent d’étre plus amplement discutées. D’autres sont plus spécifiques a certains
échantillons, comme les oscillations a petit ¢ des données du copolymere 63/356, mais
concernent indirectement ’ensemble des données.

5.5.1 Ecarts dans les estimations de la concentration

Les concentrations que nous avons déterminées par nos ajustements des données de
DNPA sont systématiquement plus faibles que celles que nous mesurons par absorption
d’ultraviolets. Pour les microémulsions stabilisés par des copolymeres 63/356, 131/754
et 370/580 les ultraviolets indiquent des concentrations de 4.0, 4.4 et 0.7 mg/mL res-
pectivement. Ces valeurs sont environ deux fois plus élevées que celles déterminées par
ajustement des données de diffusion de neutrons. Les calibrations des mesures d’ultravio-
lets et les effets des différents solvants utilisés ont été étudiés et vérifiés (chapitre 2) et
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copolymere | particularités | cyy c P R, R L/Nya A Zeyclo
(mg/mL) | (mg/mL) A) A) (A2 /molec.)

63/356 - 4.0 2.2 110 | 90 | 600 0.57 925 0.40
63/356 sans huile 4.4 - 240/c | 90 600 0.57 - 0.
63/356 cs =0 1.9 - 192/c | 84 700 0.69 - 0.
¢s=0.11mol/L | 1.9 - 192/c| 84 | 515 0.48 - 0.
¢s=111mol/L | 1.9 - 192/c| 84 | 320 0.27 - 0.

131/764 - 4.4 2.0 200 | 150 | 1000 [ 0.45 1414 | 0.51
131/764 sans huile 4.4 - 400/0 115 900 0.41 - 0.

131/764 s =0 2.1 0.80 140 | 130 | 1000 [ 0.46 1520 0.47

¢s = 0.11 mol /L 2.1 0.80 140 | 130 | 600 0.25 1520 0.47

¢s = 1.06 mol/L 2.1 0.80 140 | 130 | 400 0.14 1520 0.47

370/580 - 0.7 0.40 | 480 | 295 | 1200 | 0.62 2280 | 0.56

370/580 +1 mois (tube) 2.0 0.90 460 | 270 | 1200 | 0.64 1990 0.44

+1 mois (cellule) 0.7 0.40 480 230 | 1200 0.67 1380 0.10

370/580 broyé, to 0.56 0.39 375 | 226 | 1100 [ 0.60 1710 0.23

to + 1 mois 0.68 0.40 350 | 240 | 1200 [ 0.66 2070 0.40

370/580 toluéne 1.0 0.40 500 | 300 | 1100 [ 0.55 2260 0.56

370/580 cs =0 0.56 0.39 375 | 226 | 1100 | 0.60 1710 0.23

cs =011 mol/L | 0.56 0.38 440 | 230 | 900 0.46 1510 0.15

¢s = 1.06 mol/L | (.56 0.38 480 | 240 | 600 0.26 1510 0.18

370/580 s =0 0.68 0.40 350 | 240 | 1200 | 0.66 2070 0.40

¢s = 1.09 mol/L

agité-+alcane, to - 0.10 355 | 285 | 600 0.22 2880 0.63

to + 12h - 0.10 330 | 265 | 600 0.23 2680 0.59

to + 14h - 0.10 300 | 245 | 600 0.24 2520 0.51

370/580 - 0.68 0.40 350 | 240 | 1200 | 0.66 2070 0.40

heptanol, 0.81 0.45 425 | 320 | 1200 | 0.61 3030 0.70

to + 12h 0.81 0.45 425 | 300 | 1200 | 0.62 2660 0.62

to + 14h 0.81 0.45 425 | 290 | 1200 | 0.63 2490 0.58

543/5934 heptanol - 1.2 840 | 440 - - 2900 0.65

679/514, heptanol - 1.6 395 | 330 - - 3500 0.52

TAB. 5.1 — Résultats des ajustements du modele de micelle sphérique sur les données
expérimentales. ¢ est la concentration estimée par cet ajustement, c,, est son estimation
par des mesures d'absorption d'ultraviolets. Lorsque les micelles ne contiennent pas d’huile on
évalue le produit pc dont la valeur est indiquée dans la colonne donnant p. L = R — R, est
I'épaisseur de la couronne.
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ces mesures semblent tres fiables.

En revanche, I’estimation de ¢ par les mesures de diffusion de neutrons semble nettement
moins précise. Comme nous ’avons expliqué précédemment la normalisation de I'inten-
sité par celle d'un diffuseur incohérent de référence est inexacte a cause de la diffusion
inélastique incohérente.'** 153154 Comme la section efficace est directement proportion-
nelle a la concentration cette imprécision sur la normalisation se répercute sur ’estima-
tion de c. Par ailleurs nous avons également observé que la polydispersité des micelles
pouvait entrainer une sous-estimation de la concentration. Ces effets peuvent expliquer
une partie de 1’écart entre les deux estimations de la concentration, mais cet écart étant
trés important il semble nécessaire d’étudier cet aspect plus en profondeur : est-il possible
que les microémulsions contiennent des copolymeres que ’on n’observe pas aux neutrons ?
Nous avons donc calculé I'intensité diffusée par une solution contenant deux populations
de micelles, afin d’estimer s'il serait possible que la population des petites micelles (par
exemple des micelles ne contenant pas d’alcane) soit dissimulée par la forte diffusion des
plus grosses. Le résultat de cette simulation est qu’'une population de petites micelles
aurait un effet visible sur le signal diffusé, et cette hypothese peut donc étre écartée.

Il semble un revanche tout a fait possible du point de vue de la diffusion de neutrons
qu'une population de copolymeres individuels diffusant comme des batons soit présente
en solution, coexistant avec les micelles. Une telle population aurait pour effet d’augmen-
ter légerement la diffusion mesurée a grand vecteur de diffusion, ce qui semble cohérent
avec les mesures effectuées, 'intensité calculée se trouvant généralement en-dessous des
points expérimentaux a grand q¢. Il n’est pas clair que des copolymeres seuls en solution
adopteraient la méme configuration en baton que les chaines polyélectrolytes liées aux
micelles mais il semble que ’alignement des blobs électrostatiques d’un copolymere en
solution doit avoir une structure assez proche d’un cylindre. Il peut au premier abord
sembler étonnant qu’une fraction significative des copolymeres soient seuls alors que la
concentration est largement supérieure a la concentration micellaire critique. Cependant
a notre connaissance aucune étude ne permet d’étre affirmatif sur ce point, et cette hy-
pothése est a considérer.'

Pour les raisons mentionnées précédemment les données ne nous permettent pas d’étudier
cette question de maniere plus quantitative.

5.5.2 Ajustement a grand vecteur de diffusion

Comme on peut le remarquer sur la plupart de nos spectres de diffusion, ’ajustement
est généralement de moins bonne qualité a grand ¢. Le plus souvent l’'intensité calculée
est inférieure a l'intensité mesurée. Il y a plusieurs explications a cela.

L’intensité a grand ¢ est plus faible et donc plus sensible au bruit de fond. En particu-
lier une pollution par de I'eau légere est toujours envisageable car les cellules en quartz
contenant les échantillons ne sont pas parfaitement étanches. Cette pollution apporte un
nombre significatif d’atomes d’hydrogene et donc une diffusion incohérente au signal me-
suré.

Il est possible que le signal a grand ¢, qui est sensible aux variations de densité longueur
de diffusion sur de courtes distances, ne soit pas correctement décrit par notre modele.
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La modélisation des chaines chargées par une structure cylindrique parfaitement droite
est assez approximative, et la surface du cceur a peut-étre elle aussi une structure a petite
échelle qui contribue au signal.

Enfin, en rapport avec ce que I'on a discuté dans la section précédente, s’il existe une
population de chaines libres coexistant avec les micelles leur diffusion des neutrons est
perceptible a grands q.

5.5.3 Facteur de structure

Comme on le voit sur la figure 5.9 la diffusion par une microémulsion stabilisée par du
copolymere 63/356 présente des oscillations que le facteur de forme apparent des micelles
ne permet pas de décrire. Ces oscillations sont présentes sur toutes les courbes de diffusion
de micelles du copolymere 63/356 (sauf en présence de sel) mais pas sur celles des autres
copolymeres.

Il semble que ces oscillations sont dues au facteur de structure de la solution. Sur la
figure 5.11 nous présentons un agrandissement des données mesurées comparées au facteur
de forme permettant le meilleur ajustement. Nous avons étudié le rapport des données
expérimentales divisées par ce meilleur ajustement et cherché a comparer cette courbe
avec des facteurs de structure connus (figure 5.12), tels que ceux que I’on peut mesurer
pour des liquides ou que 1’on peut calculer pour une solution de spheres dures.

On constate ainsi que les positions des pics sont compatibles avec celles du facteur de
structure mesuré expérimentalement pour I'argon liquide!® que I’on a renormalisé en ¢
(d’un facteur de l'ordre de 2.5 x1073) afin de rendre compte de la plus grande échelle
des distances de notre situation. Cela correspond également au facteur de structure que
'on peut calculer pour une solution de sphéres dures d’un rayon de Pordre de 700A et
occupant 70% du volume de la solution. Les oscillations de notre facteur de structure sont
de beaucoup plus faible amplitude et c’est en convoluant les facteurs de structure des
spheres dures et du liquide par une gaussienne que 1’on peut décrire assez fidélement nos
données.

En appliquant numériquement une transformée de Fourier au facteur de structure liquide
renormalisé on trouve une fonction de distribution radiale g(r) qui présente un pic de
premiers voisins aux alentours de 1500 A. La description du facteur de structure par ce-
lui d’une solution de spheres dures correspond & des objets d’environ 700A de rayon et
une distance moyenne entre sphéres voisines de 1’ordre de 1300 & 1400 A. Ces chiffres se
comparent assez bien avec nos estimations basées sur le facteur de forme apparent des
micelles (taleau 5.1) qui correspondent & des micelles de 600 A de rayon et & une distance
moyenne entre micelles voisines de 1860 A.

Les courbes que nous présentons concernent la microémulsion fabriquée avec du cy-
clohexane diffusant comme le PtBS mais nous avons également étudié ’autre contraste
ainsi que les micelles de copolymeres dans 1’eau sans alcane. On observe a chaque fois
le méme genre d’oscillations et les estimations que ’on peut en déduire sont tout a fait
analogues. Ces oscillations disparaissent en présence de sel (cf. paragraphe 5.8.1) ce qui
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F1a. 5.11 — L'intensité diffusée par les microémulsions de copolymeére 63/361 - ici il s'agit
de celle obtenue avec de I'alcane diffusant comme le PtBS (+) - présentent des oscillations
a petit ¢ que lI'on ne peut pas décrire avec le facteur de forme de notre modeéle de micelles
sphériques.
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Fi1G. 5.12 — L'intensité mesurée expérimentalement pour une microémulsion de copolymeére
63/356 est divisée par le facteur de forme calculé la décrivant le mieux. Ce rapport (x) est
comparé au facteur de structure d'un liquide déterminé expérimentalement!®® que nous avons
renormalisé en ¢ afin de prendre en compte la différence d'échelle de distance (trait fin). Cette
courbe est assez proche de nos données une fois convoluée par une gausienne d'une largeur a
mi-hauteur de 3x10~% A~! (trait épais).
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suggere qu’elles sont dues a des interactions de nature électrostatique entre les micelles,
que les ions apportés par le sel viennent écranter.

Le fait que I’on observe ces oscillations pour les microémulsions du copolymere 63/356
uniquement semble compréhensible car ce sont celles qui présentent le rapport ¢/p le plus
élevé, donc la distance moyenne la plus courte entre deux micelles voisines. Il semble
donc possible que les intensités diffusées par les autres microémulsions comportent des
oscillations semblables mais qu’elles se situent a plus petits ¢, hors de la gamme que nous
observons.

5.6 Effet de différents parametres

Nous avons étudié 'effet de divers parametres sur la structure des micelles formées.
Nous présentons ici 'effet de parametres entrant directement dans la composition des
micelles, comme le solvant organique ou le taux de sulfonation des copolymeres.

5.6.1 Effet du solvant organique

La plupart de nos échantillons ont été fabriqués avec du cyclohexane, mais nous avons
également fabriqué une microémulsion de toluéne dans I’eau et avons étudié des micelles
de copolymeres sans solvant organique. Nous présentons ces résultats en les comparant
aux micelles des formées avec les mémes copolymeres et du cyclohexane.

Sans solvant organique

Afin de les comparer aux micelles des microémulsions nous avons étudié des mi-
celles de copolymeres 63/356 et 131/764 sans alcane. Comme nous l’avons mentionné
précédemment ’'intensité diffusée par des micelles sans alcane a la méme expression que
pour les micelles contenant de ’alcane diffusant comme ’eau lourde (équation (5.36)).
Cette intensité est quasiment proportionnelle a ¢p ce qui rend impossible une estimation
indépendante de c et p, seul leur produit étant évaluable. Les rayons R, et R de la micelle
peuvent en revanche étre estimés de maniere assez fiable.

Les intensitées mesurées et leurs ajustements par des diffusions de micelles sphériques
sont présentées sur la figure 5.13. Les parametres ainsi déterminés sont reportés dans le
tableau 5.1.

Pour ces deux échantillons, la concentration totale en copolymeres est connue car toute
les molécules introduites dans les tubes a essai se trouvent dans 1’eau (c’est la seule phase
présente dans le tube, il n’y a ni alcane ni mousse). Pour les deux échantillons cette
concentration totale est de 4.5 mg/mL, mais comme on I’a vu précédemment pour les
échantillons avec de ’alcane la concentration en copolymeres vus par DNPA dans les mi-
celles peut éventuellement étre plus faible. Cela impose cependant une valeur maximale
a c et donc une borne inférieure pour p.

Par ailleurs, les blocs de PtBS sont vitreux et s’assemblent pour former un cceur qui
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Fi1G. 5.13 — Intensité diffusée par des micelles de copolymere 63/356 (o) et 131/764 (+)
sans alcane. Les données sont présent’ees avec leurs ajustements. Les courbes relatives au
copolymeére 63/356 sont décalées (divisées par 10) pour plus de lisibilité.
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F1G. 5.14 — Microémulsion de toluéne dans I'eau stabilisée par des copolymeéres 370/580 (x).
L'intensité diffusée semble assez bien décrite par le modele de micelles sphériques avec une
convolution par une gaussienne de largeur relative dq/q = 0.20. Le signal diffusé par des
micelles du méme copolymére contenant du cyclohexane diffusant comme le PtBS (o) est
représenté pour comparaison.
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doit avoir une certaine porosité (voir paragraphe 5.3.3). Pour une valeur de R, et un
copolymere données cela donne une certaine gamme de p. Pour les deux copolymeres ces
gammes sont quasi-identiques : p doit étre compris entre 99 et 135. Pour le copolymere
131/764 cela signifie que ¢ est compris entre 3 et 4 mg/mL, et pour le copolymere 63/356
entre 1.8 et 2.4 mg/mL.

On remarque que les caratéristiques des micelles de copolymeére 63/356 sans alcane
sont tres proches de celles des micelles du méme copolymere contenant de I’alcane. Leurs
produits cp sont proches et si leurs concentrations le sont également il y a quasiment
autant de chalnes dans les micelles contenant de I’alcane que dans celles préparées seule
dans I’eau. On n’a pas d’estimation de la concentration par DNPA pour les micelles sans
alcane, mais les concentrations que l'on peut estimer par absorption d’ultraviolets sont
voisines pour les deux échantillons (10% plus faible pour le cas avec du cyclohexane).

Avec du toluéne comme solvant organique

Nous avons observé une microémulsion de toluene dans I’eau stabilisée par des copo-
lymeres 370/580. Nous n’avons pas utilisé différents contrastes, et le but de ces mesures de
DNPA n’était pas d’étudier la structure de ces micelles en détail mais simplement de voir
si les objets formés avec ce solvant plutot que du cyclohexane étaient de méme nature. On
peut supposer que la phase aqueuse contient effectivement du toluene car ce copolymere
se solubilise tres mal dans ’eau sans toluene. Comme on peut le voir sur la figure 5.14
le signal diffusé ressemble beaucoup a celui des micelles obtenues avec du cyclohexane.
La densité de longueur de diffusion du toluéne (0.94x10'° ¢cm~2) est trés proche de celle
du PtBS (0.75%10'° ¢cm~2) et on peut décrire assez bien l'intensité diffusé avec notre
modele de micelles sphériques pour un solvant diffusant comme le PtBS. On trouve des
caractéristiques tres proches de celles des micelles contenant du cyclohexane (cf. tableau
5.1).

5.6.2 Taux de charge du bloc polyélectrolyte

Nous avons également étudié des microémulsions formées avec le copolymere 8.5/150
et elles présentent aussi une diffusion plus intense dans le cas ou le cyclohexane diffuse
comme le PtBS que dans le cas ol le cyclohexane diffuse comme I’eau. La diffusion suggere
que 'on est en présence de micelles de faible rayon mais on ne peut pas ajuster correc-
tement les données des deux contrastes avec les mémes parametres. Cela indique que les
objets formés ne sont pas décrits correctement par notre modele de micelle sphérique. Il
apparait cependant que ces données peuvent étre décrites par des micelles sphériques dont
le coeur contiendrait davantage de maillons et dont la couronne diffuserait moins, comme
ce serait le cas si une partie des maillons du bloc polyélectrolyte étaient adsorbés sur
(voire contenus dans) le cceur. Le copolymere 8.5/150 étant faiblement sulfoné (f = 0.51)
et comme les maillons de son bloc polyélectrolyte s’adsorbent a la surface lors de I’étude
de monocouches a la surface de 'eau (cf. chapitre 3) cette hypotheése nous semble plau-
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sible.

Afin de pousser cette idée plus loin nous avons modifié les programmes calculant les
intensités diffusées par nos micelles sphériques en y intégrant un nouveau parametre :
la fraction z,4s des maillons du bloc polyélectrolyte qui se trouve en fait dans le coeur.
Comme nous le montrons sur la figure 5.15 les données sont bien ajustées par des micelles
sphériques de rayons R, = 38 A et R = 150 A constituées de 14 copolymeres dont 50%
des maillons du bloc polyélectrolyte seraient contenus dans le cceur. Ce modele contient
un nouveau parametre (r,q4s) et remet en cause le choix de 'exposant o = —2 pour le
profil de densité de la couronne. Ainsi il est probable que d’autres jeux de parametres (et
d’autres conformations) permettent un aussi bon ajustement des données. Cependant la
taille du cceur est une estimation qui parait assez fiable, et le résultat que nous obtenons
indique qu’il y a certainement des maillons du bloc hydrophile contenus dans le cceur ou
adsorbés a sa surface.

Le copolymere 816/595, est assez particulier car c’est celui qui posséde le bloc hy-
drophobe le plus gros et son bloc polyélectrolyte est a peine sulfoné. Il est assez difficile
de fabriquer une microémulsion avec ce copolymeére mais on obtient tout de méme une
intensité diffusée significative lorsque le cyclohexane diffuse comme le PtBS. Comme on
peut le voir sur la figure 5.24 le signal diffusé ne présente pas tout a fait la méme allure
que pour les autres microémulsions, et il semble que s’il s’agit de micelles sphériques leur
rayon doit étre tres élevé, de sorte que les variations caractéristiques du signal se situent
a des valeurs de ¢ inférieures a celles de nos mesures. Cependant les particularités de ce
copolymere le rendent succeptible de ne pas adopter le méme type de structure que les
autres. Pour I’échantillon fabriqué avec du cyclohexane diffusant comme ’eau aucun si-
gnal n’est mesuré, ce qui indique que la fraction volumique d’alcane dans les objets formés
est importante.

5.7 Evolution au cours du temps

Les microémulsions formées gardent le méme aspect pendant plusieurs mois et semblent
extrémement stables. Néanmoins, comme les assemblées de copolymeres peuvent avoir
des temps de mise a 1’équilibre tres longs il nous a semblé utile d’étudier comment nos
échantillons évoluent sur de longues périodes. Par ailleurs, certaines micelles ont semblé
instables car elles évoluaient sur des périodes de quelques heures. Cette évolution des
micelles pose également la question de la reproductibilité des microémulsions que nous
avons formées.

Nous abordons ces différentes questions en examinant les cas des microémulsions ayant
présenté une évolution sur de longues ou de courtes périodes de temps, et en comparant
les caractéristiques de micelles formées avec les mémes copolymeres a différents moments.
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F1G. 5.15 — Micelles de copolymeére 8.5/150. Les données avec le cyclohexane diffusant comme
le PtBS (+) et le comme I'eau lourde (x) sont présentées avec les courbes calculées en utilisant
un modele de micelles sphérique avec une fraction des maillons du bloc polyélectrolyte contenus
dans le coeur, puis convoluées par une gaussienne de largeur relative dq/q = 0.15.
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F1c. 5.16 — Evolution du signal diffusé par une microémulsion de cyclohexane diffusant comme
le PtBS stabilisée par du copolymére 370/580. Les micelles étudiées lors d'une premiére
expérience (+) ont perdu la quasi-totalité de leur alcane pendant le mois que la microémulsion
a passé seule dans sa cellule en quartz (o). L'échantillon prélevé dans le tube a essai contenant
la microémulsion, la mousse et I'alcane en excés aprés avoir passé un mois a 60°C (e) ne
présente pas cette caractéristique.
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5.7.1 Temps longs

La microémulsion de cyclohexane diffusant comme le PtBS stabilisée par le copolymere
370/580 dont nous avons présenté 'intensité diffusée (figure 5.10) et que nous avons ca-
ractérisée (en caracteéres gras dans le tableau 5.1) a été étudiée de nouveau par diffusion
de neutrons un mois plus tard. Deux échantillons ont alors été étudiés : celui prélevé lors
de la premiere expérience de DNPA et qui était depuis resté dans la cellule en quartz a
température ambiante, et un nouveau prélévement effectué dans le tube a essai qui était
resté dans I’étuve a 60°C. Leurs courbes de DNPA sont comparées sur la figure 5.16.
L’intensité diffusée par I’échantillon qui est resté un mois dans sa cellule en quartz contient
une contribution constante supplémentaire que 1’on interprete comme une diffusion in-
cohérente. Il est en effet possible que I’échantillon ait été pollué par de I’eau légere car la
fermeture de la cellule n’est pas parfaitement étanche. Une fois soustrait une constante
de 7.5x1072 cm™! D’intensité absolue est bien ajustée par le facteur de forme apparent
de micelles contenant le méme nombre de copolymeres et a la méme concentration que
lors de la premiére expérience mais de nettement plus petite taille (cf. tableau 5.1). Cette
diminution parait donc étre due a une perte de I’alcane contenu dans le cceur, qui ne
semble alors pas contenir plus de 10% de cyclohexane.

Les mesures d’absorption d’ultraviolets montrent que la concentration en copolymere
370/580 a augmenté d’un facteur 2.8 dans le tube a essai au cours du mois passé dans
I’étuve. La solubilisation du copolymere n’étant que partielle lors de la premiére expérience
(et méme aprés un mois a ’étuve) ce résultat n’a rien de surprenant. Les mesures de
DNPA montrent que la concentration en micelles a effectivement augmenté mais d’un
facteur 2.25 seulement. La taille moyenne des micelles a légerement diminué ainsi que le
nombre d’agrégation moyen (cf. tableau 5.1) mais comme le montre la mauvaise reproduc-
tion de Poscillation située vers 0.02 A~! la polydispersité n’est pas bien prise en compte.
Une meilleure description des données est possible en considérant deux populations de
micelles : la population initiale observée lors de la premiere expérience, accompagné de
micelles plus petites. Comme nous ’avons mentionné précédemment la polydispersité est
difficile & prendre en compte de maniere exacte, et nous nous bornerons ici a constater
que la distribution en taille des micelles semble plus large et que leur taille moyenne a
légérement diminué.

Il parait en tout état de cause que les micelles observées un mois auparavant n’ont pas
perdu d’alcane de maniere significative, contrairement au cas ou la microémulsion était
restée seule dans sa cellule. Il semble que la non-étanchéité de la cellule et ’absence d’un
volume d’alcane en exces au-dessus de la microémulsion aient joué un réle déterminant
dans la perte d’alcane.

5.7.2 Temps courts

Une évolution des micelles sur des échelles de temps plus courtes a été observé en
fractionnant la prise de données de DNPA, les acquisitions étant séparées de quelques
heures (entre 2 et 12 heures selon les cas). On a ainsi pu observer une diminution de la
taille moyenne de micelles formées avec de I’heptanol ou auxquelles on a ajouté du sel et
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F1G. 5.17 — Evolution de micelles de copolymeére 543/593, au cours du temps. Les données
prises avec les deux contrastes se superposent, indiquant qu'il n'y a pas d’alcane dans le cceur
(les données présentées ici sont celles mesurées pour la solution préparée avec de I'alacane
diffusant comme le PtBS). Le rayon du cceur diminue de 410 A— (o) 3 350 A 6 heures plus
tard (+) puis 340 A encore 6 heures plus tard (). Les données sont présentées avec le résultat
des ajustements, calculés avec une convolution a dq/q = 0.20.
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F1G. 5.18 — Evolution de micelles de copolymere 679/514, au cours du temps. Les donnés
correspondant aux deux contrastes sont présentées avec le résultat de leurs ajustement (convo-
lution avec dg/q = 0.20) : une premiére acquisition avec le cyclohexane diffusant comme le
PtBS (o), puis 6 heures plus tard (+) puis encore 6 heures plus tard (e), et avec le cyclohexane
diffusant comme |'eau lourde (x) puis 12 heures plus tard (x).
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de I’alcane (copolymere 370/580, cf. paragraphes 5.8.1 et 5.8.2). Nous avons observé une
évolution semblable pour des micelles de copolymeres deutérés, sans ajouter de sel ni de
co-surfactant.

Le signal diffusé par les micelles de copolymeres 543/593, est identique pour les deux
contrastes étudiés, ce qui indique qu’elles ne contiennent pas de cyclohexane. Comme on
le voit sur la figure 5.17 ce signal évolue au cours du temps sur des durées de quelques
heures. Les parametres déterminés par ces ajustements ne figurent pas dans tableau 5.1
et nous les présentons ici. Le rayon du cceur peut ainsi étre estimé R, = 410 A lors de
la premitre acquisition, puis R, = 350 A lors de I'acquisition suivante 6 heures plus tard,
puis R, = 340 A encore 6 heures apres. Les micelles ne contenant pas d’alcane seul le pro-
duit pc est estimable lors de chaque acquisition, et celui-ci décroit également, passant de
220 mg/mL a 122 mg/mL puis 110 mg/mL. En supposant que la concentration n’évolue
pas au cours du temps, cette décroissance semble étre due a une diminution du nombre
de copolymeres par micelle.

Les micelles de copolymeres 679/514, évoluent également au cours du temps mais contiennent
du cyclohexane, comme le montrent les intensités diffusées par les microémulsions préparées
avec les deux mélanges de cyclohexane présentées sur la figure 5.18 (ces résultats ne fi-
gurent pas dans le tableau 5.1). Le rayon du coeur passe de 320 & 300 puis 260 A (les
acquisitions étant espacées de 6 heures) pour le cas ou 'alcane diffuse comme le PtBS,
et de 290 & 290 (stable) puis 270 A pour le cas o 'alcane diffuse comme l'eau. Cette
évolution rend délicate la combinaison des estimations de ¢/p et pc que I'on obtient pour
les différentes indications car rien ne garantit que les microémulsions correpondant aux
deux contrastes évoluent a I'identique. On peut cependant estimer que I’aire par chaine est
de I’ordre de 3100 A2 /molécule et que le coeur est composé a 40% environ de cyclohexane.

5.7.3 Reproductibilité

Au cours de nos expériences nous avons été amenés a répéter la fabrication de cer-
taines microémulsions afin de disposer de nouveaux échantillons pour des mesures de
DNPA. Ces mesures ont révélé que les microémulsions n’étaient pas toujours reproduites
a 'identique.

Le copolymere 370/580 se présente sous forme de granules assez grossiers (cf. chapitre
2). Nous avons utilisé ces granules tels quels lors de la fabrication des premieres mi-
croémulsions (celle donnée en caracteéres gras dans le tableau 5.1, et son évolution sur
un mois dans un tube conservé a ’étuve ou dans la cellule en quartz). Par la suite ces
granules ont été broyés en une poudre plus fine et homogene qui se dissout plus facile-
ment. Les microémulsions sont alors obtenues plus rapidement que les précédentes mais
n’ont pas exactement les mémes caratéristiques. Les nouvelles micelles ainsi formées ont
un coeur plus petit et contiennent proportionnellement moins d’alcane comme le montrent
les résultats reportés dans le tableau 5.1.

Cette microémulsion a par la suite été de nouveau agitée et maintenue a 1’étuve pendant
un mois avant d’étre de nouveau étudiée par DNPA. Cela a eu pour effet de grossir les
micelles et d’y incorporer davantage d’alcane (cf. tableau 5.1).
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Les nouvelles microémulsions fabriquées avec le copolymere 131/764, a I'occasion de
I’étude de l'effet de la salinité, ont également présenté des caractéristiques légerement
différentes, reportées dans le tableau 5.1. Ces nouvelles micelles sont plus petites mais
I’aire moléculaire est peu modifiée et la teneur en alcane du cceur est du méme ordre que
précédemment.

Les nouvelles micelles fabriquées avec le copolymere 63/356 sont en revanche tres différentes
de celles obtenues et décrites précédemment car elles ne contiennent pas d’alcane (il s’agit
de celles fabriquées pour étudier 1'effet de la salinité). En effet, 'intensité diffusée se su-
perpose bien (avec un facteur multiplicatif global pour rendre compte d’une différence de
concentration) avec celle mesurée pour une solution de micelles sans alcane. De plus, ce
nouvel échantillon a été fait avec les deux contrastes (alcane diffusant comme I'eau ou
comme le PtBS) et les intensités diffusées sont identiques dans les deux cas, confirmant
I’absence de cyclohexane dans la phase aqueuse.

Ces différents échantillons ont été fabriqué de maniere tout a fait semblable : les mémes
quantités d’eau, d’alcane et de copolymeres ont été utilisés et les temps d’agitation et
de stockage a I’étuve sont du méme ordre (quelques heures d’agitation et deux jours a
I’étuve). Les premieéres microémulsions ont été agitées un peu plus longtemps que les
échantillons fabriqués pour la deuxiéme série d’expériences (2h30 contre 1h30) et ces der-
niers ont subit une dilution avant d’étre étudiés par DNPA (cf. I’étude de la salinité que
nous présentons un peu plus loin). Ces différences semblent minimes en regard des écarts
mesurés dans les structures des objets formés.

5.8 Modification de la structure des micelles

Nous avons étudié 'effet d’un ajout de sel ou de co-tensioactif sur la structure des
micelles de nos microémulsions.

5.8.1 Effet du sel

La force ionique de la solution aqueuse est un parametre qui permet de controler la
configuration adoptée par les chaines polyélectrolytes et semble donc un moyen de mo-
difier les propriété des microémulsions. Afin d’étudier cet aspect nous avons préparé des
microémulsions de copolymeres 63/356, 131/764 et 370/580 (selon la méthode décrite au
début de ce chapitre) que nous avons ensuite diluées dans de ’eau pure, ou dans le I'eau
plus ou moins salée (NaCl). Pour chaque copolymeére nous avons donc pu comparer des
microémulsions de concentrations identiques en copolymeres et contenant aux alentours
de 0.1 et 1 mol/L d’ions Na™ et Cl~. Nous avons fabriqué ces microémulsions avec du
cyclohexane diffusant comme le PtBS uniquement.

Un effet du sel est attendu pour des concentrations supefieures a la concentration in-
trinseque de la couronne des micelles. Pour les micelles que nous avons formées cette
concentration est de 'ordre de 0.05 mol/L sans tenir compte de la condensation des
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F1G. 5.19 — Evolution de la couronne de micelles de copolymére 131/764 en fonction de
la salinité. Les intensité diffusées en absence de sel (+), a 0.11 mol/L de NaCl (x) et a
1.11 mol/L de NaCl (o) sont présentées avec les intesités calculées (trait fin) en ajustant les
parametres structuraux de micelles sphériques.
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F1G. 5.20 — Evolution de la couronne de micelles de copolymére 63/356 (sans alcane dans le
ceeur) en fonction de la salinité. Les intensité diffusées en absence de sel (+), a 0.11 mol/L
de NaCl (x) et a 1.06 mol/L de NaCl (o) sont présentées avec les intensités calculées (trait
fin) en ajustant les parameétres structuraux de micelles sphériques.
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contre-ions. Les concentrations en sel que nous avons étudiées sont au-dessus de ce seuil.

Effet sur la couronne des micelles

Pour toutes les micelles que nous avons observées, le sel a un effet mesurable sur la
structure de la couronne. Pour les micelles constituées de copolymeres 131/764 le rayon
de la micelle passe décroit quand la salinité augmente, mais les autres parametres de
la micelles sont inchangés (cf. tableau 5.1). Les intensités diffusées par ces micelles sont
présentées sur la figure 5.19 avec leurs ajustements.

Les micelles de copolymeres 63/356 que nous avons étudiées en présence de sel ne contien-
nent pas d’alcane. Elles aussi ont une couronne qui se contracte en présence de sel sans
que le reste de le coeur soit affecté. Les intensités diffusées par ces micelles sont présentées
sur la figure 5.20 avec leurs ajustements.

Pour les micelles de copolymere 370/580 on observe également une contraction de la cou-
ronne lorsque I'on augmente la salinité, et cet effet s’accompagne d’une augmentation de
la taille du coeur et du nombre d’agrégation, comme le montrent les résultats que nous
avons reportés dans le tableau 5.1. Les intensités mesurées pour ces échantillons sont
représentées sur la figure 5.21 avec leurs ajustements.

Pour tous ces ajustements on a gardé un exposant o = —2 pour le profil de densité

de la couronne. Nous avons tenté d’améliorer la qualité de nos ajustements en changeant
la valeur de cet exposant ou en décrivant la couronne par un modele en deux régions :
une zone interne qui ne serait pas modifiée par le sel et garderait un exposant o = —2 et
une zone externe qui aurait adopté un comportement de brosse neutre a cause des ions
du sel. Ces modifications du modele ont un effet limité sur la section efficace différentielle
et nos données ne sont pas assez précises pour que la qualité de I'ajustement s’en ressente
de maniere significative.
Dans le calcul de l'intensité diffusée, la diminution de la longueur des batons chargés
augmente l'intensité diffusée a grand ¢, ce qui est parfois en désaccord avec les données.
Cet effet est corrigé en considérant que les batons ainsi contractés ont une dimension
latérale significative et qu’ils se modélisent par des cylindres de rayon R, supérieurs a 10
A. L’intensité diffusée & grand ¢ s’en trouve globalement réduite et se situe dans la méme
gamme de valeurs qu’en absence de sel.

Pour le copolymeére 63/356 on remarque une oscillation a petit vecteur de diffusion
qui n’est pas correctement décrite par le calcul et qui est certainement due au facteur de
structure discuté précédemment. Cette oscillation disparait en présence de sel, indiquant
qu’elle résulte probablement d’interactions entre les objets chargées qui sont écrantées par
les ions supplémentaires apportés par le sel.

Effet sur ’ensemble de la structure

Les micelles de copolymere 370/580 se réorganisent en présence de sel pour former
des objets impliquant un plus grand nombre de copolymeres. Il est intéressant de noter
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F1G. 5.21 — Evolution des micelles de copolymére 370/580 en fonction de la salinité : en
absence de sel (o), a 0.11 mol/L de NaCl (+) et a 1.06 mol/L de NaCl (e). Les barres d'erreur
des données ont été supprimées afin de rendre I'évolution du signal diffusé plus lisible.
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F1a. 5.22 — Evolution de micelles de copolymére 370/580 mise en présence de sel avec un
apport d’alcane et une agitation du tube a essai. La diffusion par la microémulsion sans sel (x)
indique la présence de micelles 3 R, = 240 A. En présence de sel (1.09 mol/L) les micelles ont
un plus gros cceur et évoluent au cours du temps : R, = 285 A (o) puis 265 A 12 heures plus
tard (+) puis 245 A encore 2 heures plus tard (e). Les courbes représentent les ajustements
de ces différentes diffusions expérimentales par notre modele de micelles sphériques.
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que cette évolution se fait en diluant la microémulsion dans de I'eau salée, sans appor-
ter de copolymeres supplémentaire ni d’alcane et sans agiter particulierement 1’échantillon.

Nous avons également cherché a étudier I'effet du sel lorsque le systeme dispose d’al-
cane supplémentaire pour se réorganiser et former de nouvelles micelles. Nous avons pour
cela mélangé 0.5 ml d’une microémulsion de copolymere 370/580 a 0.5 ml d’eau salée
puis avons ajouté 0.3 ml de cyclohexane diffusant comme le PtBS (le méme cyclohexane
que celui utilisé pour fabriquer la microémulsion de départ). La phase aqueuse contient
alors 1.09 mol/L de NaCl. Le tube a ensuite été agité pendant 15 minutes, puis centri-
fugé pour séparer plus rapidement la microémulsion, la mousse nouvellement formée et le
cyclohexane en exces. Les mesures d’absorption d’ultraviolets montrent que la moitié des
copolymeres ont quitté la microémulsion au cours de ’agitation en présence d’alcane.
Au cours de cett opération les micelles ont nettement grossi et sont instable, leur taille
diminuant au fil des heures. Comme on ne dispose que d’un seul contraste il est difficile
d’estimer p et ¢ avec précision. Néanmoins il semble clair qu’a concentration constante
le nombre de copolymeres dans chaque micelle diminue également au cours du temps.
Les courbes de DNPA de ces microémulsions sont présentées sur la figure 5.22 avec leurs
ajustements.

L’aire moléculaire et la fraction volumique d’alcane sont également augmentées par ’ap-
port de sel accompagné d’alcane et d’une agitation suppléntaire, puis décroissent également,
au cours du temps.

Ainsi sur des micelles formées avec le copolymere 370/580 le sel a un effet sur 1’en-
semble de la structure : la couronne se contracte et le coeur gonfle. Ce gonflement du coeur
est plus important si ’ajout de sel est accompagné d'un apport d’alcane supplémentaire
dans le tube a essai et d’une agitation mécanique. L’augmentation du rayon du coeur des
micelles est alors plus importante mais celui-ci décroit lentement sur une durée de ’ordre
de la journée.

5.8.2 Ajout d’un co-tensioactif

Nous avons également cherché a déterminer 'effet que peut avoir un tensioactif de
plus petite taille sur les structures formées par les copolymeres. Pour jouer ce role de co-
tensioactif nous avons choisi de ’heptanol, qui est un des alcools les plus légers a ne pas
étre soluble dans I’eau. Nous avons tout d’abord regardé s’il pouvait a lui seul stabiliser
des gouttelettes de cyclohexane dans ’eau comme le font nos copolymeres. Pour cela nous
avons mélangé quelques gouttes d’heptanol, 3 mL d’eau lourde et 2 mL de cyclohexane
(le mélange diffusant les neutrons comme le PtBS) dans un tube & essai que nous avons
agité mécaniquement pendant une quinzaine de minutes. Les phases se séparent ensuite
rapidement et on observe un exces d’alcane, un tres faible volume d’une mousse assez
fine et une phase aqueuse qui diffuse assez fortement la lumiere. En quelques minutes la
mousse a totalement disparu et la phase aqueuse ne diffuse plus la lumiere.

Nous avons ajouté quelques gouttes d’heptanol a dans des tubes a essai contenant des
microémulsions de copolymeres 370/580, 816/595,, 543/593, et 679/514, en présence de
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F1a. 5.23 — Effet de I'heptanol sur des micelles de copolymére 370/580 contenant de I'alcane
diffusant comme le PtBS. Les micelles fabriquées sans hepatnol (x) ont un cceur de rayon
R. = 240 A et semblent stables sur des durées de I'ordre de 24 heures, tandis que les micelles
obtenues aprés avoir ajouté de I'heptanol on un coeur qui diminue d'une acquisition a la
suivante : R, = 320 A (o) puis 300 A (+) puis 290 A (e).
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F1G. 5.24 — Intensités diffusées par des microémulsions de cyclohexane dans I'eau stabilisées par
des copolymeres 816/595, avec (+) et sans (o) heptanol ajouté. Aucune structure n’est visible
sur ces courbes, les objets sont manifestement trop grands pour que I'on puisse déterminer
leur taille avec des mesures de diffusion dans cette gamme de q.
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leur mousse et de ’alcane en exces. Ces tubes ont ensuite été agités de nouveau. La dis-
solution des copolymeres deutérés semble étre favorisée par la présence de I'heptanol. Ces
échantillons ont ensuite été étudiés par DNPA. Pour la microémulsion stabilisée par le
copolymere 370/580 on ne dispose que du contraste ou le cyclohexane diffuse comme le
PtBS, pour les microémulsions de copolymeéres deutérés on dispose des deux contrastes.
Les données ont été ajustées en utilisant le méme modele de micelles sphériques que
précédemment, en négligeant la diffusion par les molécules d’heptanol.

Les micelles de copolymeére 370/580 semblent plus grosses avec de I’heptanol que sans,

et leur rayon de cceur décroit au cours du temps, d’'une acquisition a la suivante (cf. ta-
bleau 5.1). Les autres parametres ne semblent pas évoluer au cours du temps. L’heptanol
a ainsi largement augmenté ’aire par chaine et la fraction d’alcane dans le coeur, mais ces
parametres diminuent au cours du temps.
En ce qui concerne leffet sur le coeur des micelles de copolymere 370/580 I’ajout I’hepta-
nol est donc comparable a ’ajout de sel suivi d’agitation en présence d’alcane. Cependant
le nombre d’agrégation est plus élevé et ne semble pas décroitre en présence d’heptanol.
Dans les deux cas I’évolution des micelles dans le temps fait que I’on ne connait pas leur
structure directement apres leur formation, mais seulement quelques heures plus tard lors
de la premiere acquisition de DNPA.

Comme en absence d’heptanol, la microémulsion de copolymere 816/595, ne présente
pas de signal mesurable pour le cas ou le cyclohexane diffuse comme ’eau. L’intensité
mesurée pour ’autre contraste a la méme allure que celle mesuré pour la microémulsion
sans heptanol. Comme on peut le voir sur la figure 5.24 les deux courbes ne différent que
d’'un facteur multiplicatif global. Ce facteur est de 'ordre de 3.2, ce qui est en accord
avec les mesures d’absorptions d’ultraviolets effectuées sur ces échantillons. I est donc
difficile de dire si ’heptanol ajouté a une influence sur la structure des objets formés par
le copolymere en phase aqueuse.

Les micelles de copolymeres 543 /593, et 679/514, formées en présence d’heptanol semblent
stables, aucune évolution n’étant décelée d’une acquisition a la suivante. Les intensités
diffuées par ces microémulsions avec les deux contrastes sont présentées sur les figures 5.25
et 5.26. Cette stabilité est d’autant plus remarquable que les micelles de ces copolymeres
fabriquées sans heptanol évoluaient dans le temps (cf. paragraphe 5.7) et que I’heptanol
a de ce point de vue 'effet inverse sur les micelles de copolymere 370/580.

Les caractéristiques des micelles de copolymere 543/593, formées en présence d’heptanol
sont dans le tableau 5.1. Il semble que la présence d’heptanol ait favorisé la formation
de la microémulsion car les micelles formées avec ce copolymere sans co-tensioactif ne
contenaient pas d’alcane. Ces micelles sont les plus grosses que nous ayons observées et
caractérisées lors de nos expériences.

Les micelles de copolymere 679/514, formées en présence d’heptanol sont également assez
grosses (cf. tableau 5.1). Notons cependant que ce copolymere a un taux de sulfonation
supérieur a 1 (cf. chapitre 2) et qu’il est donc possible que des maillons de PtBS aient été
sulfonés. Bien que de tels maillons demeurent hydrophobes, il semble envisageable qu’un
partie des blocs de PtBS ne soient pas dans le coeur.

Ainsi les micelles obtenues avec ’heptanol sont plus grosses que celles fabriquées sans
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F1G. 5.25 — Micelles de copolymeére 543/593, avec de I'heptanol. Les données avec le cyclo-
hexane diffusant comme le PtBS (+) et comme I'eau lourde (x) sont présentées avec leurs
ajustements, la largeur relative de la gaussienne de convolution est dg/q = 0.23. Les données
pour lesquelles le cyclohexane diffuse comme I'eau lourde (x) semblent avoir un bruit de fond
constant (estimé a 7 x 1072 cm™') qui pourrait &tre dii 3 une pollution par de |'eau légere.
Les oscillations a grands ¢ des courbes calculées sont un artéfact de la convolution.
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F1a. 5.26 — Micelles de copolymere 679/514, avec de I'heptanol. Les données avec le cy-
clohexane diffusant comme le PtBS (+) et comme I'eau lourde (x) sont présentées avec
leurs ajustements, la largeur relative de la gaussienne de convolution est 6g/q = 0.23. Les
oscillations a grands ¢ des courbes calculées sont un artéfact de la convolution.



170 Chapitre 5 - Microémulsions d’huile dans I'eau

co-tensioactif que 1’on a pu observer. Cependant le carateére instable de ces dernieres ne
permet pas de se prononcer sur la possibilité que cette augmentation de taille soit di-
rectement imputable & ’heptanol (comme cela semble étre le cas pour les micelles ce
copolymere 370/580). Il semblerait plutdt que cette augmentation du rayon résulte de la
stabilisation des micelles, qui elle-méme est due a la présence du co-tensioactif.

5.9 Discussion

L’ensemble des résultats obtenus permet une discussion plus approfondie de la struc-
ture des micelles. Le comportement des chaines chargées peut étre comparé a d’autres
résultats expérimentaux et théoriques. Nous tentons également de comprendre quelle est
la structure interne du cceur des micelles et quels parametres de la composition des copo-
lymeres sont déterminants pour caractériser les micelles formées.

5.9.1 La couronne chargée

En absence de sel les chaines polyélectrolytes sont tres étirées. On constate notam-

ment qu’elles sont nettement plus étirées que dans les brosses planes osmotiques que 1’on
a pu observer au chapitre 3 (les brosses osmotiques du copolymere 63/356 avaient un
profil gaussien dont la largeur valait environ la moitié de 1’épaisseur de la couronne des
micelles). La densité de la couronne des micelles décroit fortement quand on s’éloigne du
coeur et la situation ne se compare pas directement au cas d’une monocouche. On re-
marque cependant que pour les copolymeres les plus longs on obtient des densités élevées
pres du cceur, bien au-dela des densités auxquelles la monocouche a l'interface eau-air
sature en pression et perd des copolymeres.
Le rapport L/Nya indique un étirement de 'ordre de 60% de I’étirement maximal pour
les copolymeres 63/356 et 370/580, et de I’ordre de 45% pour le copolymere 131/764. Ces
valeurs sont en bon accord avec d’autres résultats expérimentaux pour des micelles de
copolymeres diblocs chargés®®%¢ (sans solvant organique) et avec de recents résultats de
simulations de Monte-Carlo®® qui donnent un étirement relatif de 60% pour des chaines
totalement chargées.

Méme si 1’on ne dispose que de deux concentrations différentes en sel (sans compter
le cas & concentration nulle) il parait intéressant de comparer nos mesures sur la contrac-
tion de la couronne chargée avec des calculs théoriques (cf. chapitre 1). La plupart de
ces calculs sont faits pour des situations ou le cceur est extrémement petit voire ponc-
tuel (étoiles polyélectrolytes). On peut supposer que les ions du sel n’affectent quasiment
pas l'intérieur de la brosse et que la contraction concerne principalement la périphérie
de la couronne. Ainsi, que I'on ait un cceur hydrophobe ou que les chaines chargées
soient reliées en un point central, la contraction de la couronne devrait étre la méme. La
réduction du rayon extérieur de la micelle devrait donc étre semblable a celle du rayon
d’une étoile polyélectrolyte, et pour comparer nos résultats aux calculs il semble nécessaire



5.9 Discussion 171

1000 T T — —— 1000

X+

R (&) | LA

X

0.1 1 0.1 1
cs (mol/L) ¢ (mol/L)

F1a. 5.27 — Effet du sel sur la couronne des micelles de copolyméres 63/356 (x), 131/764
(+) et 370/580 (o).

de considérer les variations de R avec la salinité.

La loi de puissance R o % compatible avec les données a un exposant & = —0.18 pour
les micelles de copolymere 131/764, & = —0.21 pour les micelles ce copolymere 63/356,
et & = —0.18 pour celle du copolymere 370/580 (cf. figure 5.27).

Ces valeurs sont donc proches de I'exposant -1/5 prédit théoriquement pour des étoiles
polyélectrolytes.®® Cela peut paraitre étonnant pour les micelles de copolymeres 370/580
dont le nombre de chaines augmente avec la salinité. Dans cette situation un exposant
plus faible est attendu’™® ™ car I’augmentation du nombre de chaines par micelle augmente
la densité de la couronne et limite sa contraction. Cependant dans notre cas le rayon du
coeur des micelles augmente également et I'aire disponible par chaine n’est pas affectée
par 'augmentation de p.

Afin d’étudier la contraction des chaines (plutét que la variation du rayon extérieur

des micelles) on peut regarder comment ’épaisseur de la couronne (L = R — R,) varie
avec la concentration en sel (cf. figure 5.27). Pour les micelles de copolymeres 63/356,
131/764 et 370/580 on trouve alors des exposants qui valent respectivement -0.26, -0.24
et -0.25.
Géométriquement, la situation est équivalente a celle de polyélectrolytes greffés sur une
sphere, et représente donc un cas intermédiaire entre des étoiles et des chaines greffées
sur un plan. Il semble alors naturel que ’exposant soit compris entre -1/5 (contraction de
’étoile) et -1/3 (contraction de la brosse plane).

5.9.2 Structure du cceur des micelles

Le bloc hydrophobe de nos copolymeres est vitreux a température ambiante et aux
températures de préparation des échantillons. Le coeur des micelles sans alcane ressemblent
donc certainement davantage & un assemblage paquets vitreux (micelles dites “bunchy”57)
plutét qu’a un fondu. Le fait que le cceur des micelles de copolymere 63/356 sans alcane
n’évolue pas lorsque la couronne se contracte en présence de sel suggere en effet une struc-
ture figée.
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Il est probable que le caractere vitreux des blocs hydrophobes ait un impact sur la
structure du cceur des micelles contenant de I'alcane. En effet les différentes micelles ont
une fraction volumique d’alcane dans leur coeur qui est proche des valeurs attendues pour
la porosité d’un assemblage de paquets vitreux. Cela donne 'impression que la fraction
volumique du coeur occupée par les maillons de PtBS est quasiment la méme avec que
sans alcane. La taille du cceur des micelles de copolymere 63/356 est méme trés proche
dans les deux cas, et le produit cp également, comme si le coeur était le méme assemblage
de paquets vitreux et contenait de I’eau ou du cyclohexane dans ces interstices.
L’évolution des micelles sur de longues périodes de temps et les écarts observés lorsque
I’on tente de reproduire des microémulsions a l'identique indique que les micelles ne sont
probablement pas & I’équilibre thermodynamique’. Il semble que le coeur des micelles a
une structure qui évolue lentement, méme si elle contient de I'alcane. Ainsi le cceur des
micelles de copolymere 131/764 contenant du cyclohexane n’a pas davantage évolué en
présence de sel que celui des micelles de copolymere 63/356 sans alcane. Cela suggere que
le coeur n’est pas constitué de PtBS dissous dans de I’alcane mais posséde une structure
qui limite son évolution.

Des évolutions relativement rapides ont pourtant été observées. Il s’agit de copolymeres
de grandes tailles (les copolymeres 370/580, 543/593, et 679/514,) qui forment des mi-
celles dont le rayon est important mais décroit régulierement, en perdant de 1’alcane ou
des copolymeres ou les deux. Il semble ainsi possible de former de plus gros objets hors-
équilibre qui vont évoluer en plusieurs heures vers une situation plus stable.

5.9.3 Impact de ’architecture du copolymere

Différentes micelles de copolymere 370/580 ont été observées. Leurs caractéristiques
varient selon les situations considérées mais il semble qu’il existe pour ce copolymere une
aire moléculaire “préférentielle”, que I’on peut estimer & 2200-+200 A2 /molécule. En effet
des micelles formées avec une aire moléculaire inférieure ont lentement évolué vers cette
gamme de valeurs et celles formées avec des aires moléculaires plus grandes étaient in-
stables et retrouvaient rapidement une aire moléculaire comparable.

Par ailleurs, les deux microémulsions fabriquées avec le copolymere 131/764 contenaient
des micelles d’aires moléculaires proches : 1414 et 1520 A2/molécule.

Il semble donc que l’aire moléculaire est une caractéristique des micelles qui est direc-
tement liée a la structure des copolymeres utilisés. Il nous parait alors intéressant de
comparer les différentes aires moléculaires des micelles en fonction de la composition des
copolymeres.

Sur la figure 5.28 on a tracé les aires moléculaires des micelles en fonction des nombres
de maillons des blocs hydrophile et hydrophobes des copolymeres. Les micelles de copo-
lymere 63/356 ainsi que celles des copolymeres 543/593—d et 679/514, stabilisées par de

iDe ce point de vue, ’appellation “microémulsion” peut sembler abusive. Nous avons initialement
utilisé ce terme a cause de la taille des objets formés et de leur grande stabilité dans le temps. Il semble
d’ailleurs que les objets formés évoluent sans que l’alcane soit relaché hors de la phase aqueuse. C’est
pourquoi nous continuons d’utiliser cette appellation.
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F1G. 5.28 — Aire par chaine en fonction du nombre de maillons de PtBS des copolymeres (o)
et du nombre de maillons de leur bloc polyélectrolyte (+).

I’heptanol figurent également sur ce graphique. On constate que I’aire moléculaire dépend
de facon tres réguliere du nombre de maillons de PtBS (/N;) et de facon assez chaotique
du nombre de maillons du bloc polyélectrolyte (V).

La méme remarque peut étre faite pour le nombre d’agrégation et pour le rayon du
coeur, qui augmentent régulierement avec [V; et varient de fagon non-monotone en fonction
de N, (méme si 'on ne considére que les micelles sans heptanol). La symétrie des copo-
lymeres ne semble pas directement déterminante car les copolymeres 63/356 et 131/764
sont de ce point de vue tout a fait semblables et forment des structures différentes.

Il semble donc que les structures formées dépendent principalement du nombre de maillons
du bloc hydrophobe des copolymeres utilisés.

Les calculs effectués pour des micelles de copolymeres neutres montrent que le nombre
d’agrégation dépend peu de la taille du bloc hydrophile,'®® et suit approximativement
une loi de puissance en fonction du nombre de maillons du bloc hydrophobe p Nf /3,
Pour des copolymeres neutres dont le bloc hydrophobe est vitreux, il a été montré que
la dépendance n’était pas la méme et d’autres lois de puissance ont été proposées.'®” Il
n’existe pas de résultat théorique pour un cas comme le notre, ou des copolymeres di-
blocs chargés ayant un bloc hydrophobe vitreux forment des micelles en incorportant de
I’alcane. Cependant il semble que la structure de nos micelles dépend principalement de
la taille du bloc hydrophobe, et nous représentons sur la figure 5.29 la variation de p en
fonction de N; pour les microémulsions stabilisées par les copolymeres 63/356, 131/764

et 370/580. L’ajustement par une loi de puissance donne p oc N{-81+0-96,
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F1G. 5.29 — Nombre de copolymeres par micelle en fonction de leur nombre de maillons de

PtBS. La droite en trait continu correspond a une variation en N?8!, les droites en pointillés
correspondent a des exposants de 0.9 et 0.65.

5.10 Conclusions

Nous avons formé et observé des microémulsions d’huile (cyclohexane ou toluéne) dans

I’eau stabilisées par nos copolymeres diblocs chargés. Au prix de nombreuses études et
vérifications annexes (dont une partie est présentée dans le chapitre 2) nous avons pu
caractériser la structure des micelles sphériques ainsi formées par des mesures de diffusion
de neutrons aux petits angles.
La plupart des copolymeres dont nous disposons forment des micelles dont le coeur contient
un volume d’alcane comparable au volume occupé par les maillons des blocs de PtBS. Les
couronnes des micelles sont constituées de polyélectrolytes fortement étirés, semblables a
des batons, et ressemblent donc aux couronnes observées pour de simples micelles sans
alcane. Quelques cas particuliers ont été observés, comme par exemple les micelles formées
de copolymeres peu sulfonés, dont le cceur semble contenir des maillons des blocs hydro-
philes.

Les objets formés sont généralement stables, a la fois a 1’échelle des temps d’acquisi-
tion de données et sur des durées plus longues de ’ordre d'un mois. Il n’est cependant
pas clair que ces objets soient a 1’équilibre thermodynamique. Il semble notamment que
le caractere vitreux des blocs hydrophobes ait un impact important sur les structures
formées.

Les caractéristiques des micelles semblent dépendre principalement de la taille du bloc hy-
drophobe des copolymeres. Il est cependant possible de modifier cette structure en jouant
sur ’extension des chaines chargées par un ajout de sel.

Il semble que le caractere vitreux des blocs hydrophobes limite la fabrication de mi-
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celles ayant un plus grand cceur. De telles micelles présenteraient le double intérét d’in-
corporer des quantités plus significatives de solvant dans la phase aqueuse et de contenir
une brosse concave dont on pourrait ainsi étudier la structure. Il serait donc tres instructif
de fabriquer et de caratériser des micelles avec des copolymeres dont le bloc hydrophobe
est liquide & température ambiante, comme par exemple du poly(éthyl-éthylene).
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Chapitre 6

Mousses liquides

Lors de la formation de microémulsions par le systéme eau/huile/copolymeres diblocs

chargés, une autre structure stable est apparue, ayant ’aspect d’une mousse. Cette phase
supplémentaire ouvre des perspectives intéressantes, dans le prolongement de notre travail
sur les microémulsions. On peut notamment s’interroger sur la structure microscopique
de cette mousse et sur la possibilité de la modifier par ajout de sel. Nous avons amorcé
une étude dans ce sens en procédant a quelques expériences sur les mousses obtenues avec
nos copolymeres. Une partie des résultats présentés dans ce chapitre ont été obtenus au
cours du stage de Sigoléne Lecuyer.'6!
Nous décrivons qualitativement la structure de ces mousses ainsi que celles de nouvelles
mousses que nous avons formées pour cette étude et avons tenté de caractériser. L’effet du
sel a également été abordé, ainsi que les propriétés mécaniques de la mousse qui nous ont
semblé intéressantes. Précisons que notre manque d’expérience pour ce genre de systeme
nous incite a une grande prudence quant aux conclusions que l'on pourrait tirer de ces
premieres observations.

6.1 Description et formation

Pour tous les copolymeéres que nous avons utilisés pour former des microémulsions (cf.
chapitre 5) une mousse est apparue, et son aspect était a chaque fois assez semblable : il
s’agit d’une mousse assez fine, qui se forme par sédimentation et crémage - éventuellement
accélérés par centrifugation) - apreés avoir agité le tube a essai (la sédimentation a lieu en
quelques dizaines de secondes tandis que le crémage peut durer des heures). La mousse
semble généralement tres polydisperse, certaines régions ayant un aspect assez homogene
alors que d’autres présentent une structure (des “cellules”) observable a I'ceil nu.

Ces mousses sont toutes d’une grande stabilité. Une fois le crémage terminé elles gardent
le méme aspect pendant plusieurs mois.

Notons que ces mousses ne semblent pas contenir de quantités significatives d’air. Il s’agit
donc de mousses liquides, souvent appelées simplement “émulsions” par opposition aux
mousses “classiques”%? qui sont composées de bulles d’air dans un liquide.

Nous avons prélevé au moyen d’une pipette Pasteur de petites quantités de ces mousses

177
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2.3 mm

F1G. 6.1 — Mousse formée avec du copolymeére 8.5/150, de |'eau et du cyclohexane, observée
au microscope entre lame et lamelle.

F1G. 6.2 — Mousse formée avec du copolymere 8.5/150, de I'eau et du cyclohexane, diluée
dans une goutte d'eau et observée au microscope entre lame et lamelle.
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dans les divers tubes a essais ayant servi a fabriquer les microélmusions étudiées au cha-
pitre précédent. Nous avons placé ces échantillons de mousse entre une lame et une lamelle
afin de les observer au microscope. Leur allure semble étre la méme quelque soit le copo-
lymere utilisé et la figure 6.1 montre un exemple de ces observations au microscope. On
constate que la mousse est effectivement assez polydisperse et que les cellules formées ont
des tailles allant de quelques dizaines a quelques centaines de microns.

Nous avons également procédé en placant I’échantillon de mousse sur une goutte d’eau
prélablement déposée sur la lame pour ’observation au microscope. Comme on le voit sur
la figure 6.2 les cellules semblent se détacher les unes des autres pour former des goutte-
lettes indépendantes dans ’eau. Cela confirme les observations faites a I’ceil nu, ou l'on a
I’impression que la mousse se forme a partir de gouttelettes séparées réunies au milieu du
tube sous 'effet de la gravité.

Pour tous les échantillons que nous avons ainsi observé la dilution dans I’eau indique qu’il
doit s’agir de gouttelettes d’eau ou d’huile dispersées dans 1’eau (& 1’exception des mousses
des copolymeres deutérés, qui n’ont pas été étudiées), et stabilisées par une monocouche
ou une multicouche de copolymeres.

Les mousses se situant dans la partie supérieure du tube, la conservation des volumes
suggere que les gouttelettes sont composées d’huile. 11 semble donc que ces mousses sont
des émulsions d’huile dans I’eau.

Comme nous ’avons mentionné dans le chapitre précédent, les mousses ne contiennent
généralement que 5 & 10 % des copolymeres présents dans le tube & essai. On peut es-
timer la quantité d’interface eau-huile dans la mousse au moyen des images obtenues au
microscope et en évaluant grossierement le volume total occupé par la mousse. Cette es-
timation est peu précise mais elle donne un résultat qui est du méme ordre de grandeur
que la quantité totale d’interface dans les microémulsions, qui peut étre évaluée grace a
nos mesures de diffusion de neutrons aux petits angles.

Formation de nouvelles mousses

Pour étudier les mousses nous avons fabriqué de nouveaux échantillons en utilisant
toujours le méme copolymere : le 370/580. Nous avons choisi ce copolymeére car c’est
I'un des plus symétriques et c’est celui pour lequel on a observé une évolution des mi-
celles en présence de sel lors de I’étude des microémulsions (chapitre 5). Nous avons
fabriqué ces nouvelles mousses en procédant de la méme maniére que pour fabriquer des
microémulsions, et le résultat n’était pas toujours le méme. La différence la plus visible
était la quantité de mousse formée.

La plupart des échantillons contenaient un assez grand volume de mousse, situé dans la
moitié supérieure du tube, et allant parfois jusqu’a occuper la totalité de cette moitié
supérieure, méme apreés centrifugation. La figure 6.3 (& gauche) en montre une photo-
graphie. La position de la mousse dans le tube indique et les observations au microscope
indiquent, comme pour les mousses des échantillons précédents, qu’il s’agit d’une émulsion
d’huile dans I’eau.

Cela peut également étre mis en évidence par de simples expériences de dilution : si on
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dépose une goutte de mousse dans un volume plus important d’eau, elle se disperse ins-
tantanément, alors que déposée dans I’huile elle conserve une forme sphérique et coule
au fond du récipient. Cela peut aussi étre confirmé par un colorant : on a utilisé de la
“rhodamine B” (CygHz,NoO3Cl), qui est soluble dans ’eau mais pas dans I’huile | et
observé au microscope que la phase dispersée était bien transparente alors que la phase
continue était colorée.

Aucune évolution de la mousse n’est observée apres des agitations ou des séjours a ’étuve
supplémentaires.

D’autres échantillons comportaient tres peu de mousse, essentiellement située sur le
pourtour de l'interface microémulsion-huile, contre les parois du tube a essai. Un de ces
échantillons est montré sur la figure 6.3 (& droite). Comme la mousse est collée aux parois
du tube, on a I'impression qu’il y en a un volume assez important alors qu’en réalité il
n’y en a pas assez pour permettre d’en prélever proprement des quantités suffisantes. On
n’a donc pas pu les caractériser par observation au microscope (avec ou sans colorant) ou
par dilution. Cependant en agitant légérement le tube a essai et en observant la formation
de la mousse, on voit qu’il s’agit de fines gouttelettes qui se dispersent dans I’huile et
qui forment la mousse par sédimentation. La situation parait donc symétrique a celle des
échantillons précédents : il doit s’agir d'une émulsion d’eau dans I’huile.

Ces émulsions d’eau dans 'huile peuvent devenir des émulsions d’huile dans 1’eau (et oc-
cuper un volume plus important) si on les soumet a une agitation supplémentaire.

L’obtention des différents types d’échantillons peut venir de l'agitation mécanique
des tubes qu’il est difficile de controler avec précision. Les agitateurs que nous utili-
sons secouent les tubes a essai latéralement, et il arrive que les différentes phases (phase
aqueuse, huile en excés et mousse) se séparent pendant I’agitation. Un meilleur brassage
des différentes phases est obtenu en agitant les tubes de haut en bas. Cela peut étre fait
a la main mais la durée de I'agitation est alors limitée.

Le copolymere 370/580 “pur” se présente sous forme de granules inhomogenes (cf. cha-
pitre 2) ce qui peut aussi étre un parametre expliquant la formation d’échantillons de
différents types.

Afin de favoriser ’obtention d’échantillons identiques nous avons suivi un protocole aussi
précis que possible. Dans un tube & essai contenant 4 ml d’huile (cyclohexane ou toluéne)
on ajoute 4 mg de copolymere 370/580, préalablement broyé afin de former une poudre
fine et homogene (cf. chapitre 2). Le tube est ensuite placé a 60°C pour la nuit, puis on
lui ajoute 4 ml d’eau. Le tube est ensuite agité énergiquement a la main pendant quelques
dizaines de secondes. Cela aboutit généralement a la formation d’une assez grande quan-
tité de mousse (émulsion d’huile dans I’eau). La mousse est plus facilement formée, et en
plus grandes quantités, avec du cyclohexane que du toluéne.

iLes colorants solubles dans ’eau présentent généralement un caractére tensioactif. Nous avons donc
testé les différents colorants dont nous disposions et la rhodamine B est le seul & ne pas avoir semblé
modifier la structure de la mousse formée.
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o/w W/O

F1G. 6.3 — Les deux allures typiques des tubes a essai aprés formation de la mousse. A gauche :
une quantité importante de mousse est formée et occupe presque toute la partie supérieure du
tube. Il s’agit d’une émulsion d’huile dans I'eau (O/W). A droite : peu de mousse est formée,

et il est difficile de dire dans quelle moitié du tube elle se trouve. Il s'agit d'une émulsion d’eau
dans I'huile (W/O).

6.2 Caractérisation

Nous avons effectué d’autres expériences afin de caractériser les nouvelles émulsions
formées.

Conductimétrie

La conductimétrie est un moyen couramment utilisé pour étudier les mousses.'6 Ce-
pendant il n’existe pas de modele permettant de décrire correctement la conductivité des
émulsions ayant une fraction volumique de phase dispersée tres élevée,'%* comme c’est
le cas pour nos mousses liquides. Nous avons néanmoins effectué des mesures de conduc-
timétrie sur nos émulsions d’huile dans I’eau (il est nécessaire d’avoir un volume important
de mousse afin d’immerger complétement les électrodes). Ces mesures ne permettent pas
d’obtenir des informations quantitatives, et confirment simplement que ces mousses sont
des émulsions d’huile dans I’eau.

Crémage et sédimentation

Nos mousses sont formées par crémage (émulsion d’huile dans ’eau) et sédimentation
(eau dans I’huile) de gouttelettes. Nous avons étudié ces phénomenes en filmant ’évolution
d’un tube a essai avec une caméra video. Le tube est agité pour former une seule phase,
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et on observe le déplacement du front de sédimentation ou de crémage. Ce dernier évolue
généralement de facon assez chaotique car de grosses bulles se forment et cassent bruta-
lement. Le front de sédimentation évolue en revanche de maniere réguliere, ce qui permet
d’étudier les émulsions d’eau dans I’huile pour lesquelles ce front se déplace du haut du
tube (interface air-huile) quasiment jusqu’a l'interface huile-microémulsion. La figure 6.4
montre le résultat d’une telle mesure. Que ce soit dans du cyclohexane ou dans du toluene
on observe cette méme allure caractéristique : la position du front semble d’abord varier
linéairement puis de maniéere exponentielle.

F1G. 6.4 — Position du front de sédimentation de gouttelettes d'eau dans le toluéne, dans une
mousse formée avec du copolymere 370/580.

Il n’existe pas de modele décrivant completement la sédimentation d’une émulsion.
Les gouttelettes sont de tailles différentes, leurs interactions sont complexes et leur coa-
lescence est difficile a prendre en compte. Des modeles phénoménologiques existent pour
la sédimentaion de colloides,'®® et la vitesse de déplacement du front au début de la
sédimentation peut s’écrire :

Vit —0) = 28P9K(D) o (6.1)

9 7

ol Ap est la différence de densité entre le particules colloidales de rayon r et le liquide,
dont la viscosité est notée n. ® désigne la fraction volumique occupée par les particules et le
coefficient K (®) est censé rendre compte des interactions hydrodynamiques (pour K =1
on retrouve la formule de Stokes, décrivant la sédimentation d’une particule sphérique
isolée).
Dans notre situation, on peut déterminer V(¢ — 0) par un ajustement linéaire du début
de la courbe h(t) (cf. figure 6.4), et on peut estimer qu’a l'instant initial ® =~ 0.5 car
le tube vient d’étre agité et contient autant d’eau que d’huile. Pour des valeurs aussi
élevées de @, des confrontations de la formule (6.1) & des mesures expérimentales et a
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des calculs numériques'® indiquent que K(®) ~ (1 — ®)5®. Si on utilise cette formule
pour estimer la taille moyenne de nos gouttelettes d’eau, cela donne r ~ 480um dans le
cyclohexane et r ~ 165um dans le toluene. Il s’agit d’une estimation assez grossiere, mais
on remarque que ces valeurs sont comparables aux tailles que ’on observe au microscope
pour les émulsions d’huile dans I’eau.

6.3 Propriétés mécaniques

La mousse formée de gouttelettes d’huile dans I’eau semble extrémement stable et “ri-

gide” apres avoir laissé le tube au repos pendant 24 heures (ou apres 'avoir centrifugé).
On peut incliner le tube a essai sans que la mousse ne coule, et il faut I'agiter fortement
pour redisperser I’émulsion. Cette situation est totalement réversible : une fois que la
mousse a été dispersée on est dans la méme situation que lorsque le tube a été agité pour
la premiere fois, et on observera de nouveau la rigidité de la mousse si on laisse le tube
reposer une journée.
Nous avons testé cet aspect mécanique de la mousse en introduisant une bulle d’air dans la
phase aqueuse au moyen d’une pipette Pasteur. La pipette Pasteur a facilement traversé
la couche de mousse (correspondant a environ un tiers du volume de cyclohexane dans le
cas du tube que nous avons utilisé pour ce test). La bulle d’air, de taille millimétrique,
est remontée jusqu’'a la couche de mousse, dans laquelle elle a pu pénétrer mais qu’elle
n’a pas pu traverser. Elle est restée piégée dans la mousse pendant plusieurs mois.

0.15 mm 0.15 mm

F1G. 6.5 — Mousse formée avec du cyclohexane, de I'eau et du copolymeére 8.5/150, observée
au microscope, entre lame et lamelle. Les gouttelettes sphériques (a gauche) se déforment et
se collent les unes contre les autres lorsque le tube est laissé au repos et que le volume d'eau
dans la mousse devient trés petit (a droite).

Lorsque le tube a eu le temps de reposer et que la mousse est “rigide”, il semble que
les gouttelettes d’huile sont collées les unes aux autres. Si on retourne le tube “a I’envers”,
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la mousse agit comme un bouchon et maintient la phase aqueuse en haut du tube (I’huile
tombe au fond du tube, au contact du bouchon, et il y a de l'air sous la mousse). On
observe des gouttelettes qui se détachent de la mousse et qui montent en haut du volume
d’eau. Les gouttelettes sont ainsi de plus en plus nombreuses a avoir quitté la mousse, et
au bout de quelques dizaines de secondes ce qu’il reste de la mousse rompt sous le poids
de la phase aqueuse.

Il semble que les observations au microscope illustrent ce comportement des gouttelettes
d’huile. Sur la figure 6.2 on remarque que la dilution sépare les gouttelettes les unes des
autres mais on en voit qui restent accrochées les unes aux autres. La figure 6.5 montre
différentes régions d’une mousse observée au microscope, et illustre le comportement sup-
posé des gouttelettes d’huile dans la mousse a la fin du crémage de la mousse (image
de gauche) et lorsque la mousse a eu le temps de reposer (image de droite). On peut
supposer que le drainage de ’eau a conduit au rapprochement (et a la déformation) des
gouttelettes, qui sont alors collées les unes aux autres. Il semble que c’est cet assemblage
des gouttelettes qui donne sa rigidité a la mousse.

6.4 Effet du sel

Nous avons ajouté du sel (NaCl) & des émulsions d’huile dans ’eau. Cela a eu pour effet
d’augmenter la quantité de mousse et de la rendre plus fine et plus homogene. Lorsque 1’on
agite le tube, le crémage est beaucoup plus lent, et il faut attendre une dizaine de minutes
avant de pouvoir distinguer le front de crémage. Méme a des concentrations élevées en sel
(jusqu’a 500 mg de NaCl dans le tube) la mousse semble rester une émulsion d’huile dans
I’eau.

La mousse a toujours le comportement mécanique décrit dans le paragraphe précédent.

Nous avons également formé des mousses en ajoutant le sel avant d’agiter le tube. Les
tubes ont alors I'allure présentée sur la figure 6.6, c’est-a-dire que la mousse se trouve
dans la moitié inférieure du tube, indiquant qu’il s’agit d’'une émulsion d’eau dans 'huile.
On en obtient un volume assez important et cette émulsion est tres stable : elle reste une
émulsion d’eau dans I'huile apres des agitations et des passages a 1’étuve supplémentaires.
Cette mousse reste toujours fluide, méme apres centrifugation.

6.5 Conclusions

Outre les microémulsions étudiés dans le chapitre 5, les copolymeres peuvent former
des émulsions extréemement stables d’huile dans I’eau. Ces émulsions évoluent en présence
de sel, et il est méme possible d’obtenir des émulsions “inverses” tout aussi stables en les
formant avec du sel. Il serait intéressant de quantifier ces évolutions structurales.

Dans le cas des gouttelettes d’huile dans I’eau, il semble que le drainage de I’eau conduit
a une forme d’adhésion des gouttelettes d’huile. Cela donne a la mousse une importante
rigidité mécanique. Il parait possible que ce phénomene soit lié a 'interaction des brosses
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F1G. 6.6 — Allure d'un tube contenant de I'eau, du toluéne et du copolymeére 370/580 ainsi
que du sel (200 mg de NaCl) ajouté avant agitation.

chargées qui se trouvent rapprochées lors du drainage de I’eau. L’eau contient des micelles
de copolymeres, et il est possible que cela joue également un role.

Soulignons que ces observations résultent d’une premiere étude de ce systeme. De
nombreuses expériences doivent encore étre effectuées afin d’approfondir ces résultats et
de comprendre plus en détail quelle est la structure microscopique des mousses.
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Conclusions et perspectives

Notre étude illustre la grande utilité des neutrons pour étudier des assemblées de co-

polymeres. Lors des expériences de réflectivité nous avons pu déterminer avec précision
des profils interfaciaux dont la variation est tres progressive et donc difficile a caractériser.
Pour I’étude d’objets complexes et composites tels que les micelles contenant de 1’alcane,
la possibilité de varier les contrastes des différentes parties en jouant sur une deutération
sélective des substances présentes permet de déteminer la structure de I’ensemble malgré
une forte corrélation entre les parametres qui la caractérisent.
Pour ces études de structure 1'utilisation des rayons X est une technique qui est également
adaptée et fortement complémentaire car sensible a la densité électronique du milieu ob-
servé et non aux noyaux des atomes. On a également vu que les rayons X permettent de
traverser une importante épaisseur de liquide pour observer des structures “enfouies”.

En ce qui concerne la structure des brosses de polyélectrolytes nos résultats sont glo-

balement en trés bon accord avec les calculs théoriques. Les profils de densités prédits
pour les brosses planes ont été vérifiés, et la contraction de la brosse en géométrie plane
comme en géométrie sphérique est conforme aux lois d’échelles attendues.
Une partie significative des maillons des blocs polyélectrolytes semble s’adsorber a I'inter-
face eau-air en présence de sel, et une adsorption en absence de sel ne peut pas étre exclue
pour des brosses peu denses. Par ailleurs le taux de charge des polyélectrolytes s’est avéré
étre un parametre critique en-deca d’une certaine valeur, située entre 50 et 65%. En effet
pour le copolymere présentant un taux de charge de seulement 50% une forte adsorption
de la chaine chargée sur des surfaces hydrophobes a été mise en évidence en géométrie
plane comme en géométrie sphérique, alors qu’aucun effet de ce type n’a été observé pour
les autres copolymeres, dont le taux de charge est supérieur a 65%.

Concernant le role joué par les copolymeres diblocs chargés en tant que tensioac-
tifs, les confrontations & la théorie sont beaucoup plus qualitatives. Le role essentiel de
la symétrie des copolymeres a pu étre mis en avant par un comportement spécifique a
I'interface eau-alcane en géométrie plane avec ’apparition de multicouches, mais pour
les micelles sphériques il semble que c’est surtout la taille du bloc hydrophobe qui est
déterminante.

C’est a notre connaissance la premiere fois que des microémulsions ont été stabilisés par
des copolymeres diblocs chargés sans ajouter de co-tensioactif. Nous avons en effet pu
observer des micelles de copolymeres contenant de 1’alcane, bien que le caractere vitreux
des chaines hydrophobes semble avoir une incidence sur ces structures en limitant leur
évolution vers un équilibre thermodynamique. Il est cependant possible de former des

187



188 Conclusions et perspectives

structures tres stables dans le temps, et de les modifier en leur ajoutant du sel ou un
co-tensioactif.

La mise au point d’'un dispositif expérimental efficace pour ’étude des interfaces li-
quides par diffusion de rayons X ouvre des perspectives intéressantes. On a montré que la
rigidité de monocouches entre deux liquides pouvaient ainsi étre mesurée, et ’apparition
de multicouches fournit un nouveau systeme a étudier par cette méthode. On pourrait par
exemple, une fois les multicouches mieux caractérisées, voir plus en détail quel est 1'effet
de la symétrie du copolymere et étudier 'effet de la salinité.

Effectuer de nouvelles mesures avec d’autres copolymeres quasi-symétriques et avec
de plus gros blocs hydrophobes semble également étre une des pistes a explorer pour ap-
profondir I’étude des microémulsions. Il semble en effet que cela favoriserait I’apparition
d’objets plus gros et plus sensibles a la salinité. De ce point de vue le caractere vitreux
du bloc hydrophobe semble étre un facteur limitant et il serait certainement fructueux de
former des microémulsions avec des copolymeres dont le bloc hydrophobe est a I’état de
fondu & température ambiante (comme le poly(éthyléthyléne) par exemple).

On s’attend & un effet beaucoup plus radical du sel sur la couronne des micelles si les ions
apportés sont multivalents. Cela devrait avoir d’importantes répercussions sur la struc-
ture de la microémulsion et il serait intéressant de les observer expérimentalement. Les
techniques expérimentales que nous avons utilisées semblent appropriées pour ce genre
d’étude.

Les micelles chargées peuvent également permettre une meilleure compréhension de leurs
interactions, qui sont encore tres débattues. On pourrait pour cela étudier 1’évolution du
facteur de structure lorsque 1’on varie la concentration des micelles et lorsque I'on ajoute
des ions en faible concentration.
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