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Résumé

Le systéme catanionique CTAOH - C13COOH - H20 étudié forme des colloides de charge contrdlée
lorsque les tensioactifs sont mis en solution. Le diagramme de phase établi ici présente des agrégats par-
ticuliers (micelle, vésicule, disque, phase lamellaire). L'étude de la CMC a fait apparaitre des interactions
fortes entre monomeéres : le coefficient d’interaction est de -10kT. Du point de vue microscopigue, nous
avons montré par diffusion couplée WAXS et WANS que les chaines alkyl s’organisent suivant un ré-
seau hexagonal et que les tétes ioniques conservent un ordre liquide. Par ailleurs, les liaisons hydrogéne
participent & la cohésion du systeme, et les propriétés mécaniques de la membrane sont assez proches
de celles d'un phospholipide. Les mesures des compressibilités par propagation acoustique et cuve de
Langmuir nous ont permis d’estimer le module d’Young & 100MPa. L'analyse calorimétrique par DSC a
montré que la transition de fusion de chaines dépend de la composition de I'échantillon.

Abstract

The catanionic system hydroxide de cetyltrimetylammonium - myristic acid - water studied here has the
advantage to produce aggregates with controlled charge. So, the ternary phase diagram presents some
interesting aggregates (micelle, vesicle, disc, lamellar phase). The study of the CMC put in evidence
some strong interactions between monomers : the interaction parameter is equal to -10kT. On a micro-
scopic point of view, the alkyl chains packing is hexagonal and we proved by WAXS and WANS that
the head groups are liquid ordered. More over, the hydrogen bonds participate to the bilayer cohesion.
The mechanical properties of the catanionic membrane are similar to the properties of phospholipids.
We estimated the Young modulus to 100MPa by compressibility measurements (acoustic propagation
and Langmuir trough). The thermodynamic properties studied by DSC showed that the chain melting
transition depends on the sample composition.
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Symboles et abbreviations

Symboles latins

a (um)
C (% massique)
CMC (mol.L™1)
Cp (J.KL.mol~1)
d (R)
D* A
e ©
E (Pa)
F (€)
AH (kJ.mol1)
I (cm=1)
kg QK1
Ka, Kp
Ls A)
Lac A
P(a)
q A Y
r
S(a)
Sp (A%)
T (°C ou K)
Ts “C)
u (um.cm/V.s)
v (ms™h
X
y

rayon d’une particule ou d’'une vésicule
fraction massique de tensioactifs
Concentration Micellaire Critique
capacité calorifique a pression constante
épaisseur de la bicouche
période de répétition d’une phase lamellaire
charge de I'électron
module d’Young
constante de Faraday
enthalpie de fusion
intensité diffusée
constante de Boltzmann
constante d’acidité
longueur de Bjerrum
longueur de Gouy Chapmann
facteur de forme
vecteur d'onde
rapport molaire d’acide myristique dans I'échantillon
facteur de structure
surface polaire par chaine
température de I'échantillon
température de fusion des chaines
mobilité électrophorétique
vitesse de propagation des ondes ultrasonores
rapport molaire d’acide myristique dans I'agrégat
rapport molaire d’acide myristique sous forme monomere
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(sans dimension)
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degré d’ionisation

coefficient de dilatation thermique latéral
parameétre d’interaction

coefficient d’activité d’'une espéce chimique en solution

constante diélectrique

potentiel électrostatique au plan de cisaillement
viscosité du solvant

constante d’écrantage de Debye

compressibilité adiabatique, isotherme volumique

compressibilité isotherme latérale

conductivité

longueur d’onde

potentiel chimique

coefficient de Poisson

masse volumique
potentiel électrostatique réduit

volume spécifique

fraction volumique de tensioactifs

potentiel électrostatique

coefficient de dilatation thermique volumique



Introduction

Avant toute chose, définissons les termes importants de cette theése, et tout particulierement le terme de
catanionique qui est apparu dans les années 1985-1990 dans les publications de Jokela [83] et Kaler [87].
Par définition, un mélange aatanioniquedésigne un mélange de tensioactiédionique(positivement
chargé) eanionique (négativement chargé). Parmi les motivations qui ont poussé les gens a s'intéresser
aux mélanges de tensioactifs chargés de signe opposé, nous retiendrons deux idées principales.
Premiérement, I'étude des mélanges de tensioactifs visaient a déterminer les conditions nécessaires a
la formation de vésicules de fagcon spontanée, sans extrusion ni cisaillement. En effet, des tensioactifs
de nature différente peuvent se répartir de fagcon inhomogene sur les monocouches externe et interne
de la membrane, leur conférant ainsi des valeurs de courbure différentes [139, 165]. La vésicule est
alors un agrégat thermodynamiquement stable. A titre d’exemple, nous pouvons citer les méthodes qui
consistent & titrer des acides carboxyliques aliphatigués£ 1 COOH par des bases fortes. On obtient
alors des complexes, €z, 1 COOH-C,Hs,  1COO™ qui ont la particularité de former spontanément
des vésicules ou des phases lamellaires[[54, 62, 30]. Cette idée directrice débouche sur des études de
diagrammes de phases ternaires ou pseudo-teﬁaiesssystémes tensioactif anionique - tensioactif
cationigue - eau. On parle alors ogélange de tensioactifs catanioniques
Deuxiemement, de nombreuses études cherchaient & comprendre l'influence du contre ion sur la forme
des agrégats formés par un tensioactif donné. Le contre ion est alors, pour les cas extrémes, lui-méme un
tensioactif. C’est ainsi que I'on trouve dans la littérature des travaux sur des catanionigues sans gu'il soit
fait mention de mélanges de tensioactifs anioniques et cationigues [7, 4, 50, 153]. Les études associées
actuelles concernent des mélanges équimolaires de tensioactifs pour lesquels le sel résiduel formé par
I'association des contre-ions est éliminé ou non. On définit aloretesoactifs catanioniquesu “ion
pair amphiphile” (IPA)50].
Le choix des contre-ions apparait vite comme un parametre important pour I'étude de tels systémes.
Plusieurs options sont possibles :
— éliminer les sels résiduels comme dans les études de Jokela[[B3] 81, 82],
— travailler sur des systémes pseudo-ternaires si les contre-ions restent en solution comme dans le cas
des travaux de Kaler [87, 86,169, 163] ou pénéetrent dans la bicouche comme le tosylate,
— choisir des contre-ions particuliers comme Ogt H™ qui s’associent et forment de I'eau pour étudier
des systémes "sans sel" comme dans les études de Dubois etidol! [39./88] 168, 41, 40] ou Minardi et
col. [117]
— choisir des tensioactifs a tétes acide et amine pour lesquelles il y a transfert de proton pour former des
groupes COONH; [91,/92/153,146] ou SPNH; [83].
Les catanioniques ont également intéressés les industriels pour des raisons diverses : la formation d'un
précipité pour un mélange équimolaire est utilisée a des buts d’analyse chimique par étude des com-
plexations de tensioactifs [145,/14] ; catalyse [150, 43] ; étude des propriétés de tension de[surface [102].
Enfin, les catanioniques sont utilisés comme systéemes d’étude in vitro de I'efficacité anti-HIV de la
gals; cer (travaux du groupe d’Isabelle Rico-Lattes sur les catanioniques Gemini analogues dedargal

lles deux tensioactifs mélangés forment en solution un sels résiduel de par I'association de
leurs contre ions respectifs.
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systeme micelle | vésicule| liquid phase autre réf.
crystalline | lamellaire
C;COOH - G:NH, 0 - 0 - - [91,[92]
Cy9COOH - C,NH, 0 - o - - [91),192]
DTABr - HyP 0 - - - Hex [142,118]
DTAOH - HyP 0 - 0 - - [A17]
OTABr - SDS o] - o] - - |
DTAT - C,COO (1:1), n=1-6 0 - - - - [4]
C,COOH - G,N(CH3)3Br (1:1) - - - Lg - [50,[73]
CTAT - SDBS o] o] o] Lo Hex [87,186]
DTABr - SDS o] 0 o] - - [69]
DDABr - SDS 4 40C 0 0 0 o] Hex, Cub [107,[94]
CTABr - SOS 0 0 0 Lo - [163]
Ci12SOH - Ci5NH; (1 :1) - - 0 - - [83,/81,82[84]
C13,COOH - G3NH, (1 1) - - (0} - - [83, 81, 82| 84—]
C12S0; - ClgN(CHg)g (1 1) - - (0] - - [83, 81,82| 84]
C13COOH - CTAOH 0 0 0 Ls disque | [40,(38,168, 41/, 39]
bolaamphiphiles - o] - Lg, La disque [60]
catanionique a téte sucre - 0 - o] - [16,[15,[18[ 17, 113]
DoTACI - CoCOONa a 46C 0 - 0 - Hex, Cub [45]
CgF17COOH - NH; (1:1) 0 - 0 - - [153]

TaB. 1: Quelques structures formées par des systéemes catanioniquds a28 indication contraire. Les
notations Hex et Cub correspondent respectivement a des phases hexagonales et cubiques.

[15, 18,17 24]).

Il existe dans la littérature un nombre important de structures différentes obtenues a partir du mélange
de tensioactifs anioniques et cationigues : phases lamellaires, vésicules, micelles, phases hexagonales ou
cubique... Nous avons regroupé dans le talfléau 1 quelques unes de ces structures décrites pour la plupart
a25cC.

Les mélanges de tensioactifs permettent de combiner les propriétés de chacun des tensioactifs au sys-
teme final et peuvent étre utilisés comme des modéles pour les membranes biologiques. Il est possible de
jouer sur de nombreux parameétres (charge structurale, longueur et ramification des chaines, nature des
groupes polaires...) afin de mettre en évidence la relation entre la composition de la solution et I'évolu-
tion structurale des agrégats. A titre d’exemple, on peut citer un certain nombre de travaux réalisés sur
des systemes trés variés. En employant des mélanges de deux lipides, I'un cationique totalement ionisé
et l'autre anionique dont I'état d’ionisation dépendait du pH, Hafez etlcal. [61] ont montré que les vési-
cules devenaient instables lorsque la charge structurale de la vésicule s’annulait. Par ailleurs, les travaux
du groupe de Kaler sur des systémes pseudo-ternaires ont permis de montrer que les vésicules de cata-
nioniques étaient stabilisées (domaine d’existence plus étendu) par la présence de tensioactifs ramifiés
[86] ou asymétriques [163] au détriment d’une phase cristallisée. Ce dernier point a été confirmé par une
étude théorique thermodynamique [164].

Les principales interactions intervenant dans les associations de tensioactifs ioniques sont de nature élec-
trostatique entre les tétes chargées et hydrophobes entre les chaines alkyl. Une illustration assez remar-
guable de l'importance des interactions électrostatiques entre tétes polaires sur la rigidité des agrégats
de catanioniques réside dans les travaux de Huang ef col. [73]. lls ont en effet montré dans le cas des
systemes équimolaires,8s,,, 1COONa - G Hs,,11N(CHs)3Br, que les vésicules formées en solution
agueuse restaient intactes en présence d’'éthanol (jusqu’a 50%) ce qui démontre une énergie de cohésion
exceptionnelle.

18



Le travail présenté ici porte sur I'étude d’un systéme bien particulier : le systéme terpgite; COOH

- C16H33N(CHs)30H - H, O. Ce systeme est étudié au laboratoire depuis 1998 et donc un certain nombre

d’observations ont été faites avant le début de cette thése.

— Le diagramme de phase de ce systeme a déja été établi. Dans le premier chapitre de cette these,
j'apporterai quelques précisions sur le domaine des phases lamellaires.

— La sensibilité du diagramme aux ions présents en solution a été étudiée. En particulier, la présence
de carbonates$ [39] et celle de contre ions ajoutés tels queMg?*, Cl~ et SC}j‘ menée lors d’'une
collaboration avec Rhod[a[133]. Il a été montré que le cristal seul était obtenu si le contre ion est
Mg?*. Les contre ions chlore et cesium ouvrent de larges perspectives de formulation.

— Les questions thermodynamiques ont déja été abordées lors d'études de calofimétrie [110, 158] met-
tant en évidence une dépendance de la température de fusion des chaines avec le rapport molaire de
I’échantillon. Les résultats présentés ici dans le chapitre 3 prolongent ces études préliminaires. Nous
irons jusqu’a donner une interprétation générale de la transition de fusion des@ha?nes

— L'étude du domaine des disques du diagramme de phase [38, 168, 41] a montré que les faces de ces
disques avaient une composition différente de I'équimolarité. Nous chercherons dans cette these a
comprendre quelle est I'influence du rapport molaire sur la stabilité des agrégats.

Cette thése comporte cing chapitres traitant chacun d’une particularité bien précise du systéme catanio-

nigue. Dans le premier chapitre nous présenterons le systéme et son diagramme de phase en insistant tout

particulierement sur les domaines de faibles concentrations avec I'étude de la concentration micellaire
critique. Les chapitres suivants s'intéressent aux propriétés de la membrane de catanionique : propriétés
structurelles avec une étude de la charge de surface (chapitre 2) et de I'organisation 2D des tensioactifs

(chapitre ZE|; propriétés thermodynamiques avec une étude de calorimétrie sur les transitions de fusion

des chaines observées dans ce systéme (chapitre 3) ; propriétés mécaniques (chapitre 5) sous forme d’'une

illustration de la rigidité de la membrzﬂ}uet d’estimations de son module d’Young.

Si ces différentes propriétés sont étudiées, c’est que d'un point de vue global, elles nous permettent

de mieux comprendre I'idée directrice suivie tout au long de ce travail, a savoir, comprendre les liens

entre la structures microscopigue de la bicouche (organisation des deux types de tensioactifs, régulation
de charge a la surface de la membrane) et ses propriétés macroscopiques (mécaniques et thermodyna-
migues). Cette compréhension de cause a effet passe tout naturellement par I'étude du "liant" du systéme,

a savoir les interactions s’établissant entre les tensioactifs.

2Cette étude résulte d’'une double collaboration franco-allemande : université de Bayreuth
(Michael Gradzielski) et université de Munich (Motomu Tanaka). Ce travail a débouché sur
deux publications données en annexe.

3Les calculs Poisson Boltzmann et Monte Carlo présentés dans ces deux parties ont été
réalisés par Luc Belloni.

“Travail mené en collaboration avec Henri Van Damme (laboratoire PCSM de 'ESPCI) et
Didier Lootens et débouchant sur une publication donnée en annexe
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Chapitre 1

Presentation du systeme

Ce chapitre est une introduction générale au systéme catanionigue, cétyltri-
methylammonium hydroxyde - acide myristique - eau. Nous introduirons tout
d’abord les modes de préparation et de caractérisation des échantillons. Dans
un deuxieme temps, nous présenterons le diagramme de phase du systéme en
guestion en insistant tout particulierement sur la caractérisations des phases
lamellaires. Enfin, le dernier paragraphe sera consacré a I'étude de la concen-
tration micellaire critique (CMC) qui nous permettra ainsi d’approfondir les
domaines des trés faibles concentrations du diagramme de phase.

1.1 Généralités

1.1.1 Préparation des échantillons

L'acide myristique ou acide tétradécanoique, noté par la suite C13COOH, est
un produit Fluka (GsH2yCOOH, M,,=228.38g.mot!, T;=58°C). Le produit

initial étant trop compact pour effectuer des pesées précises, il est recristallisé
dans I'acetonitrile.

L'hydroxyde de cétyltrimethylammonium, noté CTAOH(Ei33N(CH3)30OH,
M,,=301.54g.mot!, d=0.83) est obtenu par échange ionique sur une résine
anionique (Mesh 100-200) a partir du bromure de cétyltrimethylammonium
commercial (Sigma, pureté 99%, lot 54H0996) ou du chlorure de cétyltrime-
thylammoniurﬂ Afin d’effectuer un échange correct, il est nécessaire de dis-
soudre le produit dans un solvant dans lequel il est présent sous forme mono-
mérigue. Dans notre cas un mélange eau / éthanol a 30% convient. Pour éviter
la carbonatation du produit lors de I'’échange ionique, nous travaillons sous.+20u- = nco; +ou— = co?~+
courant d’azote. La solution récupérée en pieds de colonne est évaporée pils
redispersée dans de I'eau ultrapure afin d’étre lyophylisée. Le produit final est
trés hygroscopique, il est donc conservé en boite a gant balayée par un courant
d’'azote.

Lefficacité de I'échange ionique est contrblée par électrophorése capillaire
(Capillary lon Analyser de Waters). La poudre a analyser est dissoute dans
'eau (concentration voisine de 1mM). L'électrolyte employé est un mélange
"au chromate" (4.6mM N&rO4, 0.5mM OFM OH"). L'analyse est menée

en mode hydrostatique avec un temps d'’injection de 30s : le capillaire rempli

la deuxiéme solution a été rapidement abandonnée car il est possible d’acheter du CTABr
de grande pureté (99%) tandis que la pureté du CTACI reste inférieure & 98%
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CHAPITRE 1. PRESENTATION DU SYSTEME

lot % Br~ % H»0
CTAOH, 2.2 X
CTAOH;5 2 250

CTAOH; 1.8 400

FIG. 1.2: Pureté des différents lots de
CTAOH utilisés au cours de ce travail (les
% indiqués sont des % molaires)

d’électrolyte plonge dans la solution a analyser pour prendre un volume de
100uL puis est replongé dans I'électrolyte. Les différents ions migrent a des
vitesses différentes dans le capillaire et sont détectés par absorption a 254nm.
Le temps de migration une fois étalonné pour chaque ions recherché (dans
notre cas les bromure), il reste a calculer la quantité d’ions associée par in-
tégration de I'aire du pic de migration. Nous reportons sur la figure 1.1 une
courbe caractéristiqgue d’une analyse d’anion : chaque pic est associé a union;
le temps de migration dépend de l'ion. Il est nécessaire de calibrer la mesure en
effectuant pour chaque analyse des spectres pour des étalons en concentration
de bromure connue. Dans notre cas, I'étalonnage est effectué sur trois étalons
et nous vérifions systématiquement le bon étalonnage de I'appareil dans la
gamme recherchée.

=222 —

v
Br-

~3.299

o
a2

217

| —23%0
2975
3.940

FiG. 1.1: Evaluation de la quantité de bromure restant dans un lot de CTAOH (lotCTAG®Idus déter-

minons le temps de migration associé au bromure par comparaison avec des étalons. Ici, la concentration en
bromure résiduel est de 2.2%. Le pic trés large observé en tout début de migration est associé aux carbonate.
Leur présence est liée a I'électrolyte et au fait que les solutions restent a I'air libre au cours de I'analyse
permettant leur carbonatation.

La quantité d’eau contenue dans la poudre est dosée par la méthode de Karl
Fisher sur un coulométre 684 KF de Metrdhie cette derniére mesure, nous
déterminons la masse molaire corrigée du CTAOH, prise égale a 3454d.mol

ce qui correspond a 2 ou 3 molécules d’eau par molécule de tensioactif (voir
tableau récapitulafif 1. 2). Enfin, la quantité de carbonate présent dans la poudre
est dosée par HNO En présence de carbonate, la courbe de dosage présente
deux équivalences. La premiére équivalence correspond au dosage des ions
OH™ et C@* tandis que la deuxiéme correspond au dosage des iong HCO

(cf figure[1.3). Plus les deux équivalences sont éloignées, plus la solution est
carbonatée.

2la poudre est dissoute dans de I'éthanol dont on connait la teneur en eau, I'eau présente
dans la solution est alors dosée
3Les pk, des couples C&Y/HCO; et HCQ; /H2CO; sont respectivement 6.4 et 10.3.
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Claire Vautrin 1.1. GENERALITES

14
124 @
10
g
6]

pH

4
2

0+
2
1 (b)
4 4
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8 -

d(pH)/dv (mL ™)

-10 4
-12

-14 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

V (mL)

FiG. 1.3: Dosage des carbonates contenu dans le CTAOH par 'acide nitrique : (a) évolution du pH de la
solution en fonction du volume d’acide nitrique versé (b) dérivée du pH en fonction du volume versé. Les

- . . - HCO
deux équivalences traduisent la présence de carbonate, donnant ici un l?gcge}r] de 0.1.

La pureté de I'acide myristique a été contrblée d’une part par spectrométrie de
masse afin de déterminer la masse molaire des molécules présentes et d’autre
part par électrophorése capillaire. Le produit s’est avéré étre libre de tout cation
polluant. Nous reportons sur la figure]1.4 le spectre de masse obtenu pour
I'acide myristique ionisé par NH. Les masses molaires qui apparaissent sont
227 g.mot! (associée a C13COQ et 246 g.mot! (associée & C13COOH
NH;) démontrant la pureté du produit de ce point de vue.

3

‘ |
T T T — T T T T
|70 270 470 670 870

FiG. 1.4: Spectrométrie de masse : détermination de la masse moléculaire des molécules de la poudre
d’acide myristique. Nous voyons principalement deux valeurs de masse molaire : 227 §.assbciée

a4 C13COO et 246 g.mot! associée au complexe C13COOH ISIHI’ammoniac servant a ioniser la
molécule.
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CHAPITRE 1. PRESENTATION DU SYSTEME

FIG. 1.5: Cliché de microscopie a contraste
de phase (objectik 100) : vésicule facettée
de 2.5:m de diametre

FiG. 1.6: Phase lamellaire observée en mi-
croscopie a polarisation

Les échantillons sont par la suite toujours préparés de la méme fagon. Nous
commencons par peser le CTAOH nécessaire sous boite a gant pour éviter
au maximum toute carbonatation. Nous ajoutons ensuite la quantité d'acide
myristique puis I'eau nécessaire pour obtenir la concentration adéquate. L'en-
semble est maintenu sous agitation douce (agitateur magnétique) et a tempé-
rature ambiante. Pour les échantillons concentrés (au dela de 5%) et en exces
d’acide, nous aidons a la dissolution de I'acide en chauffant I'échantillon a
45°C. Sachant que I'acide myristique est peu soluble dans I'eau, nous pouvons
considérer que cette facon de procéder revient a dissoudre I'acide dans une
solution de CTAOH.

1.1.2 Techniques de caractérisation

La caractérisation des différentes phases nécessite un certain nombre d’'ana-
lyses et d’observations. Les techniques les plus courantes sont la microscopie
et la diffusion de rayonnement. La premiére permet des observations dans I'es-
pace réel tandis que la deuxieme permet des analyses de I'espace réciproque.

Technique de microscopie

Les premiéres observations visuelles nous permettent d’émettre quelques hy-
pothéses quant a la nature de la phase étudiée. Si celle-ci est biréfringente
(observation entre polariseur et analyseur croisés ou par microscopie de pola-
risation), il s’agit d’'une phase lamellaire. On observe alors des zones colorées
uniformes (cf phot¢ T]6) traduisant un alignement des bicouches de tensioac-
tifs. Si la solution est visqueuse mais parfaitement limpide, on peut s’attendre
a la présence de micelles. Si par contre la solution présente un aspect bleuté,
cela signifie que la solution diffuse la lumiére et on peut espérer trouver des
agrégats de taille assez importante (100nm - quelgu®stels que des vési-
cules.

La cryofracture est un outil puissant pour avoir une idée plus précise des agré-
gats formés par les tensioactifs (lire par exemple la revue de Meyer et Richter
a ce sujet[114]). Cette technique permet des observations sur des échelles plus
étendues (du nm a la centaine de micron) que la microscopie classique. Elle
permet également de savoir si les chaines sont imbriquées les unes dans les
autres. En effet, si c’est le cas comme sur les photos de droite et de gauche de
la figure[T.7, on ne pourra observer qu’une coupe transversale aux bicouches,
alors que si les chaines ne sont pas imbriquées, il est possible de scinder les
deux monocouches et d'observer la surface des agrégats (voir la photo centrale
de la figurd 1J7). Dans le cas de coupe transversale, il est possible de mesurer
la période de répétition de la phase lamellaire. Il faut alors faire attention a
I'angle de fracture : une fracture a9fes bicouches donnent une trace bien
nette et fine de la bicouche (coin supérieur droit de la photo de droite) tandis
gu'une fracture oblique a tendance a "épaissir" la trace de la bicouche (coin
supérieur gauche de la photo de droite) et surestimera la période de répétition.
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FIG. 1.7: Phases lamellaires observées en cryofracture (la barre représentgdauche) phase collapsée
(C=4%, r=0.5, D*=35A) (centre) phase lamellaire dont les chaines ne sont pas interdigitées (C=5%, r=0.57)
(droite) phase lamellaire dont les chaines sont interdigitées (C=4%, r=0.45)

Enfin, les techniques classiques de microscopie optique permettent d’observer
des agrégats assez gros (de taille supérieure a 500nm). Il est possible d’amé-
liorer les observations en utilisant un anneau de phase ou en utilisant un mi-
croscope Nomarsky. A titre d’exemple, la photographie obtenue avec un mi-
croscope a contraste de phase d’'une vésicule facettée est reprise dans la marge

(figure[I15).

Diffusion de rayonnement

La diffusion de rayonnement résulte d’'un phénomeéne d’interférence issu des
interactions rayonnement-matiére ou particule-matiére. Elle permet de déter-
miner la forme, la taille et I'organisation des particules du milieu étudié. Selon

la longueur d’onde employée, nous avons acceés a différentes longueurs carac-
téristiques du milieu. Dans le tablgau]1.1, les différentes techniques utilisées au
cours de cette thése ainsi que leurs caractéristiques essentielles sont résumeées.
Les différentes longueurs caractéristiques que I'on peut étre amené a analyser
dans des agrégats de tensioactifs sont la distance entre chaines alkyl (de I'ordre
de quelgues angstrom), I'épaisseur de la bicouche (de I'ordre de quelques na-
nometres), la taille des agrégats et la distance entre agrégats. Les distances a
analyser s’étalent donc de I'angstrom au micrometre et les différentes tech-
nigues de diffusion s’avérent complémentaires.

1.2 Diagramme de phase

La premiére étape lors de I'étude d’un systéme ternaire est de déterminer son
diagramme de phase. Par le choix des contre ions @HH" il n’y a pas de

sels résultant du mélange des deux tensioactifs. Il est donc possible d’établir
un diagramme ternaire du systéme acide myristique - cétyltrimethylammonium
hydroxyde - eau.

Les représentations des systemes ternaires peuvent se faire via différents pa-
rametres. Nous choisissons par soucis d’interprétation physique de travailler
avec les deux variables suivantes :
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Longueurde

lachainel Surfacepolaires
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FiG. 1.8: Définition du rapport hydro-

phobe/hydrophile selon Israelachvili

source A (A) vecteur structures caractérisées appareillage
d'onde q
(A
X 0.711 0.2a2.3 organisation moléculair&uinier [121]
(distance entre chaines al-
kyl)
0.02a0.4 structure des agrégatsaméra "Haut flux"
(distance caractéristique[169]
entre agrégats)
neutron 6 0.01 a structure des agrégatsiLB (PAXE), ILL
0.12 (distance caractéristique(D22, D16)
entre agrégats, taille des
agrégats, épaisseur de
bicouche)
lumiére 5000 3 10* a forme et interaction banc de diffusion
a 21073 classique
6000
210° a banc petits angles
4101 [152]

TaB. 1.1: Caractéristiques des différents appareillages de diffusion de rayonnement utilisés

— la concentration totale en tensioactifs, exprimée en % massique

MCcTAOH + MC13C00H

Mtotale

C =

— le rapport molaire d’acide myristique vis a vis de la concentration totale de
tensioactifs

o NC13C00H
NCTAOH + NC13CO0H

1.2.1 La courbure spontanée

Les agrégats de tensioactifs peuvent s’expliquer en termes de courbure spon-

tanée. Pour cela et en premiére approximation, Israelachvili [79] a défini le

rapport% qui compare le volume hydrophobe occupé par la chaine alkyl et le

volume du cylindre contenant la molécule (cf fighre 1.8). Ce rapport traduit la

contribution des deux principales interactions qui régissent I'association des

tensioactifs :

— les interactions hydrophobes attractives entre les chaines hydrocarbonées
qui tendent a réduire la surface de contact avec le solvant aqueux

— les interactions électrostatiques entre les tétes polaires qui augmentent I'aire
interfaciale dans le cas de charges opposées et diminuent celle-ci dans le cas
contraire

Selon la valeur de ce rapport, les tensioactifs auront tendance a s’associer spon-

tanément sous forme de micelle sphérique, de micelle cylindrique ou de bi-

couche (voir figuré T]9).
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Forme du tensioactif’

]
- = = A
\ \ [ 1
\/ \ J L) (-
Cone cone tronqué eylindre cone trongueé inversé
0.33 0.5 I V /s

micelles
double couche inversées

m!';'h!l.h.'-‘i micelles
sphériques eylindrigues

FiG. 1.9: Interprétation de la forme des agrégats de tensioactifs en terme de courbure spontanée

Evans, Mitchell et Ninham_[46] ont établi un modéle sur les micelles sphé-
riques chargées qui pose le principe de I'équilibre entre les forces électrosta-
tiques latérales répulsives et la tension de surface eau-huile. Hayter a ensuite
généralisé cette description en 1992/[64] : il a établi une relation permettant
de prédire la charge effective de micelles globulaires vis a vis de leur rayon.

Le cas des micelles sphérocylindriques a été décrit dans le cadre du modele en
échelle ("ladder model", [119]). Nous ne décrirons pas plus en détail ces diffé-
rents modéles, car dans le cas des systemes de catanionigues, les interactions
sont telles que les tensioactifs s’organisent sous forme de bicouche. Nous ne
nous intéresserons pas dans ce cas a la relation entre courbure et charge puisque

celle-ci n’intervient alors que peu.

1.2.2 Description du diagramme

Le diagramme de phase a température ambiante du systéme CTAOH-C13COOH-
H2O est représenté sur la figyre 7.10. Nous ne nous sommes pas intéressés
aux phases trés concentrées du diagramme de phase (au dela de 20 %) : les
échantillons sont alors trop visqueux pour permettre une bonne dissolution des
poudres et une bonne homogénéisation. Nous distinguons principalement six
phases dans ce diagramme :

— Micelle cylindrique (L)
— Phase lamellaire a chaines interdigitées, nditg de 28A d'épaisseur.

Cette phase est métastable et tend a former la phase suivante.

“La notation/3 traduit 'état des chaines qui n'ont pas de degré de liberté de mouvement.
Elles sont dites gelées ou rigides. Cette notion sera largement développée dans le chapitre 4

27



CHAPITRE 1. PRESENTATION DU SYSTEME

— Phase lamellaire cristallisée tHe 35 A de période

— Phase lamellaire a chaines non interdigitées nbgéde 43A d’épaisseur

— Disquesl|[38, 168] : ces agrégats n'ont pas la méme composition sur les faces
(proche de I'équimolarité) et sur les bords (riche en CTAOH) et de ce fait
leur taille dépend de la valeur du rapport molaire r de I'échantillon. Un large
exces de CTAOH aboutit a des disques plus petits.

— Vésicules facettées deuth de diamétre moyenmn [40](valeur déterminée par
diffusion de lumiére aux trés petits angles et a I'aide de clichés de cryofrac-
ture) pour une épaisseur de bicouche de 40 A. On observe également des
trous au niveau des pointes du polyédre assurant la minimisation de I'éner-
gie de courbure de I'objet [101]; par ailleurs ces trous ont un diamétre de
I'ordre de la centaine d’Angstrédm. La répartition des charges sur ces objets
n'est pas parfaitement homogene : a l'aide de billes chargées positivement
et négativement, il a été possible de mettre en évidence[40] un exceés de
groupes acides au niveau des pointes et des arétes des veésicules facettées
tandis que les faces de ces objets sont globalement positives. En terme de
nombre de molécules, cet excés de molécules acides sur les pointes et les
arétes des objets ( 0.1%) n’est pas suffisant pour modifier la valeur du rap-
port molaire sur les faces vis a vis de la valeur dans la solution. Pour en
finir avec ce domaine, selon I'exact valeur du rapport molaire, la quantité de
vésicules de forme icosaédrique varie : si r est inférieur a 0.60 les vésicules
facettées coexistent avec des disques, alors que si r est supérieur & 0.60, on
observe des plans ponctués de pointes riches en acide myristique.

H,O vésicules facettées

disques

c (%) C (mol/L)

CTAOH C13Co0H
i ‘ ‘ ' ‘ ? I I ‘ I —r
0 0.3 1
‘ \ | Charge structurale
0.8 0 -0.8 {Cm?)

FIG. 1.10: Diagramme de phase du systéme CTAOH-C13COGH-H

Pour interpréter I'apparition de ces différentes phases, il faut raisonner en
terme d’équilibre entre les interactions électrostatiques entre tétes polaires char-
gées, et les interactions hydrophobes existant entre les chaines alkyl. En large
exceés de CTAOH, comme ce tensioactif est largement dissos® %5 d'apres
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étude de la CMC au paragraphe suivant), il existe de fortes répulsions électro-
statiques entre les tétes hydrophiles. Comme par ailleurs, la téte ammonium
guaternaire n'est pas particulierement volumineuse, le ra%)esn proche de

0.5 et on obtient des micelles cylindriques. Plus I'échantillon est concentré, et
plus les micelles cylindriques seront longues.

Lorsqu’on est dans un domaine un peu plus riche en acide myristique, les inter-
actions électrostatiques deviennent favorables et on observe des agrégats plans.
Le rapport% est proche de 1. Ces agrégats sont dispersés et sans interaction
particuliere en milieu dilué (disques et vésicules) tandis qu'’il y a formation des
phases Iamellairesgr etLy lorsque la concentration augmente.

1.2.3 Etude plus précise des phases lamellaires

Dans ce paragraphe, nous étudions plus précisément les phases lamellaires et
tachons de répondre a la question de l'influence de I'un des deux tensioactifs
sur la structure de la phase. Les résultats présentés dans cette partie sont en
grande partie repris du travail précédant cette thése [158].

Nous nous sommes tout d'abord intéressés a l'influence de la charge de surface
effective sur la structure des phases lamellaires, c’est a dire a I'évolution de la **
surface polaire par chaing 8n fonction du rapport molaire r.
Nous pouvons déterminey, & partir de la distance entre les chaines carbonées;
Cette derniére peut se mesurer sur les spectres de diffusion de rayon X a@ix™!
grands angles. Tardieu et Luzzati [151] ont montré qu'il était possible via la **|
position et la forme du premier ordre de diffraction d’obtenir des informations — -————————1"—.

sur I'organisation des chaines alkyl d’'un agrégat de tensioactifs. aa ™

Comme nous pouvons le voir sur la figlire 1.11, le pic de diffraction obtenu €8%. 111 Premier ordre de diffraction ob-
firE], nous pouvons en déduire que les chaines hydrophobes sont rigides : el@s par diffraction des rayons X sur une
sont corrélées entre elles et ne possédent pas de degré de liberté propre. D’&ifg lamellaire (r=0.58 ; C=10%)

part le pic est régulier et symétrique. Nous supposerons donc une structure

hexagonale des tensioactifs dans le plan de la bicouche (pour une discussion

plus détaillée voir[[158]). De la position du pic de diffraction, nous pouvons

calculer la surface polaire par chaine via la relation :

2 (21 \?
-5 ()
V3 \ q110
Sur la figurgl 1.1 est représentée I'évolution gee@ fonction de r. Nous
voyons deux domaines : pour r inférieur a 0.45, la surface polaire reste constante,
tandis que pour r supérieur a 0.45, celle-ci diminue avec r tout en restant supé-
rieure a la surface polaire de la pha(s;?.
Une premiére remarque quant a la valeur geCtte valeur est trés proche de
la surface polaire obtenue pour des chaines aliphatiques, de I'ordre de*18.8 A
[21]. Par contre, cette valeur est bien inférieure a la surface projetée d’'une téte
ammonium quaternaire (75.6°R Il y a donc une forte réduction des surfaces

polaires des tétes lors de la combinaison des deux tensioactifs. Les interactions
électrostatiques favorisent la formation de la bicouche.

Slargeur relative & mi-hauteukqg/q de 1%
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équimolarité
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FIG. 1.12: Evolution de la surface polaire par chaine en fonction du rapport molaire r : mesures effectuées
a 25°C sur des phases lamellaires concentrées (C 10%)

Une deuxieéme remarque concerne I'évolution de la surface par chaineS
le rapport molaire r. En effet, la courbe obtenue n’est pas celle attendue (voir
figure[1.13.
Les différentes interactions envisagées sont :
— — les interactions électrostatiques entre les tétes polaires chargées, induisant
 Semfoskityes un minimum de $ pour r voisin de 0.5,
— la répulsion stérique entre les tétes polaires conduisant & une diminution
progressive de,Savec r puisque la téte ammonium quaternaire est plus vo-
Attoction S b lumineuse que le groupe carboxylate,
L e S — l'attraction hydrophobe entre les chaines alkyl tendant a rapprocher les deux

chaines alkyl .

o tensioactifs lorsque la proportion de CTAOH augmente.

Sp

FiG. 1.13: Evolution attendue de la surface
par chaine gen fonction de l'interaction do-
minante

FIG. 1.14: Cliché de cryofracture d’'une phase lamellaire, la barre représentantlh planéité de la
bicouche traduit une grande rigidité.
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Initialement nous espérions une évolution gecéntrélée par les interactions
électrostatiques. Afin d’expliquer clairement pourquoi nous ne trouvons pas
I'évolution attendue, il est nécessaire de se pencher sur d'autres parametres
structuraux d’une bicouche, en particulier, son épaisseur. Celle-ci s’obtient par
analyse des spectres de diffusion de neutron réalisés sur des phases lamel-
laires (ligne D22, ILL, Grenoble). A titre d’exemple, deux spectres de diffu-
sion de neutron sont reportés sur la fi.15, 'un de la pbgset l'autre

de la phaseLg. D’apres les observations de clichés de cryofracture (voir fi-
gure[1.14), nous pouvons dire que ces phases lamellaires sont trés rigides. Il
est donc justifié de modéliser la phase lamellaire par un plan infini d’épais-
seur fixe dans la gamme de vecteurs d’onde associés au facteur de forme de la
bicouche.

Nous prenons comme expression du facteur de forme d’un plan infini d’épais-
seur fixe d, la fonction suivante, avec K constante :

sz’n(gd/Q) > 2

Plg) = K (

Ainsi, nous déterminons I'épaisseur de la bicouche en ajustant les positions des
minima et maxima de la fonction précédente a celles du spectre de diffusion
observés autour de 0.27A.

1000
(a)
100 N
10 Te—r "u’\
_ B ‘,\’\.
< = TR
= 0l L
— \" ﬁ
0.01 \ -f“_ﬁ
o \ L IlF-Il L]
IE-: I“I lllI III_ ?
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FiG. 1.15: Spectre de diffusion d’'une phase lamellaire (ILL, ligne D22) : étude de I'épaisseur de la bi-
couche. Les symboles correspondent aux points expérimentaux, tandis que les lignes continues corres-
pondent au facteur de forme calculé pour un plan infini d'épaisseur d. (a) phase lamellaire (C=13%, r=0.55
en solvant RO, D*=370A) avec facteur de forme ajusté pour d=52A(b) phase lamellaire (C=19%, r=0.37

en solvant RO, D*=125A) avec facteur de forme ajusté pour d=28A
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28A

Chaines interdigitées

Chaines interdigitées et tiltées

I(cm ™)

FiG. 1.16: Spectre de diffusion de rayon X
aux grands angles de la phasg :Lles pics
fins caractérisent une organisation tridimen-
sionnelle (pour plus de détails se reporter a

la pagg 3JL

Cette étude nous permet de conclure quant a I'épaisseur de la bicouche. Elle
est constante et proche de 25A pour la ph[a§eet de 45A pour la phas@g

B

Ainsi, la diminution progressive de la surface polaire par chaine pour r crois-
sant de 0.45 a 0.7 ne peut résulter d'un changement d’épaisseur de la bi-
couche. Elle est due en fait a une |égére contraction des tétes -COOH du
fait de la création de liaisons hydrogéne entre les groupements acide carboxy-
lique et carboxylate dans le plan de la bicouche. Il se forme I'équivalent de
diméres C13COOH/C13CO0décrits dans la littérature comme des "acid
soap" [128| 104, 103] et largement caractérisés par spectroscopie infra rouge
[19,[143/ 154, 1086].

Si on s’intéresse maintenant a la phz{%e, I'épaisseur déterminée exclut la
possibilité d’avoir des chaines aliphatiques droites. En effet, si on admet une
distance caractéristique de 1.5A entre deux carbones successifs, on s’atten-
drait & trouver une bicouche de 32*1.5=48A. La valeur trouvée est bien plus
faible. Les chaines alkyl sont donc interdigitées et éventuellement tiltées. Ceci
semble assez plausible dans la mesure ou les tétes ammonium quaternaire en
excés dansla phai%’ sont largement dissociées, assurant de fortes répulsions
électrostatiques.

1.2.4 Influence des impuretés

Nous avons principalement étudié I'influence de deux types d'impuretés : la
présence d'anions résiduels issus de la préparation du CTAOH, et la présence
de carbonate dissout dans les solutions au contact de l'air.

Dans le premier cas, il est nécessaire de distinguer I'influence des chlorures de
celle des bromures. Les ions chlorure stabilisent de fagcon remarquable la phase
lamellaire I{g en retardant la cinétique de la tramsitio/g‘HﬁLC sur des durées

de I'ordre du mois. Le domaine de cette phase est plus large (vers des valeurs
de r plus petites). A I'opposé, les ions bromures facilitent la formation de la
phase L. Sur la figurg 1.76 en marge, nous donnons le spectre de diffusion
de rayons X aux grands angles de cette phase. Dans le domaine des vésicules
facettées, les ions Clrésiduels ne semblent pas empécher la formation des
vésicules, alors que les ionsBrésiduels induisent la formation de.L

Pour ce qui est de linfluence des carbonates, celle-ci est loin d’étre négli-
geable. Son influence sur le domaine du diagramme en exces de CTAOH a
été précédemment expliquée|[39]. En présence de carbonate, le domaine de la
phase Iamellaire&}‘ est bien plus large. En ce qui concerne I'influence dy CO

sur les phases en excés d'acide myristique, il faut distinguer le domaine de la
phase lamellaird ; pour lequel nous n'avons pas observe de modification, et

le domaine des vésicules facettées. En présence de carbonate, les vésicules on
tendance a perdre leurs facettes et le rayon moyen des vésicules observées es
bien plus petit (observations purement qualitatives d’échantillons analysés par
cryofracture, photographies non imprimées).

®Ces valeurs sont Iégérement plus faibles de celles indiquées pour les ajustement de la figure
[L.13. Les spectres sélectionnés correspondent a des échantillons CTAOH-C13D27COOCH, ce
qui modifie le contraste par rapport a des échantillons CTAOH-C13H27COOH. De ce fait, la
valeur de I'épaisseur de la bicouche est modifiée.
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1.3 Etude de la concentration micellaire critique (CMC)

1.3.1 Définition-Détermination

La concentration micellaire critique (CMC) est par définition la concentration

a partir de lagquelle des tensioactifs s’agrégent sous forme de micelles[47]. La
formation de micelles a partir de molécules dispersées implique un processus
rapide conduisant a un équilibre entre association et dissociation. Expérimen-
talement, il s’avére que la gamme de concentration pour laquelle les micelles
deviennent décelables, dépend principalement de la technique utilisée. Dans le
tablead 1.R nous avons répertorié les différentes techniques utilisables pour la
mesure de la CMC ainsi que leur sensibilité. Cette liste est issue du livre de P.
Mukerjee et K. Mysels, Critical Micelle Concentrations of Aqueous Surfactant
Systems[[120], qui répertorie toutes les CMC connues avant 1967.

méthode commentaires et sensibilité

tension de surface déformation de la coutbéC)
en présence d'impuretés

conductivité tensioactif ionique - pollution
parC' O qui modifiex

diffusion de lumiére permet de suivre la taille des
agrégats

indice de réfraction pas toujours valable

spectre d'absorption ajout d'un chromophore de
concentration supérieure a10
mol/L

calorimétrie suivi de la chaleur de dilution

propriétés physiques point de gel, pression de va-
peur... sensibilité mauvaise

électrophorése la mobilité dépend de la force io-

nique, de la taille et de la charge
des agrégats

rhéologie la viscosité peut dépendre de la
tension de surface et de l'ange
de contact rendant I'analyse dé-
licate

emploi d’'une électrode (pH, E,...) pollution de I'échantillon par les
ions du réservoir de I'electrode

TaB. 1.2: Les différentes techniques envisageables pour la mesure de CMC

Les techniques les plus couramment employées sont la tension de surface, la
conductivité et la spectroscopie avec incorporation d’'un chromophore. Dans
notre cas, la premiére méthode est trop sensible aux impuretés ou aux pertur-
bations extérieures (le bain thermostaté de I'appareil induit trop de vibrations).
Dans le cas de la spectroscopie, il est nécessaire d'ajouter un chromophore a
la concentration de 1@ mol.L~! environ. Or les CMC attendues dans notre
systéme sont inférieures ou de I'ordrelde® mol/L et donc trop proches de la
valeur de la concentration en chromophore ajouté. Par contre, la conductivité
parait bien adaptée a notre systéme puisque les contre ions utilisés présentent
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des valeurs de conductivités molaires ioniques élevées (respectivement 350 et
198 S.crdmol~! pour O™ et OH"). Le principe de cette mesure est simple

et basé sur le fait que la conductivité de la solution de tensioactif est fonction
de I'état d’agrégation des monomeres. En effet, d'une part de gros agrégats
participent moins a la conductivité de la soluﬁ)m d’autre part ces agré-

gats étant entourés d’un nuage d'ions, ils seront moins mobiles et participeront
moins a la conductivité. De ce fait, la courbe de la CMC en fonction de la
concentration en tensioactif présente une rupture de pente lorsque les premiers
agrégats se forment (voir par exemple la figure]1.17).

1.3.2 Mesures

Dans ce paragraphe nous présentons tout d'abord I'étude de la CMC du CTAOH,
puis les mesures de CMC en fonction du rapport molaire r. Ces mesures ont
été réalisées par suivi de la conductivité d’'un échantillon progressivement di-
lué jusqu’a obtenir une rupture de pente sur la coui(es.

Le mode opératoire suivi est le suivant : I'’échantillon (de r donné) est placé
dans un vase a réaction thermostaté par une circulation d’eau et sous courant
d’azote pour limiter la carbonation de la solution au cours des mesures. La so-
lution est agitée doucement et en continu. Les dilutions sont automatisées via
I'utilisation d’un Titrator (Mettler D77). Les mesures de conductivité sont ef-
fectuées avec des temps d'attente suffisants pour conserver des valeurs stables
(vitesse geérée par le Titrator). Chaque mesure est réalisée au minimum cing
fois, mais il s’est avéré parfois impossible d’obtenir une valeur de CMC repro-
ductible pour des raisons de pureté des produits certainement.

CMC de I'nydroxyde de cétyltrimethylammonium

300+
250 —
200 —
150 —

100

conductivité (uS/cm)

50

0.0' o '0.5' o '1.0' o '1.5' o '2.0"
C (mM)

FIG. 1.17: Détermination de la CMC du CTAOH par suivi de la conductivité en fonction de la concentration
en tensioactif. La rupture de pente visible pou~C1lmM est caractéristique de la CMC. La droite en
pointillé représente I'évolution de la conductivité de la solution de CTAOH en considérant une ionisation
totale du tensioactif.

Sur la figurd 1.1)7 est représentée, a titre d’exemple, la courbe obtenue lors de
la détermination de la CMC du CTAOH. Une CMC de 1 mM a été déterminée.

"mobilité moindre
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Cette valeur reste proche de celles obtenues pour des contre ions différents
(voir le tableay 1)3). On se rend compte que la gamme de CMC dans le cas
du CTAOH est assez large. Cela est certainement du a une pollution glu CO
atmosphérique. En effet, le GBe dissout particulierement bien en solution
basique. Par ailleurs, le degré de ionisation est sans surprise fortement dépen-
dant du contre ions variant selon la série de Hofmeister [43],:- < a- <

aop-- On comprend que des anions résiduels auront une influence tout a fait
différente sur le diagramme de phase selon leur nature.

contre ion CMC (mM) degré d'ionisation  référence
Br— 0.8-0.9 0.22 [144]
Cl— 1.3-1.4 0.35 [144]
OH~ 1 0.55 expérience
OH~ 0.8-3.4 selon méthodes 0.52 [144]
olo 0.8 0.29 [144]

TAB. 1.3: Comparaison des CMC de CTAX~

Ces mesures nous ont également permis de déterminer le degré d’ionisation
du CTAOH. En effet, la conductivité de la solution avant la CMC résulte de la
présence des ions OHet CTAT qui ont respectivement pour conductivité mo-
laire ionique); 198 et 20 S.cimol~! [166]. On peut exprimer la conductivité

de la solution comme

k= )‘OH— * [OH_] + >\CTA+ * [CTA+]dissocie

soit, en considérant le degreé d’ionisatierdu CTAOH

k= Aom- + Aora+) * [CTA joa *

D’aprés les mesures expérimentales, on détermine un degré d’ionisation de

0.558

CMC de l'acide myristique

Il n'a pas été possible de mesurer la CMC de I'acide myristique. Cet acide
étant peu ionisé dans I'eau, un suivi par conductivité s'est avéré irréalisable.
Nous avons également tenté de déterminer sa CMC en solubilisant a chaud
le produit, puis en dosant par chromatographie la quantité d’acide aprés fil-
tration de la solution froide. Malheureusement, cela n’a donné aucun résultat
concluant, méme aprés tentative de concentration de la solution. Par la sulite,
nous nous sommes basés sur une valeur de 86l/L issue de la littérature,
déterminée par titration [131], ou par mesure de conductivité [32, 161].

8]l est également possible de détermineen utilisant la méthode d’Evans : le rapport des
pentes de(C) avant et apres ionisation donne directemer®n trouve la méme valeur de 0.55
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CMC (mol.L™)

o 2 42 & 8 1 1 1
nombre de groupe méthy!

Fic. 1.19: Evolution de la CMC de
CioH21N(CH3)3 ™ CrH2pn+1CO0O™
selon le nombre de groupe méthyl n. Les

Evolution de la CMC en fonction du rapport molaire r

Les mesures de CMC pour des solutions de r donné ont été réalisées comme
cela a été précédemment décrit. Sachant que les CMC des mélanges extrémes
(r=0 et r=1) sont respectivement de 1mM et 0.08mM, nous nous attendons a
trouver des valeurs de CMC comprises entref1ét 10-3 mol.L 1.

Les résultats obtenus ainsi que leur exploitation sont regroupés sur la figure
[1.18. Peu de mesures sur des échantillons de r supérieur & 0.5 ont pu étre réa-
lisées de par la difficulté a obtenir des mesures reproductibles. L'acide myris-
tique est peu soluble et peu ionisé dans I'eau, ce qui fait que la conductivité
des solutions de r supérieure a 0.5 est tres proche de celle de I'eau : de I'ordre
de 14S.cnm ! alors que la conductivité de I'eau est de 9.1 uS.cn!). La

rupture de pente est alors trop difficile a mettre en évidence.

1E—3—:\ J1E3
N
o ~
- ; -
5 | - —
1E-44 — — _ J1E4
£ 3
O + +
S +
o R - +
+
lE—5—: + —:lE—5
T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

FiG. 1.18: Evolution de la CMC du systéme CTAOH-C13COOH en fonction du rapport molaire r. La
courbe en pointillé large correspond au modele d’'un mélange idéal. Celle en pointillé fin correspond au
modeéle de Rubingh et Holland pour un coefficient d’interaction de 40 k

Remarque : extrapolation par rapport a la littérature

Oakenfull et Fenwick ont publié en 1973 124] I'évolution de la CMC du mé-
lange équimolaire decyltrimethylammonium carboxylateq{@;N(CHz)s™
C,H2,+1COGO~, n compris entre 1 et 10). Ceci nous fournit un point de com-
paraison important avec le mélange équimolaire de notre systéme pour lequel
nous avons déterminé une CMC proche de 0.5 mM.

Les résultats de Oakenfull et Fenwick sont reportés sur la 1.19. D’apres
le méme article nous savons que I'énergie d’association d’un carboxylate avec
un alkyltrimétylammonium varie linéairement avec le nombre n de métyl du
carboxylate. Oakenfull et Fenwick ont mesuré une pente de -1.4 kJ:mol
Ainsi nous pouvons en déduire que la CMC du mélanggHgsN(CHs)s™
C,H2,+1COQO™ variera de fagon similaire avec n.

Sur la figurg 1.T9 nous avons reporté la courbe de la CMC des mélanges équi-
molaires GgH33N(CH3)3* C,Hs,.1COO™ extrapolée de celle des systémes
CioH21N(CH3)3™ C,Hs,,.1COO™. Nous pouvons en déduire la CMC du mé-

ymiooles conespondent aux mesues ° lange GgHs3N(CHs)s™ Ci3H7COO™, de l'ordre de 3 105 mol.L~L. Cette

Oakenfull et Fenwick. La courbe pleine
est une extrapolation de ces points. La
courbe en pointillé est la courbe équivalente
pour une CMC initiale de 1mM (CMC du

CTAOH).

valeur est inférieure a la valeur mesurée expérimentalement. Cependant, nous
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restons dans le bon ordre de grandeur, ce qui a 'avantage de valider notre
étude.

1.3.3 Exploitation

Les résultats précédents peuvent étre analysés a I'aide de plusieurs modéles.
Le plus simple consiste a considérer le mélange des deux tensioactifs comme
un mélange idéal : I'activité de chacune des molécules est égale a la fraction
molaire de cette molécule dans le systéme. Un deuxiéme modéle consiste a
supposer le mélange comme réel. Il faut alors considérer un coefficient d’inter-
action entre les deux composés ce qui modifie I'activité de chacun. Selon I'ex-
pression de ce coefficient d’interaction en fonction des différents paramétres
du systéme, différentes méthodes sont possibles. Nous nous limiterons ici a
I'exploitation de celle de Rubingh et Holland, largement développée dans

litterature [58] 48, 12, 11]. 2 g
Notations
On considere un mélange de deux composeés, notés 1 et 2, pouvant se trot 4 :

sous forme de monomeére libre en solution ou agrégés dans une micelle.
adopte les notations suivantes :

— rrapport molaire de I'échantillon

— X rapport molaire dans la micelle

— y rapport molaire des monomeéres libres

— Cr concentration totale de tensioactif

— CMC; la concentration micellaire critique du composé i pur

— C” la concentration du composeé i sous forme monomere

— ~; les coefficients d’activité

Selon le modeéle de la pseudo-phase, le potentiel chimique du composé i dans
la solutiony; et le potentiel chimique du composé i dans la micagr@‘ce”e
s'écrivent comme :

pi = pi+RTInCH"
,u,;nice”e _ Iug,micelle + RT 111(’}/1$)

()

Sachant gu'il y a équilibre entre les tensioactifs libres et ceux présents dans la
micelle, il y a égalité des potentiels chimiqyeset <!’ et donc

M?@icelle — M? + RT ]n(’nyCMCz)

Si en plus on se restreint a des concentrations proches de la CMC, on peut
supposer que L est égale & CMC. Cela revient a considérer que le nombre
de tensioactifs participant aux micelles est petit devant celui de monomeres
libres. On a alors les équations

rCMC = ’71£UCM01
(1-7r)CMC = ~(1—-z)CMCy
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Solution idéale

Dans le cadre de la solution idéale, les coefficients d’actiyig®nt tous égaux
al.Onaalors

CMC = x2CMC; + (1 — LB)CMCQ
CMCl * CMCQ
rCMCy + (1 — T)CMCl

La courbe que I'on obtient dans notre systéme est celle en pointillé large sur
la figure[1.18. Ce modele n’est pas vraiment adapté a notre systeme. Ceci est
d’ailleurs assez compréhensible dans la mesure ou nous travaillons avec des
tensioactifs ioniques de signe opposé. Il existe donc de fortes interactions entre
les deux molécules : interaction électrostatique entre les tétes et interactions
hydrophobes entre les chaines alkyl. tout ceci fait qu’il est nécessaire d'intro-
duire un parameétre d’interaction entre les deux molécules. C’est ce qui va étre
développé dans le paragraphe suivant.

Remarque

Il est possible d’appliquer ce modéle de la solution idéale en modifiant les hy-
pothéses de travail. Si a la place de considérer que le systéme comporte trois
phases, CTAOH, C13COOH et,B, on considére que le systéme en comporte
quatre, CTAOH, C13COOH, D et le composé équimolaire CTAL13COC,

le modéle de la solution idéale semble s’appliquer. En effet, on a alors une
combinaison de deux diagrammes de phase et pour chacun on peut appliquer
ce modeéle. Le résultat est représenté sur la figurg 1.20 et s’approche relative-
ment bien des points expérimentaux.

1E-3 4 3 1E-3
-
Ie)
é 1E-4 1E-4
@) 3 3
S
®)
1E-5—: 3 1E-5
] T T T T T T T T T ]
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

FIG. 1.20: Interprétation de I'évolution de la CMC en fonction de r en terme de solution idéale dans un
double systéme ternaire (CTAOH;B®-CTA+TC13COO") et (C13COOH-HO-CTATC13C0O0")

Cette analyse a été suggérée dans la littérature dans le cadre de systéemes com

portant une phase équimolaire cristallisée, appelée sel de catanidnigue [117].
Cependant, cette modélisation introduit une hypothése forte, & savoir 'absence
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d’interaction entre le composé équimolaire et les autres composés. Or nous sa-
vons gu’il existe de fortes interactions entre les COOH et les COf la
formation de dimeres. Il est donc plus crédible d’introduire un paramétre d'in-
teractiong.

Modéle de Rubingh et Holland [71]

Dans le cadre du modeéle de Rubingh et Holland, il est nécessaire d’exprimer
le potentiel d’excésT In(~;) en fonction des énergies d'interaction entre les
composés. Hildebran@ [70] a montré gu’il était possible d’'établir les relation
suivantes :

RTIn(y1) = Ng* (W1 + Way — 2Wio)(1 — :U)2

AG

2

RTIn(y,) = Ngx (Wi + Wag — 2Wyo)2? AG=2 Wy W, Wy,

ce gui revient a prendre pour expression des coefficients d'activité

71 = exp(B(1—1)?)
v, = exp(Bz?)

sachant que, appelé paramétre d’interaction, traduit les interactions de paire
existant entre les composés 1 ef2= % * (W1 + Wag — 2W12) avecW;
I'énergie d’interaction entre i et j libres en solution).

Pour déterminer la valeur de ce paramétre, il est nécessaire de faire un raison-
nement pas a pas : pour chaque valeur de r, connaissant leg & M@surant
expérimentalement la CMC, il est possible de déterminer une valeur de x véri-
fiant

(1—z)* In (55%&)
z? (%)

et de la d’en déduirg par

5= 1 In rCMC
(1 —x)2 zCMCy

Dans le tablealu 1.4 les différents paramétres employés et calculés pour ce mo-
dele sont reportés.

On peut faire deux remarques concernant les valeurs degx&iut d’'abord
concernant le parameétre d’interaction : sa valeur dépend peu de r et reste
proche de -10 en unitégd ﬂ Si on étudie I'évolution de x en fonction de

r (voir figure[1.2]), c’est & dire I'évolution de la composition de la micelle en
fonction de la composition de I'échantillon, on se rend compte que la composi-
tion dans la micelle est différente de la compaosition de I'échantillon : x atteint
trés rapidement une valeur proche de 0.5 alors que I'’échantillon ne contient
presque que du CTAOH. Ceci traduit simplement le fait que les interactions
électrostatiques entre les groupement carboxylique et ammonium quaternaire

%soit 25kJ/mol, valeur que nous discuterons au chapitre 3
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r CMCeyp (molLl™Y)  x  B(kpT)

0 11073 0.000 -
0.05 510° 0.482 -10.2
0.1 510° 0514 -89
0.15 5107 0.538 -8.2
0.2 3105 0.548 -9.7
0.3 2.510° 0570 -9.8
0.35 1.510° 0569 -11.6
0.5 110° 0.584 -12.9
0.6 2.510° 0.632 -9.0

1 810° 1.000 -

TAB. 1.4: Parameétres utilisés pour la déterminatiorsdians le modéle de Rublingh et Holland

sont favorables et induisent la formation de micelle de composition initiale-

/ ment proche de I'équimolarité. Il faut ajouter que la composition des micelles

o dépend de la concentration-CEn effet, lorsqu’on concentre I'échantillon, la
TS T CMC devient négligeable face arCet la composition de la solution (rapport

y des monomeres libres) s’approche de la composition des agrégats (rapport

o e . X).

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

Un dernier point mérite d’'étre signalé : I'évolution des concentrations de mo-
nomeres libres de chacun des tensioactifs en fonction de la composition du
FiG. 1.21: Evolution de la composition des mélange. Comme on peut le voir sur la fighre 1.22 ces concentrations restent

{;recmgeossIg:)'ﬁegjsmfglgzzs(;gJg;cg‘;”Rie inférieures & 10* mol.L~! quelque soit la valeur du rapport molaire r. Cette

blingh et Holland). valeur correspond donc a la quantité de sels résiduels qui participe a la force
ionique. Par ailleurs, la proportion d’'acide myristique dans ces monomeres
1234 Jies libres est souvent négligeable.
- ~  Ce modele correspond a la courbe en pointillé fin sur la figurg 1.18, avec une
1 1E44 J1E4 -
g - / E valeur moyenne de -10 pogr
g 1E5 +\+/:\\ /JK 1E5 §
€ /+’ & : 0 i
c Y .2 1.3.4 Comparaison

0.0 0‘2 0‘4 0.‘6 O.‘B 10

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de comparer la valeur du coefficient

Fie. 1.22: Concentrations des monomeres 0 iNteraction calculé dans le cas_de notre systéme catanionique CTAOCH -

libres (triangle pour €., ; etcroixpour  C13COOH - HO avec des valeurs issues de la littérature.

Cliscoon) en fonction de la compositon - ot ¢ apord, comparons avec des systémes équivalents (voir valeurs reportées
u mélange (modéle de Rublingh et Hol-

land). dans le tableau11.5.

systéme G (kgT) ref.
C10N+(CH3)3BI'_ / CwOSC§ Nat -13.2 _[7]]
dans NaBr 0.05M
C12N+(CH3)3BF_ / Clgosog Nat -27.8 _[7?]
SDBS/TTAB -24.1 [58]
CTAOH / C13COOH -10 exp.

TaB. 1.5: Comparaison des valeurs/ele la littérature

Les coefficients d'interaction pour les systemes de catanioniques sont toujours
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fortement négatifs, compris dans la fourchette -10 et -30.KCeci se com-

prend assez naturellement puisque ces molécules interagissent fortement entre
elles via l'attraction électrostatique existant entre les tétes chargées de signe
oppose et via l'interaction hydrophobe entre les chaines alkyl. Le systéme qui
nous intéresse ici posséde une valeufdie -10, et donc de I'ordre de gran-

deur escompté ce qui valide nos mesures. Toutefois dans le cas d’interaction
entre des tétes phosphate et ammonium quaternaire, le coefficient d’'interaction
s'est révélé étre plus faible, de I'ordre de 2Zk[142].

On peut également comparer cette valeugdevec celle de systémes de ten-
sioactif ionique/non ionique ou non ionique/non ionique [93]. Notre valeur est
bien supérieure a celles mesurées dans le cas de ces systemes, ce qui est lo-
gique d'aprés la définition de.

Une derniere remarque concernant la valeys d@’aprés I'étude de Oakenfull

et Fenwick[[124] sur laquelle nous nous sommes basé pour comparer la valeur
de la CMC pour r=0.5 (voir page B6), nous pouvons dire que nous avons cer-
tainement sous estimé les interactions et la valeut.de
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1.3.5 Conclusion sur les mesures de CMC

Les mesures de CMC en fonction de r nous permettent de faire quelques
conclusions utiles pour la suite.

1. Les valeurs de CMC mesurées sont faibles, toujours inférieures a 1mM
et souvent proche de 5 1@ mol.L~!. Il sera donc souvent possible par
la suite de négliger la présence de tensioactifs libres dans la solution.

2. Les contre ions H et OH™ ne se dissocient pas du tout dans les mémes
proportions : CTAOH est ionisé a 55% alors que C13COOH est peu
ionisé (pk, de 5).

3. Le systéme étudié est dit "sans sel" de par le choix des contre ions, mais
dans le calcul de la longueur de Debyg, il sera toujours nécessaire de
tenir compte des tensioactifs libres (et des impuretés). Pour une concen-
tration ionique de 5 16 mol.L~! , Ap vaut 430 A. Il faudra donc par
la suite considérer quep est inférieure ou égale a 430 A.

4. Sion se base swp de l'ordre de 400 A, sachant que la surface polaire

par chaine est de I'ordre de 2¢ Aous pouvons estimer qu’une charge
interagira au maximum avec % ~ 2.5 10 charges voisines. Une
telle hypothése est toutefois largement surestimé dans la mesure ou les
contre ions sont plus concentrés a proximité de la surface.
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Chapitre 2

Etude électrocinétique

Aprés une étude générale du systeme ternaire, nous allons nous intéresser a
I'état de surface des agrégats formés. Au cours de ce chapitre, nous cherche-
rons la relation entre la charge effective des agrégats et la charge structurale
(équivalente au rapport molaire r). Nous relierons ensuite cette étude électro-
cinétique a la structure locale de la membrane.

2.1 De la charge structurale a la charge effective

2.1.1 Evolution de la charge avec le rapport molaire

Sachant que les contre ions présents en solution sont uniquemengiH

il est possible de suivre I'évolution de la charge de surface en mesurant le
pH de la solution. Nous supposons ici que le pH est homogene dans I'échan-
tillon. Cette hypothése est correcte dans la mesure ou les vésicules sont suffi-
samment grandes pour exclure toute inhomogénéité de composition entre les
monocouches interne et externe des vésicules. [53]. Sur la figure 2.1 on peut
suivre I'évolution du pH de solutions concentrées (C = 12 a 19%) en fonction
du rapport molaire r. Par cette étude trés simple, on peut voir que le pH de
solutions contenant un large excés d’'acide myristique n’est pas trés acide. Par
exemple, pour un rapport molaire r de 0.7, le pH de la solution atteint & peine
5. Nous pouvons en déduire que I'acide myristique est un acide faible qui reste
largement protoné lorsqu’il est en exces.
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pH

4- T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
030 035 040 045 050 055 0.60 065 0.70 0.75

r

FiG. 2.1: Evolution du pH d’échantillons concentrés (C = 12 a 19%) en fonction du rapport molaire r

Il faut cependant émettre quelques réserves sur cette analyse. D’'une part, la
mesure du pH ne permet pas une connaissance immédiate de I'état de surface
des agrégats : la concentration en ion Hest pas uniforme dans la solu-

tion et la mesure de la concentration de"JHhe donne qu’une idée de sa va-

leur a proximité de la membrane. Par ailleurs, les électrodes de pH relarguent
des ions sodium dans la solution analysée. Comme l'intérét de ce systéme est
son absence de contre ions, il parait dommage de polluer les échantillons lors
d’'une analyse. Enfin, des mesures sur des échantillons concentrés posent éga-
lement un probléme d’homogénéité. Ces solutions sont trés visqueuses et ne
permettent pas une bonne homogénéisation lors de la mesure du pH.

pH

00 01 02 03 04 05 06 07 08

FiG. 2.2: Evolution du pH d’échantillons dilués (C = 0.05%) en fonction du rapport molaire r

Dans le cas de I'étude de solutions diluées (voir figure 2.2), les sauts de pH
sont moins marqués et illustrent de facon moins évidente le fait que I'acide
est faible. Tout ceci nous amene donc a envisager une autre technique, plus
convainquante, pour déterminer I'état d’ionisation des tétes polaires : la zéta-
métrie. Cette technique nécessite I'emploi d’échantillons dilués, et de ce fait,
nous limiterons notre étude au domaine des vésicules facettées.
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2.1.2 Cas particulier des vésicules facettées

Comme nous l'avons indiqué dans le premier chapitre, les vésicules facettées
présentent une répartition inhomogéne des deux tensioactifs. Les arétes et le.
pointes des polyédres formés sont plus riches en acide myristique que les faces
Cependant, de par le faible nombre de molécules concernées par cette ségré
gation, nous considérerons que la composition des vésicules est homogéne.

Similitudes avec un colloide plein

Afin d’avoir une idée sur le degré d'ionisation des vésicules, nous avons cher-
ché a mesurer la charge de surface de ces objets. Il est en fait impossible d’a
une mesure directe de la charge de surface. Par contre, nous pouvons déte F 1
ner le potentiel’ d’'une particule, qui est défini comme étant le potentiel élec: ’ .' [ L Y Voo
trostatique mesuré au niveau du plan de cisaillement de la particule. En eff " |
une particule chargée se met en mouvement sous I'action d’'un champ élect
statique et entraine avec elle les ions et le solvant situés a proximité. Le pl .

de cisaillement correspond au plan & partir duguel les ions présents en SOt g oxrene e
ont une vitesse égale a la vitesse de la particule. particule Tv=0
Pour ce faire, nous avons employé un zétameétre (Coulter Delsa 440SX) qui

mesure la mobilité électrophorétique de particules chargées en suspension dans

un capillaire par effet Doppler. Par mesure de la vitesse v et connaissance du

champ électrique E appliqué, nous déduisons la mobilité électrophorétique

u=v/E. Toute la difficulté de cette technique est de savoir relier la mobilité

électrophorétique, le potenti¢let le potentiel (ou la charge) de surface.

Tout d’abord, reprenons les points essentiels nécessaires a la compréhension

de la technigue de la zétamétrie. On applique un champ électrique aux extré-

mités d’un capillaire. D’une part les particules chargées se mettent en mouve-

ment du fait de ce champ (mouvement d’électrophorése), mais de surcroit, le

solvant circule de par le mouvement des ions (mouvement d’électro-osmose).

Sachant que la géométrie du montage employé impose des conditions aux li-

mites fermées, il y a apparition de boucles de courant et il existe deux plans

stationnaires (plans de Kamagata) dans la cellule pour lesquels le mouvement
d'électro-osmose est nul (voir schéma dans la marge). Le profil des vitese™" " «*"*,
d’électro-osmose est représenté sur la figure dans la marge : ce profil est p:
bolique a I'extérieur des double couches au niveau des surfaces du capille

) ——

7~ boucles de courant ),
————— +)

(reflétant une condition de non glissement). On voit que si on mesure la \P/”V/']—” —
tesse de particules situées sur ces plans stationnaires, celle-ci ne reflete qu i

mouvement d’électrophoreése et nous donnera accés au potedéeh parti- 5 < @
cule. Par ailleurs, la position de ces plans de Kamagata ne dépend que d ’ sy
géométrie du capillaire. Plans stationnaires. '

Maintenant que nous savons ou se mesure la mobilité et le poténtiabus

faut les relier. Selon les conditions expérimentales (force ionique et taille des
particules), la relation liant la mobilité électrophorétique au potegst plus

ou moins simple[[77, 125]. Le paramétre principal est le progdajtoux est

la constante d’écrantage et a le rayon de la particule. Nous pouvons nous baser
sur les travaux de Hunter pour déterminer quelle relation nous pourrons utiliser
par la suite. Pour cela, nous avons repris deux figures du livre de Hunter "Zeta
potential in colloid science". Avant de les commenter, il nous faut définir les
deux paramétres sans dimension apparaissant sur ces courbes : le potentiel
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réduit¢ et la mobilité réduite E

- e
C — C
kT
3ne
E —
2ekpT "

Ce qui donne dans le cas de solution aqueus€@ 25

¢ = 0.04¢ (mV)
E = 0.77u (pm.cm/V.s)

Comme nous pouvons le voir sur la figlire]2.3, selon la valeur du predpét
selon I'ordre de grandeur de Egtla relation entre E ef est linéaire ou non.

Dans notre cas, les particules sont grandes 2e rayon en moyenne, et la
force ionique est faible du fait de la faible CMC (5 f0nol.L~!) ce qui nous
donne une valeur de 500 A powr!. Ainsi, le produita sera de I'ordre de

40. Par la suite nous serons amené a étudier les vésicules facettées en milieu
Fic. 2.3: Lien entre le potentiel réduit E et aCide, c’est a dire dans un milieu ou la force ionique augmente. Le preauit

la mobilité réduite u selon la valeur du pro- n’en sera que plus élevé. Ainsi, dans la mesure ogste inférieur a 5, ce qui

duit xa de I'échantillon (courbes issues de N sap gz N .y

[125]) correspond a un potenti¢linférieur a 125mV, nous pouvons considérer que la

mobilité u peut étre reliée au potentigbar la relation de Smoluchowski[77] :

(=M

€0€

ou 7 est la viscosité et la constante diélectrique du solvant. Cette relation
correspond au cas limitea oo sur la figure reprise en marge. Dans le cas de
solution aqueuse a 26, cette relation s’écrit :

¢ (mV)=12.8u (um.cm/V.s)

Mesures

Lafigurg 2.4 donne les résultats bruts exploités pour la détermination de la mo-
bilité des particules d’'une solution de vésicules facettées (r=0.593 ; C=0.5%).
Pour chaque échantillon, nous relevons la valeur de la mobilité en différents
points du capillaire. Il nous faut ensuite déterminer I'équation de la parabole
(qui correspond au profil de vitesse d’électrophorése et d'osmose) passant par
ces points. Nous en déduisons la position réelle du centre du capillaire et sa-
chant que pour cette cellule les plans de Kamagata sont siti8s3&mm du
centre, nous pouvons déduire la position des plans. Nous calculons enfin la
valeur de la mobilité en ce point a I'aide de I'équation de la parabole.
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u(um.cm/Vs)
v
\\l\
&
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FIG. 2.4: Mesure de la mobilité des vésicules (r=0.5593; C=0.5%). La parabole passant par les points
expérimentaulll permet la détermination de la position des plans stationnaires et de la valeur de la mobilité
des particules sur ces plans. Sur cet exemple, le centre du capillaire est repéré par I'abscisse X=-0.134mm.
L'abscisse correspondant au plan de Kamagata supérieursgs082-0.134=0.2mm. La mobilité en ce

plan est de 1.m.cm/V.s.

Dans le tableai 2.1, nous avons reporté les différentes mesures de mobilite
électrophorétique que nous avons effectuées sur des vésicules facettées. Chaque
valeur a été déterminée en mesurant la mobilité des particules en neuf points
de la cellule et en ajustant les résultats par une parabole.

solution C (mol.L!) u (um.cm/V.s) potentiel (mV) x (uS/cm)

icos 25  1.28 102 1.5 19.2 690
8.510°3 3.0 38.4 138
2103 3.0 38.4 133
1.78 1073 5 64 7.4
4104 2.9 37.1 150
410°° 2.9 37.1
icos 24 910+% 3.0 38.4 10.9
icos 23 6.2 103 5.3 67.8 19
icos 34 3.310° 3.7 47 .4 190
1.65 103 4.1 52.5 205
8.210% 4.4 56.3 70

TaB. 2.1: Récapitulatif des mesures de mobilité électrophorétique effectuées sur des solutions de vésicules
facettées (r=0.60 pour toutes les solutions) 825

Dans ce tableau, nous reportons également la valeur de la conductivité mesu-
rée par le zétamétre. Celle-ci fluctue énormément et est fortement dépendante
de I'ajustement du montage de la cellule en quartz entre les deux électrodes.
La véritable conductivité de ces échantillons est proche de queldilesn a
guelques dizaines deS/cm. Ainsi, pour de nombreux échantillons, la mesure

de la conductivité est fausse. Cependant, il semblerait que cela influe peu sur
la valeur de la mobilité mesurée, bien que nous nous basions sur la mesure de
la conductivité pour déterminer 'amplitude du champ électrique a appliquer
dans le capillaire.
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FiGc. 2.5: Spectre infra-rouge d'une phase
lamellaire (C=16% ; r=0.60) : vibrations ca-

ractéristiques des groupes COOH et COO

41707 et 1565 cm! respectivement.

Parmi toutes ces mesures, nous pouvons éliminer la premiére qui a été réalisée
sur un échantillon beaucoup trop concentré. En effet, a 1.28 trl.L ",

les vésicules sont trop rapprochées les unes des autres et il n'est pas réaliste
d’'imaginer mesurer dans ces conditions la mobilité d’'une particule isolée. Par
ailleurs nous pouvons vérifier que la mobilité ne dépend pas de la concentra-
tion de I'’échantillon comme cela a été suggéré dans la littérature [25]. La mo-
bilité électrophorétique moyenne que nous déterminons donc est de€d37
pwm.cm/V.s. D'aprés les commentaires précédents, cette mobilité peut étre re-
lier au potentiel via la relation de Smoluchowski, et nous trouvons alors un
potentiel de 474 mV.

2.1.3 Spéciation de surface

De cette valeur de potenti€| nous pouvons faire un premier commentaire :
bien que les vésicules facettées comportent un excés d’acide myristique, le ten-
sioactif anionigue, la charge globale des vésicules est positive. Cela implique
donc gu’une partie de I'acide myristique reste protonée. Nous nous proposons
d’apporter dans ce paragraphe quelques éléments de réponse pour expliquer
que l'acide myristique puisse rester protoné en présence d’hydroxyde de ceé-
tyltriméthylammonium.

En approfondissant la littérature concernant les acides carboxyliques, il est ap-
paru qu’il existait un bon nombre de références traitant des "acid soap”. Ce
terme a été introduit en premier lieu par Piper en 1929][128] pour décrire
la formation de diméres d'acide carboxylique et de I'ion carboxylate associé.
Ces deux molécules se lient I'une a l'autre par interaction hydrophobe entre
les chaines mais également par interaction hydrogéne entre les tétes polaires.
Ces dimeres ont été depuis largement décrits dans la littérature [103, 154].
Par ailleurs, I'existence de cette liaison hydrogene a été démontré par spectro-
scopie infra-rouge [19, 143, 106, 104] puisque les groupes COOH et COO
possédent une vibration caractéristique a 1700-1720'@h1550 cnt! res-
pectivement, tandis gu’un groupe COOH lié par liaison hydrogéne a un groupe
COO™ posseéde une vibration caractéristique vers 1650 'crivialheureuse-
ment, dans notre cas, nous n’avons pas pu caractériser cette liaison hydrogéne.
D’une part, la suspension de vésicules facettées est trop diluée et du coup
le nombre de liaisons hydrogene a caractériser est trop faible. D’autre part,
les mesures effectuées sur un échantillon plus concentré n'ont pas permis de
mettre en évidence de vibration intermédiaire enteoy etvcoo— valant
respectivement 1707 et 1565 tincomme on peut le voir sur la figu.5 en
marge.

L'explication que nous venons de présenter est purement descriptive. Une autre
explication, plus quantitative, peut &tre avancée : une diminution de la constante
d’'acidité de I'acide myristique du fait de I'environnement des groupes acide
dans la bicouche de tensioactifs. Un tel phénoméne a été décrit dans la littéra-
ture : Kanicky et coll[88, 89, 90] ont montré que plus les chaines aliphatiques
d’'un acide carboxylique sont longues, plus les interactions hydrophobes seront
favorables, et plus le pKapparent du systéeme est élevé, et de facon analogue,
en présence de ramification, la surface polaire d'un acide est augmentée et le
pK, diminue. Une autre étude intéressante mérite d'étre citée. Silva €t ¢ol.[31]
ont mesuré par titration la constante d'acidité d’'un acide carboxylique incor-
poré dans une micelle de tensioactifs non ionique, anionique ou cationique.
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Dans les trois cas, ils ont observé une augmentation de une a deux unités du
pK, de I'acide. Ces deux études nous soulignent I'importance de I'environne-
ment de I'acide sur la valeur de la constante apparente d’acidité, et c’est pour-
quoi nous avons cherché a modéliser notre systéme afin d'étudier l'influence
des différents paramétres sur la charge globale des agrégats.

2.2 Etude électrocinétique

Ayant mesuré une charge de surface positive alors que les vésicules facettées
contiennent un excés d’acide myristique, nous avons cherché a quantifier cette
mesure.

2.2.1 Modélisation : régulation de charge a deux sites

Dans ce paragraphe, nous allons présenter le modéle proposé pour expliquer
la charge de surface des vésicules facettées. Initialement, ce modéle est sem-
blable au modele de Gouy-Chapman.

Les hypothéses de départ dans ce modéle sont les suivantes. Nous considérons
les vésicules suffisamment grandes et rigides pour pouvoir modéliser la mem-
brane d’'une vésicule par une surface plane comportant deux types de sites en

proportion r et 1-r : des sites acides AH/Aet des sites basiques'BBOH AHS A— +HT K4
respectivement caractérisés par leur constante d’acidjtétiK 5. Dans le mi- BOH + HT < B+ + H,0
lieu, le potentiel électrostatique sans dimension Kpg
_ (@) F
plz) = —%r

suit I'équation de Poisson-Boltzmann non linéarisée :

Ag(z) = # sinh(p())

ou p(x) est le potentiel sans dimension,la constante d’écrantage et x la e
distance par rapport au plan de la bicouche. Q'OHH H o
Par ailleurs, nous supposons que les vésicules sont suffisamment diluées e o
pouvoir imposer comme condition : RO Tom
B H*
A- +
o(00) = 0 o %,
IAH
)

Nous déduisons le potentiel de surfage= ¢(0) via la relation de Graham
(obtenue par intégration de I'équation de Poisson-Boltzmann) :

4dnLp

2sinh(ps/2) = z (2.1)

Chacun des sites est régi par une loi d'action de masse locale faisant intervenir
le pH local :

Ka= (4 (11(5) )5 _ : _f; " (H)e #s (2.2)
BOH)(H* 1-a _
Ky = (B)i) )5 _ QBB(H+)6 es (2.3)
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a4 et ap sont les constantes de dissociation des sites acides et des sites ba-
siques respectivement. Dans ces relations, les concentrations de sites ne sont
pas des concentrations volumiques mais plutét surfaciques, sachant que leur
dimension ne perturbent pas 'homogénéité des relations puisque ces termes
s’éliminent deux a deux.

Dans ce programme, les paramétres que nous rentrons sont les constantes
d’acidité K4 et Kg, le pH du milieu (c’est a dire (H)) et la force ionique.

Ainsi, par hypothese initiale sysg et d’aprés la donnée deKet Kz, nous
pouvons déterminet 4 et ap via les équations 2.2 et 2.3. Nous déterminons
ensuite la densité de charge par it partir des valeurs de,, ap et de la
proportion de chaque site (r) :

(1 —r)ap —raa

= (2.4)

S
ou s est la surface par site, égale a 20Mous comparons le résultat obtenu

avec celui tiré de I'équatidn 2.1 et on itere de fagon intelligente (Newton Raph-
son) jusqu’a convergence.

Premiére modification

Il est possible d’envisager une premiére amélioration du modéle précédent en
considérant une couche vide d'épaisseur e qui joue le réle de capacité (mo-
déle de Stern). Les ions n'ont pas la possibilité de rester dans cette couche. lls
sont soit absorbés a la surface x=0, soit libres en solution. Ce modéle revient
a dissocier le plan des charges de surface (ou feetHOH™ s’associent aux
sites) du plan qui marque le début de la couche diffuse. Le potentiel électrosta-
tigue dans cette couche est linéaire (solution del’équation de Laplace) tandis
que pour x>e le potentiel vérifie I'équation de Poisson-Boltzmann. Ainsi, sion
note g et pg les potentiels a la surface du plan et a la limite de la couche,
nous pouvons les relier par la relation suivante :

o = s + 4drLpeX

Par ailleurs, le potentiel intervenant dans les expressions des constantes d’aci-
dité n’est pluspg maisypy.

Cette premiére modification permet de relativiser la valeur numérigue de I'am-
plitude du potentiel mesuré en zétamétrie mais ne permet en aucun cas de mo-
difier son signe.

Deuxiéme modification

Nous avons envisagé une deuxiéme modification qui nous permettrait de mo-
difier le signe du potentiel vis-a-vis de celui de la charge. Pour cela, nous
considérons que les sites sont repartis sur deux plans distants de e : les sites
acides sont en retrait, a I'abscisse x=0, et les sites basiques sont en avant, a
I'abscisse x=e. L'espace 0<x<e est une double couche dans laguelle aucun ion
ne peut rester libre. Par ailleurs, nous supposons toujours I'existence d’'une
double couche a proximité du plan (e<x<e’) qui définit la limite d’approche
des ions. Le potentiel électrostatique évolue donc linéairement dans chacune
de ces double couches. Si on ngtg ¢, et g les potentiels a la surface des
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plans acide, basique et au dela de la couche diffuse, et si on3posE™ ;
les densité de charges a la surface des deux plans, nous avons les relat A‘fB* H.H' i
suivantes : Q?IBOH;S o DE
B T Mom
_ B | OH g
Pa = Pb — 47TL36|E | (25) =B+ i OH- H* OH
wp = s + 4dnLgeX. (2.6) = é B
c

Les lois d’'action de masse sont également modifiées par l'introduction d’'un
potentiel supplémentaire, eton a:

Ag::@4&g;)s = 1_iM(H+k*% (2.7)
BOH)(H* 1-a _
KB:( (B)f) )5 _ aBB(H+)e b (2.8)

Ce systéme d’équations se résout par itérations successives. Connaigsant K
K5, le pH du milieu, la force ionique, et choisissant e et e’, la résolution s’ef Données: K, K, pH, L e ete”’

fectue en choisissant une valeur initiale ge Celle-ci nous impose la va- hypothese sur ¢,
leur deay via I'équation[2.¥. Nous effectuons alors une boucle sur le choi: img\z
du coupleag, ¢, ce qui nous permet de déterminer la charge globaiga (’ sur g, “I
I'équation[2.4. De la nous déduisons les valeursdear I'équatiorf 2.6 puis |
A f N P . g boucle sur
de ¢, par quuatllo@. Il resc;e adcompéarer les valeurs |In|t|ale etfinale d ¢ (g, 001
et en prenant la moyenne des deux de recommencer le processus jusc

convergence des valeurs.

Parametres ajustables

D’aprés la description du modéle, nous avons la possibilité de jouer sur les

parameétres suivants sachant que le pH, la force ionique de la solution et la

proportion de chacun des sites sont fixés par I'expérience :

— les valeurs des constantes d’acidité des sites acide et basique

— l'espacement entre les deux plans acide et basique : pour étre réaliste, cette
valeur est comprise entre 0 et 3 A

— I'épaisseur de la double couche, qui correspond également a la position du
plan de cisaillement ol s’effectue la mesure du poteqti®elon Huntef[ 77],
cette valeur est inférieure & 10A ,voire nulle, dans le cas d’une surface de ten-
sioactifs.

2.2.2 Charge de surface

Nous avons tout d’abord exploité ce modele dans le cadre de la charge de sur-
face des vésicules facettées. Dans la partie précédente, nous avons vu que ces
vésicules sont positivement chargées et que la mobilité moyenne mesurée vaut
3.7um.cm/V.s (i.e. le potentie] moyen vaut 47mV).

Nous avons reporté quelques combinaisons caractéristiques testées sur ce mo-
déle dans le tabledau 2.2.

En ne conservant que la valeur de la mobilitté comme condition imposée, et
en s’autorisant des variations sur les valeurs deg @iKdes épaisseurs des
différentes couches, nous aboutissons toujours a une charge de surface de 5
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pPKa pKp e (A) e’ (A) )3 (*ZOAQ) Ucalcul (/mem/VS)

4 10 0 1 -0.0028 -10
5 10 0 1 -0.00086 -55
6 10 0 1 -0.00011 -1
7 10 0 1 0.00049 3.6
4 10 1 1 -0.0011 -6.5
5 10 1 1 -0.00023 -2
6 10 1 1 0.00033 2.6
4 10 2.5 1 -0.00013 -1.2
5 10 2.5 1 0.00044 3.4

TAB. 2.2: Parameétres testés pour obtenir une mobilité derB.ém/V.s a pH=6.5 sur un échantillon de
rapport molaire r=0.6(% est la charge relative par site, exprimée ici pour 20A

10~ par site, ce qui correspond a une charge de Q@4n72 en prenant une
surface par site de 2GA

Nous pouvons voir que pour les combinaisons acceptables, nous devons :

— soit imposer un pl{ bien supérieur au pKd'un acide carboxylique,

— Soit supposer gque les groupes acide et basique ne sont pas sur le méme plan.
Nous pouvons également exprimer cette charge en nombre de tensioactifs ioni-
sés. Une charge de 51bpar site est équivalente a 1 charge positive pour 2000
tensioactifs. Dans le cas d’'un mélange de rapport molaire r=0.6, cela corres-
pond donc pour 2000 tensioactifs, a 799 CTassociés a autant de C13CO0

a 401 C13COOH non ionisés et a 1 CTAui fournit la charge positive. Ainsi,

la bicouche est composée de 33% d’acide myristique sous forme acide, et de
66% d’acide myristique sous forme basique.

2.2.3 Influence du pH sur la mobilité

Dans ce paragraphe, nous reportons des mesures de charge de surface en fonc
tion du pH de la solution pour des suspensions de vésicules facettées. Cette
étude a été menée initialement dans le cadre de I'étude thermodynamique du
systeme (voir chapitre 3) afin de relier la stabilité thermodynamique de la bi-
couche a sa charge de surface. Nous avons ici décidé de regrouper les études de
charges de surface dans une méme partie car les conclusions auxquelles nous
aboutirons ici complétent I'étude précédente.

Mesures

Afin de pouvoir étudier l'influence du pH sur la charge de surface des vési-
cules facettées, nous avons toujours travaillé a concentration en tensioactifs
constante pour une méme serie de mesures (i.e. sur toute la gamme de pH étu-
diée). Nous reportons sur la figyre |2.6 deux séries de mesures réalisées sur
deux solutions initiales différentes.
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FiG. 2.6: Evolution de la mobilité électrophorétique en fonction du pH du milieu (a) C = 0.1% =33 10

mol.L=1 (b) C =0.05% = 1.7 103 mol.L—!

Comme nous pouvons le voir sur la figire]2.6, les valeurs de la mobilité pour

des pH voisins de 6-7 sont assez variables. Si, a la place de tracer les évolu-
tions de la mobilité en fonction du pH, nous nous intéressons aux variations en
fonction de la quantité d’acide ou de base ajoutée, les variations sont beaucoup

plus réguliéres (voir figurie 2.7). Cela provient du fait que la charge de surface
dépend avant tout de la quantité;G;,; de H" ou de OH que I'on a mis dans

la solution. Quand celle ci est faible, il y a une forte différence entre la valeur
du pH final et la valeur du -log G, du fait des absorptions des ions et

OH~ sur la surface des vésicules.
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-log[IICI] si pII<7 ou -log[NaOH] si pt>7

() C=0.1%

() C=0.05%

FIG. 2.7: Evolution de la mobilité électrophorétique en fonction de la quantité d’acide mise en solution (a)
C=0.1%=3.3103 mol.L—! (b) C=0.05% = 1.7 103 mol.L~!

Ainsi, on remarque une différence notable tout particulierement pour des ajouts
inférieurs & 10* mol.L~!, ce qui correspond a des valeurs de pH compris entre

5et 10.

Concernant les évolutions de la mobilité nous pouvons faire plusieurs remarques::

1. Le point de charge nulle apparait vers pt8. Pour un pH supérieur a
8, le potentiel¢ est négatif et constant autour de -65 mV. Ceci traduit
l'ionisation des groupes acides de la surface. Lensemble acquiert un
exceés de charges négatives dues aux COO
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pKA €ninimal (A)

4

5
6
7

irréaliste
2
1
0

2. Lorsque que le pH passe de 7 a 2.5, la mobilité augmente et présente un
maximum pour des pH voisins de 2.5. Cette augmentation S’interpréte
aisément en considérant que la proportion des sites protonés augmente
au détriment des sites anioniques CQO

3. La mobilité diminue progressivement pour des pH inférieurs a 2.5, c’est
a dire lorsque la force ionique devient importante (supérieure & 10
mol.L~1). Dans ce domaine, la force ionique écrante les interactions
électrostatiques[155], les ions chlorure se rapprochent de plus en plus
de la surface des agrégats et en définitive, la charge effective mesurée en
zétamétrie diminue.

Exploitation

Aprés les explications trés qualitatives présentées dans le paragraphe précé-
dent, nous allons tenter d’appliquer le modéle décrit précédemment a cette
étude en pH. Pour cela, nous avons la possibilité de faire varier les valeurs des
pK, et la distance e entre plans chargés. En effet, le pH et la force ionique sont
liés (puisque expérimentalement cela revient a ajouter du HCI ou du NaOH)
et la position du plan de cisaillement est connue pour étre tres proche de la
surface de I'agrégat.

Nous avons donc procédé comme suit. Premier point, nous ne nous sommes in-
téressés qu’aux potentiejgle vésicules facettées (r=0.60) pour des pH acides
uniquement puisque pour les pH basiques les objets se réorganisent. Ensuite,
nous avons fixé le pKde 'ammonium quaternaire a 10, sachant que dans le
domaine de pH considéré cette valeur intervient trés peu. Puis, dans un pre-
mier temps, Nous ne nous sommes intéressés qu’aux valeurs de potentiels
obtenues pour des pH compris entre 6 et 7. Pour une valeur géixde, nous

avons déterminé quelle était la valeur minimale a donner a e pour que le poten-
tiel pg soit positiﬂ Les résultats associés sont donnés en marge. Enfin, aprés
avoir déterminé ces conditions restrictives sur e, nous avons tracé la courbe du
potentiel de surface en fonction du pH du milieu, pour différents couples (e;
pK4). Les résultats sont regroupés sur les fighrels 4.8 et 2.9.

cela compléte les tests effectués pour la détermination de la charge de surface du tableau

3
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FiG. 2.8: Evolution du potentie{ (pris & e’=1A) prévu par la modélisation en fonction du pH pour une
surface de r=0.60. Influence de la valeur duspét de la distance entre plans chargés e :(pointillé) p&,
e=2A; (tiret) pK4=6, e=1A; (trait plein) pKy=7, e=0A)

Nous pouvons faire deux commentaires importants sur ces courbes :

— ces trois courbes ont la méme évolution et sont compatibles avec les évo-
lutions repérées expérimentalement : maximum du potefqpelur un pH
voisin de 3, et point de charge nulle pour un pH proche de 8.

— les évolutions mises en évidence par le modéle sont plus exacerbées que
dans I'expérience. Nous ne retrouvons pas de "plateau” pour des pH allant
de 6 a7, et la valeur maximale du potentiel est expérimentalement de I'ordre
de 100 mV alors que par le modele cette valeur est pres de 2 fois plus forte.
Il ne faut pas oublier qu'il est toujours délicat de donner des valeurs absolues
de potentiel [[7/7]. D'une part, la position du plan de cisaillement est toute
relative : si on augmente la valeur de la distance e’ prise dans le modéle,
le potentiel diminue. D’autre part, il ne faut pas oublier que le modéle de
Smoluchovski ne s’adapte que pour des valeursalélevées, et peut étre
sommes nous parfois limites (surtout en absence d'acide ou de base ajouté
ou la constante d’écrantage est petite). C'est pour cela que nous n'avons
pas cherché plus avant a ajuster les valeurs de poteQitigue nous nous
sommes contentés de comparer les évolutions du potentiel.

Si on interpréte les résultats en termes de charge de surface [figure 2.9) nous

remarquons que lorsque le pH de I'échantillon passe-d& 2, la charge de

surface est multipliée par un facteur 5 a 10. Il est par ailleurs possible de com-
parer ces résultats avec des systemes "réels". Par exemple, I'alumine [35] est
constituée de sites amphotéres M-OH qui peuvent donner des charges positives

(M-OHJ) ou négative (M-O) selon le pH. Son point de charge nulle (PCN)

est aux environs de pH=9.5 et pour un-2 sa charge est de 0.16C.H

donc assez proche de celle mesurée pour les vésicules de catanioniques. Un

autre systéme a deux sites est 'hématite[22} (e sites -O et -F&*) dont

le PCN est de I'ordre de 8.5. Sa charge structurale atteint 0.1 Cpour un

pH proche de 4 (fonction de la force ionique).
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FiG. 2.9: Influence de la valeur du pKet de la distance entre plans chargés e sur I'évolution de la charge
de surface en fonction du pH pour une surface de r=0.60 : (pointill@)fK e=2A ; (tiret) pK4 =6, e=1A;
(trait plein) pK4=7, e=0A)

Intéressons nous maintenant aux interprétations des valeurs detpe e
adaptées pour retrouver les évolutions du potegti€omme dans le cas de

la détermination de la charge de surface, nous voyons que deux axes s'offrent
a nous. Soit les deux plans chargés sont décalés dans une direction perpendi-
culaire & I'axe de la bicouche, soit la valeur du p&st supérieure a la valeur
escomptée pour un acide carboxylique. Dans le paragraphe suivant, nous allons
tenter d’éliminer une de ces hypothéses.

2.2.4 Organisation locale des tétes
pK, apparent

Rappelons tout d’abord les différentes notions dg.@Buand on titre un acide
faible par une base forte, le point de virage nous donne la valeur f#ipK”,

ou autrement dit, I'activité des protons loin des groupes acides. Habituelle-
ment, si le milieu est infiniment dilué, c’est a dire si on peut considérer la
molécule acide seule et sans interaction avec ses voisines, cette valeyr de pK
est celle que I'on trouve dans les tables de constantes d’e@iﬂiést égale au

pK? et au pKPPaet

Considérons maintenant le cas ou un acide faible est incorporé dans une sur-
face, par exemple dans une monocouche de tensioactifs. Les premiéres inter-
actions que nous prendrons en compte sont les interactions électrostatiques.
Comme nous l'avons vu au paragraphe précédent, la concentration en proton
n'est pas uniforme dans le milieu, et le p& proximité des groupes acides est
différent du pK#Pe e,

apparent — (A_ ) (H+)mesure
o (AH)
KO _ (Ai)(HJr)local _ (A7>(H+)mesu7‘6 e~ Psurface
“ (AH) (AH)

2Pour les acides carboxyliques aliphatiques, la valeur habituellement trouvée est 4.8.
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Ainsi, on peut relier le pg””*“" et le pK? par le potentiel & proximité des
sites acides :
ng _ pK(zlzpparent + (Ps;rj:;ace

Dans le modéle développé précédemment, nous avons bien tenu compte de
cette différence de valeur en utilisant les profils de concentration €h &n
tel modéle permet d’expliquer pourquoi le HR* ™ d’un acide est de plus en
plus élevé siles molécules acides sont incorporées dans une micelle anionic
neutre ou cationique. Par contre, ce modéle ne prend pas en compte les atL
types d’interaction. En effet, si on se penche sur les travaux de da Silva
col.[31] ou de Whiddon et col. [162], il apparait que leJBK"" est toujours
supérieur au pR comme on peut le voir sur la figulO en marge (issue d
[162]).
Ains_i, il apparaﬁt nécessz_aire de tenir compte de la mpdification @uolmkfa_tit FiG. 2.10: Figure tirée de larticlel [162]
de l'incorporation de I'acide dans une surface et de I'influence de I'environn@rustrant que les interactions électrosta-
ment proche. Autrement dit, le gK"*"**“/“* d’un acide dépend de son environ- tiques seules n'expliquent pas la valeur du

, . . , . pKgFP d’un acide incorporé dans une
nement local et n'est pas forcément égal a pKinfluence de I'environne-  icelie. De gauche a droite : acide acétique
ment chimique sur la valeur de la constante d’acidité d'un acide est une notidms 'eau en pointillé ; acide myristique in-
bien connue. Ainsi, en présence de groupes ou d’éléments électro-attracteugl%c’;g %?]”fr;fﬁnmgf'fpdé DoThe S)mlso
pK, diminue : I'acide chloroéthanoique est plus fort que I'acide benzoique, luie G 5Es en pointillé, de SDS (15 et 5%) en
méme plus fort que I'acide éthanoique. Dans le cas qui nous intéresse (I'acitfé fin-
myristique), I'acide carboxylique comporte une chaine alkyl longue, et est in-
corporé dans une hicouche. |l existe donc des interactions fortes de nature
hydrophobes entre les chaines alkyl. Kanicky et c¢oll [88,89, 90] ont mon-
tré que le pk d’acides carboxyliques aliphatiqueg&;,, 1 COOH (n variant
de 8 a 12) organisés en monocouche est fonction de la surface polaire ac-
cessible a I'acide : plus la chaine aliphatique est longue, plus les interactions
hydrophobes sont favorisées (que I'on pourrait traduire en terme de réduction
de surface polaire) et plus le pkaugmente. Et inversement, en présence de
chaines ramifiées, la surface polaire augmente et Jedek’acide augmente.
Or, dans notre systéme, la surface polaire par chaine est de l'ordre de 20 A
donc trés faible. Nous pouvons citer le travail de Gaufre et[col.[53] concer-
nant l'influence de I'agrégation sur I'acidité d’un acide aliphatique. Fabienne
Gaufre a étudié l'acidité d’'acide incorporé dans la membrane de sphérulites
de tensioactifs neutres. Elle a négligé toute interaction électrostatique entre les
molécules acides et la membrane et a pu montrer a I'aide d’'un modéle thermo-
dynamique que les constantes d’acidité était différentes au sein d’un sphéru-
lite et dans le solvant. Cette différence résulte selon elle de I'incorporation de
l'acide dans une membrane. Pour un acide aliphatique comportant plus de 9 C,
elle a mesuré un pKproche de 7. Bien que ce dernier exemple ne soit pas par-
faitement adapté au systeme de catanionique (pour lequel il nous tenir compte
des interactions électrostatiques), nous voyons qu'il existe des arguments forts
pour envisager un pKde I'ordre de 7 pour I'acide myristique.
Sur la figurg 2.1[1, nous avons représenté les courbes de titrage d’un mélange
CTAOH-C13COOH (r=0.60; C =3.3 mM) et d'un mélange N8H;COOH
(r=0.60; C=3.3mM) par HCI et NaOH : en abscisse nous reportons, en unité
pC, I'ajout d’acide ou de base réalisé. Cette convention de représentation nous
permet de mettre sur une méme courbe la titration du mélange initial par un
acide et par une base. Les deux acides (respectivement les deux bases) sont
supposés avoir des pKdentiques. Nous observons cependant une différence

Ratio Protonated
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pour des pH proches de 7.
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FIG. 2.11: Mise en évidence de l'influence de I'agrégation sur la valeur dugn acide. Sur la partie

droite de la figure, nous avons ajouté de la soude au mélange tandis que sur la partie gauche, nous avons
ajouté de I'acide chlorhydrique. Les symboles donnent les points expérimentaux du dosage par NaOH ou
HCI : e pour un mélange CTAOH-C13COOH (r=0.60 ; C=3.3 mMxepour un mélange Ng+CH3 COOH

(r=0.60; C=3.3mM). Les courbes associées sont les courbes obtenues avec le modéle décrit dans le texte :
(-) pkq = 6 et 10 avec C = 1 mM pour CTAOH-C13COOH et (...),pk 5 et 10 avec C = 3.3 mM pour
NH3-CH3COOH.

Afin d’expliquer cette différence, nous avons appliqué la théorie des solutions
pour déterminer les courbes de dosage théoriques que nous pourrions espérer
obtenir dans chacun des deux cas envisagés. Pour cela, il hous faut distin-
guer 3 domaines dans nos calculs. Nous prenons comme notation Ag¢i/A
B*/BOH pour les couples acide/base considérés. Par ailleurs, nous avons sim-
plifié le probléeme dans la mesure ou nous n’avons pas tenu compte dans nos
calculs de la présence éventuelle de carbonates dans I'échantillon qui pour-
raient modifier le pH initial. La concentration totale de tensioactifs est notée
C (parameétre connu) et comme seul le cas d’'un mélange de rapport molaire
r=0.60 est traité ici, nous avons [AH]=0.6C et [BOH]=0.4C. Pour chaque do-
maine étudié le principe de calcul est similaire : nous déterminons la réaction
chimique ayant lieu, puis nous exprimons sa constante de réaction en fonction
de I'avancement de la réaction. Le pH est ensuite déterminé en fonction des
différents parametres : constante d'équilibre, concentration d’acide ou de base
ajoutée et concentrations initiales des différents composés.

1. Mélange initial : réaction entre AH et BOHa constante de réaction est

AH

B+ trés élevée, de I'ordre de 1,0a réaction est totale et nous pouvons écrire

0.6C
0.2C

le bilan de matiere donné en marge.

0.4C La concentration finale de [BOH] est trés faible et nous la not@hs

sachant que est trés petit devant 1 et peut se calculer via la constante
de réaction. On vérifie ainsi que cette valeur est négligeable par la suite :
(0.4C)?

_ ~ 105
K_0.2602 10

0.8
=-—— <107°
€ K <
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Dans ce cas, la valeur du pH initial est déterminée par la réaction de dis-
sociation de l'acide, I'espéce en excés. On trouve alors comme relation,
en notant b la concentration initiale de protons :

4 K4)? SOK )
pHo——log(ho)——log<\/(0 ¢+ 3) +0.8C A_04C2+KA>

AH = A~ + HT
0.2C — hyg 0.4C + hg ho

Sachant que les ordres de grandeur considérés ici sontderid.L !
pour C et 10 ou moins pour K, le calcul nous montre que la concen-
tration initiale de protons sera trés faible et négligeable devant 0.2C ou
0.4C. Par la suite nous tiendrons compte de cette approximation.

2. Ajout de HCI : protonation de l'acide dissociés’agit d’'un équilibre, il
nous faut donc résoudre une équation du second degré pour déterminer

'avancement x de la réaction donnée en marge et pour laquelle on nete A=

h la concentration d’acide ajoutée a la solution.
) 04C —2  hoth—=z 020tz

L'écriture de la constante d’équilibre de la réaction,;\l%‘; nous permet
d’obtenir le systéme d’équations suivant :

A = (h+04C +ho+ K4)* —0.8C(2h + 2hg — K 4)
1

r = §(h+0.40+h0+KA—\/Z)

pH = —log(h+ ho —x)

3. Ajout de NaOH: il nous faut alors distinguer quatre domaines selon la
quantité de base ajoutée. On notéa concentration de OH

(&) Un faible ajout ¢ < hg) de base qui réagit avec les protons libres
de la solution selon la réaction'H+ OH~ = H,O de constante

d’équilibre K=104. Le pH est ensuite déterminé par la réaction|  AH = A + Ht
de dissociation de I'acide, espece en exces. L'avancement de|la 0.2C 0.4C ho-w
réactionz est calculé a partir de la constante d’équilibrg, ket 0.2C —x 0.4C + =z ho-w +

nous obtenons les relations suivantes :

A = (04C +hy+ K, —w)? —0.8C(2hg — K, — 2w)
—(hg —w +0.4C + K,) + VA

€T =

2
pH = —loglho+z —w)
(b) Un ajout un peu plus important de base tel qig < w < 0.2C.
Dans ce cas, la réaction a considérer est celle entre I'acide AH et AH + OH™ = A~
les ions hydroxydes. De la méme maniére, a partir de I'expressian 0.2C w-ho 0.4C

de la constante d’équilibre K=K10'* on aboutit aux équations : | 0.2C — z w-ho-x 0.4C + x

10—14 2 10—14
A = <w—ho+0.20+ K > —0.80<w—h0—2 @ )

_ ! h +020+10714 VA
r = B w 0 . KA

pH = —log(w— hy—x)

(c) Un ajout plus important de base conduit a I'association des hy-
droxydes avec les ammonium quaternaires tant que ceux-ci restent
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disponibles : 0.2C = < 0.4C. L'expression de la constante d’équi-
libre qui vaut ici Kz.10' nous donne le systéme d'équations :

1 —14

2
A = (w +0.2C + ) —1.6C(w — 0.2C)

B

= Lwro20+ 107 ~VA)
r = 2w . KB

pH = 14+ log(w—0.2C —x)

(d) Pour finir, lorsqu’il ne reste ni AH, ni B a faire réagir avec OH,
le pH de la solution est donné directement par la quantité restante
de base,

pH =14 + log(w — 0.4C)

Ces calculs nous permettent d’aboutir a deux remarques.

1. La premiére concerne la valeur des,pifue nous avons du introduire

pour faire correspondre la courbe calculée avec les points expérimen-
taux du mélange CTAOH/C13COOH. Cette valeur est supérieure d’'une
unité a la valeur du pK d’'un acide carboxylique. Or, par ailleurs, nous
avons Vvérifié que pour un mélange non associatif {/fttis COOH), le

pK, nécessaire dans les calculs est de 5. Ceci va dans le sens d’une aug-
mentation du pl de I'acide du fait de I'agrégation des tensioactifs.

. La deuxiéme remarque concerne la concentration de tensioactifs C que
nous avons introduite dans les calculs pour faire correspondre la courbe
aux points expérimentaux. Celle-ci est largement inférieure, d'un fac-
teur 2 environ, a la concentration réelle de I'échantillon. Nous pouvons
avancer l'idée que seuls les sites extérieurs des vésicules ont été doseés
dans notre expérience ou que nous étions dans ce cas en présence de
nombreuses vésicules multi-lamellaires. Pour compléter cette remarque,
nous avons, sur la figufe 2]12 reporté les évolutions du pH mesuré en
fonction de la quantité d’acide et de base ajouté. L'abscisse choisie est
la quantité d’acide fort (resp. de base forte) ajouté divisé par la quan-
tité de tensioactif total). Ceci nous permet de zoomer sur la zone de
virage. Nous voyons que lors de I'ajout d’acide fort, le virage n'apparait
pas pour une abscisse de 0.4 (si I'exces d’acide reste protoné) ni 0.6 (si
tout I'acide était déprotoné), mais plutdt pour 0.2. De la méme maniére
concernant I'ajout de base forte (courbe de droite de la figureé 2.12), le
virage n’apparait pas pour une abscisse de 0.4 mais bien avant. Ceci sou-
ligne bien le fait que la totalité des tensioactifs ne participent pas a ce
dosage, aussi bien par un acide que par une base.
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FiG. 2.12: Titration par HCI (figure de gauche) et par NaOH (figure de droite) d’'une solution de vésicules
facettées (r=0.60; C=3.3mM). L'abscisse de ces deux figures donne la quantité de titrant ajouté sur la
quantité initiale de tensioactifs, nous permettant de relier les points de virage au rapport molaire.

Modélisation

Dans ce paragraphe, nous regroupons les arguments en faveur de I'existence
de deux plans chargés distincts. Pour cela, il est intéressant de se souvenir
gue les deux tensioactifs utilisés ici ont des longueurs de chaines légérement
différentes : 'acide myristique posséde une chaine en C13 alors que le cétyl-
trimetylammonium posséde une chaine en C16.

AT AR

FIG. 2.13: Modeéle moléculaire de I'association de cétyltriméthylammonium et d’acide myristique dans une
bicouche. Le C du groupe COOH est & 1.5A en retrait du N du groupe p¢CH

Ces trois carbones de différences peuvent expliquer que pour réduire I'espace
inoccupé entre deux monocouches, I'acide se positionne Iégerement en retrait
du CTAT. Ainsi, Annette Meister a pu montrer que sur un modéle minimisant

le plus I'énergie du systéme, I'acide est en retrait de 1.5 A par rapport a I'am-
monium (voir schéma associé sur la figure 2.13).

Il serait trés intéressant d'étudier plus en détail I'impact de la longueur des
deux chaines sur les propriétés électrocinétiques. En effet, si nous émettons
I'hypothése d’une dissociation des plans acide et basique du fait de la diffé-
rence de longueur des chaines alkyl du CTAOH et de C13COOH, un mélange
avec un acide a chaine plus longue devrait diminuer cet écart.
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2.2.5 Evolution de la charge en fonction du rapport molaire

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence le caractére acide faible de
I'acide myristique. Ainsi, les groupes carboxylique n’étant pas ionisés a 100%,

il semble important de pouvoir relier ce que nous appelons la charge effective
> (charge tenant compte des taux d'ionisationeta; des tétes hydrophiles

des deux molécules) et la charge structurale, directement liée au rapport mo-
laire r et que I'on peut définir comme. ;.. ,..uraie = 1 — 2 (Charge par site).

Sur la figurg 2.14, nous avons tracé I'évolution de la charge effective en fonc-
tion du rapport molaire dans le cas envisagé précédemment par le traitement
Poisson Boltzman. Pour cela, hous avons considéré que les conditions de pH et
force ionique du "réservoir" étaient, pH=7 et force ionique de’l®ol.L .

Ces conditions correspondent a un systéme dilué sans sel et restent crédibles
dans la mesure ou le produil ;¢ reste petit devant 1. Les paramétres em-
ployés sont :

— un espacement de 1 Aentre les plans acide et basique,

— des valeurs de pKde 6 et 11 respectivement pour I'acide et la base.

Dans ces conditions, le point de charge nulle apparait pour un rapport mo-
laire proche de 0.6, et s’adapte donc a nos observations expérimentales sur le
potentiel¢ de vésicules facettées.
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FIG. 2.14: Evolution de la charge de la membrane de catanionique en fonction du rapport molaire dans le
cas ol les plans acide et basique sont dissociés et écartés de 1A, et pour des valeyrsddespit 11
respectivement pour I'acide myristique et le CTAOH.

D’un point de vue général, la charge par site (axe de gauche de la[figure 2.14)
reste faible en valeur absolue pour toute valeur du rapport molaire r, mais par-
ticulierement du coté en excés de C13COOH pour lequel la charge par site est
inférieure & 102 (soit 1 charge en excés pour 1000 molécules). Lallure de la
courbe reflete bien le phénoméne de régulation de charge : la surface tend a
minimiser sa charge.

Sur la figurg 2.15, nous mettons en évidence l'influence de la présence d’im-
puretés dans le milieu sur la charge surfacique de la membrane. En effet, pour
nous rapprocher au mieux du systéme expérimental, il nous faut tenir compte
des 2% de Br qui restent dans la poudre de CTAOH préparée par échange
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ionique. Pour tracer I'évolution de la charge effective en fonction de r, nous
avons mené le petit calcul suivant.

1¢" cas :>_ <0

Les contre ions sont uniquement HON peut considérer que le volume offert
aux coions est infini et donc que OkHet Br— se dispersent a l'infini. Dans ce
cas, nous considérons les trois équations suivantes :

A

Ky, = T
A 1—aA( )0
1—«a
Kg = —B(H"),
ap

(H")y = 2rLpX?

ou X est la charge de surface définie par I'équaftion 2.4.
Nous avons alors trois équations a trois inconnues a résoudre, et cela nous
donne une partie de la courbe.

2¢me cas > >0

Les contre ions sont alors OHet Br—. Nous définissong comme étant la
proportion de Br vis a vis de OH ((Br~) = (1 —r)y). Les deux constantes
d’acidité s’écrivent alors :

1 —14

K, = oy 0
1—ay (OH_)O
1— 1 —14

Ky = ap 10
ap (OHf)o

La concentration d’'ions OH a la surface est prise comme étant la fraction
associée de contre ions. Nous avons donc :

1—r)(ap —y) —raa
(1 —r)ap —raa

(OH_)() = 27TLBZQ(

Nous avons également trois équations a trois inconnues, ce qui nous permet de
tracer la courbe associée a une surface positive.
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FiG. 2.15: Mise en évidence de l'influence des bromures sur la charge de surface de catanionique. Les
bromure proviennent du CTACH et représentent expérimentalement environ 2%. En noir, nous donnons la
courbe dans le cas d’'un CTAOH pur a 100% obtenu pour deux plans acide et basique situés sur le méme
plan, avec comme valeur de pK5 et 11 respectivement. En rouge, dans les mémes conditions mais si le
CTAOH présente 2% d'impureté.

Afin de bien mettre en évidence I'influence des bromure, nous avons choisi de
donner I'évolution de la charge effective en fonction du rapport molaire dans
le cas d'un acide de pKégal a 5, et de comparer les résultats avec le cas
sans impuretés (courbes rouge et noir respectivement de la[figufe 2.15). Avec
ces conditions, le point de charge nulle apparait a I'équimolarité s'il n'y a pas
d’'impuretés. Par contre, en présence de 2% de Brcharge de surface aug-
mente fortement pour toute valeur de r, et le point de charge nulle disparait. La
présence d’ions Br peut s'interpréter également en terme d’ajout de HBr sur
une solution initialement "propre". Un ajout de HBr tend a protoner I'acide et

a augmenter la charge de surface.

Dans le modéle trés simple présenté ici, nous n'avons pas tenu compte d’'une
éventuelle association des bromure sur les tétes ammonium quaternaire.

2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré que bien que les vésicules facettées
soient composées d’'un excés de tensioactif anionique (rapport molaire r=0.60),
I'acide myristique, leur charge de surface est positive. De facon trées schéma-
tique, nous avons vu que la quantité de groupes acides ionisés correspond a
peu prés a la quantité de tensioactifs cationiques présents; il y a alors forma-
tion de "paires catanioniques”. L'excés de C13COOH, vis a vis du mélange
équimolaire, reste protoné et nous avons bien retrouvé par spectroscopie IR les
vibrations caractéristiqgues de groupes CO& COOH (voir figur). Les
vésicules contiennent des groupes acides protonés alors que le pH du milieu est
bien supérieur au pKhabituellement attribué a un acide carboxyliqueX).

Ceci s’explique par un fort décalage du K" *"* de I'acide. Nous avons pu
mettre en évidence deux origines physiques a priori possibles pour expliquer
ce décalage : la position des sites acides vis a vis des sites basiques et une in-
fluence de I'environnement. En termes d’énergie, un décalage fﬁfﬁ.’)ﬁeque

de l'acide myristique de 5 a 7 est équivalent a une variation de :

A(AG) = 2.3kgT (pK 'm0 — pKQ) = 4.6kpT

Il est toutefois apparu que I'influence des impuretés issues de la préparation du
CTAOH n’était pas négligeable : nous voyons une augmentation de la charge
de surface allant jusqu’a faire disparaitre le point de charge nulle.

Nous finirons ce chapitre sur la description d'une expérience qui permettrait
srement de conclure quant a I'organisation précise des deux tensioactifs. Par
RMN du solide sur une phase Iamellairg tonstituée de molécules marquées

au '3C sur le carbone le plus proche des groupes COOH et Nf{iespec-
tivement, nous pourrions estimer la distance entre ces deux carbones marqués
(transfert d’aimantation) et ainsi remonter a la distance entre I'acide et 'am-
monium.
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Chapitre 3

Etude thermodynamique

Dans ce chapitre nous nous intéressons a I'étude thermodynamique de la bi-
couche de tensioactifs, ce qui nous permettra de mieux cerner sa stabilité ther-
modynamique, et de mener des comparaisons utiles avec des systémes décrits
dans la littérature tels que les phospholipides. L'idée directrice que nous sui-
vrons au cours de ce chapitre, est de comprendre quelle est la part des inter-
actions électrostatiques entre les tétes hydrophiles et la part des interactions
hydrophobes sur la stabilité thermodynamique de la bicouche de tensioactifs.
Dans un premier temps, nous présenterons les expériences de calorimétrie
et insisterons sur les différentes données auxquelles nous avons acces. Les
deuxiéme et troisiéme parties cherchent a mettre en avant respectivement I'in-
fluence des interactions entre les chaines hydrophobes et entre les tétes po-
laires. La derniére partie s’attache a expliquer quel est le mécanisme que nous
étudions via des mesures complémentaires de la calorimétrie.

3.1 La calorimétrie

La calorimétrie est I'étude des changements d’états et des transition de phase
[10Q]. Il nous faut donc dans un premier temps expliquer quelles sont les tran-
sitions de phase que nous attendons.

3.1.1 Transition de phase dans une bicouche de tensioactifs

Les deux tensioactifs C13COQet CTAT, chargés de signe opposé, sont en
forte interaction électrostatique. De ce fait, les tétes ioniques s’aﬁmrfa-

cilitent les interactions hydrophobes entre les chaines alkyl. Celles ci, de .
leur proximité, ont peu de degrés de liberté de mouvement. Elles sont dit
"gelées". De ce fait, il est possible de caractériser cet état cristallin par d
fraction de rayons X. Les travaux de Tardieu et LuzZati [151] & ce sujet ol
permis de caractériser I'empilement des chaines alkyl selon I'allure du pic ¢
diffraction observé vers 1.5 Sur la figurg 31 nous avons repris une des
figures issue de l'article [151] mettant bien en évidence cette correspondan
Sur la figure de gauche (a) le pic est d’autant plus intense que I'on est loin de

1Comme nous I'avons montré dans le premier chapitre, la surface polaire par chaine est
de l'ordre de 20 A&, valeur & peine plus grande que la surface par chaine dans un cristal de
paraffine.
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CHAPITRE 3. ETUDE THERMODYNAMIQUE

température de fusion des chaines. La figure (b) est caractéristique d’'un empi-
lement hexagonal. Les figures (c) et (d) sont caractéristiques d’'un empilement
quasi-hexagonal : plus le réseau est "déformé" et plus la bosse diffuse centrée
sur $ est marquée.

1 T getal 1% ted 141

- a*

FiG. 3.1: Intensités mesurées (trait plein) et calculées (trait pointillé) d’une bicouche de lecithin (figure
issue de[[15]1]) (a) évolution de l'intensité et de la position du pic en fonction de la température (b) cas
d’'une phase lamellaire 4 (c) et (d) cas d’'une phase lamellairesLt’empilement quasi-hexagonal; la

bosse centrée sus st d’autant plus marquée que le réseau est déformé par rapport a un réseau hexagonal.
L'empilement des chaines dans une bicouche de phospholipides ou de tensio-
actifs ne se limite pas a un réseau hexagonal ou quasi-hexagonal. Il est possible
de définir toute sorte de réseau de base (orthorhombic, monoclinic et triclinic)
comme dans le cas de cristaux ioniques ou moléculaires. A titre d’exemple, on
peut se reporter aux travaux de A. Meister et col [112].

Dans le cas de notre systéme de catanioniques a température ambiante, les
spectres de diffraction des rayons X sont caractérisés par un pic fin autour de
1.5 A-1 comme on peut le voir sur la figu@.z. Les chaines gelées s’orga-
nisent dur un empilement hexagonal. Cet état "gelé" (notdt)mse distingue

de I'état "fluide" (notation) pour lequel les chaines ont possibilité de bouger

les unes par rapport aux autres. Dans ce cas, elles ne sont pas organisées sur ut
réseau aussi bien défini et le spectre de diffraction caractéristique est une bosse
assez large autour de 1.4 A La transition de fusion des chaines caractérise

ce passage réversible d'un état a I'autre sous I'action de la température[132].

]
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FiG. 3.2: Caractérisation de I'état des chaines alkyl via la diffusion de rayon X aux grands angles (a)
T=25°C : chaines "gelées", partie intégrante d’un réseau cristallin (b) T&5@haines "fluides" possédant
des degrés de liberté sous I'action de I'agitation thermique
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3.1.2 Mesure de calorimétrie
Description de I'appareillage

Les mesures de calorimétrie présentées ici ont été effectuées sur un calori-
meétre différentiel. Le principe en lui méme est trés simple. Le systéme de
mesure comporte deux cellules de volume fixe. L'une de ces cellules est rem-
plie avec I'échantillon a analyser tandis que I'autre cellule contient le solvant.
L'ensemble est thermostaté, et pour chaque variation de température, un sys-
teme de mesure permet de suivre la quantité d’énergie a apporter a la cellule
échantillon pour garder la méme température pour les deux cellules. L'appareil
nous donne au final une courbe Cp(T) (voir par exemple la figufe 3.3).
Les mesures présentées ici ont été effectuées sur deux types d'appareil, I'un
étant plus sensible que l'autre et nous permettant d’analyser des échantillons
bien plus dilués.
— calorimétre Micro-DSC de Setaram (Lyon, France) (Universitat Bayreuth)

employé pour tous les échantillons concentrés (étude des phases lamellaires)
— calorimetre MC2 de Microcal (Northampton, MA) : résolution de 0.1/8

avec une déviation de 0.028V [129](Universitat Miinchen), employé pour

les phases diluées (vésicules facettées)

Description d’'une mesure
1000

Dans tout ce qui suit, nous ne hous sommes intéresses qu’aux variations d P/d
courbe Cp(T) au niveau de la transition de phase de la bicouche de tensio enhalpie d ansiion

tifsﬂ Les courbes Cp(T) représentées sont alors corrigées par la soustraci
d’une ligne de base pour ne conserver que les variations au cours de la trai
tion et faciliter les comparaisons et les calculs qui suivent.

La transition est caractérisée par trois données principales que nous allons ¢ 2,
lysé successivement : T(°0)

— l'enthalpie de la transition obtenue par intégration de la courbe Cp(T) sur |a

. FIG. 3.3: Exemple d’'une courbe Cp(T) ob-
largeur de la transition, tenue pour un échantillon (r=0.6 ; C=1%) : la
— la température de la transition, souvent prise au maximum de la courlsgpérature de transition est prise au maxi-
. )z . . mum de la courbe Cp(T) ; I'enthalpie de tran-
Cp(T) lorsque la transition s’étale sur plusieurs degres, sition est calculée a partir de laire de la
— l'allure de la courbe Cp(T) qui nous renseigne sur le mécanisme de fusiosurbe.
des chaines, avec en particulier la largAlr de la transition et I'existence

éventuellement de plusieurs maxima.

500

Cp (ua.)

Validité des mesures

Une mesure de calorimétrie est délicate dans le sens qu'il faut avoir une idée
assez précise de ce que I'on mesure. Il est indispensable de travailler avec
des échantillons monophasiques et stables. Ainsi, pour assurer la validité de
nos résultats, les mesures sont effectuées de la maniere suivante : I'échantillon
suit au minimum deux fois le méme cycle de température, a une vitesse de
I'ordre de 15C par heure. Si lors du deuxieme cycle, la réponse reste inchan-
gée, I'échantillon était bien a I'équilibre et nous pouvons exploiter le résultat.
Dans le cas contraire, I'échantillon n’était pas a I'équilibre thermodynamique
(lors du premier ou du deuxiéme cycle) et il est délicat d’exploiter I'une ou

Zautrement dit & "I'excés" de capacité calorifique apparaissant lors de la transition
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CHAPITRE 3. ETUDE THERMODYNAMIQUE

I'autre des réponses. Il faut également comparer la réponse obtenue lors de la
— montée en température a celle obtenue pour la descente en température. Ces
deux réponses sont en général différente : la courbe Cp(T) pour des tempéra-
tures décroissantes est le plus souvent identique en allure a la courbe Cp(T)
pour des températures croissantes mais est décalée vers des températures plu:
basses (hystérésis de la réponse, voir par exemple laffiglire 3.4).

P
P

Cp( kJ.mol’ K™)

T Il peut arriver que les courbes obtenues a température croissante et décrois-
Fie. 3.4: lllustration de Ihystérésis sur les  SOTIE Présentent plus de dlfferencg (voir par exemplg la e_ 3.5). Cela si-
courbes Cp(T) apparaissant entre les cycles gnifie souvent que le cycle de température est effectué trop rapidement, et que
obtenu a température croissante et a tem- 'échantillon n’a pas le temps d’atteindre I'équilibre. Cette comparaison est un
pérature décroissante. Cas d’'un échantillon

(r=0.60; C=1.7%) présentant une hystérésis 00N Point de repére pour savoir si les mesures sont valables.
de 1.5°C.

)

réponse exothermique

Remarque : convention

Cp (mW)

réponse endothermique

B Par commodité, nous avons adopté par la suite comme convention de prendre

10 20 30 40 50 60 L, .. . , , .
T(oC) une ordonnée positive pour le sens endothermique et une ordonnée négative
. X - pour le sens exothermique. Ceci n'est pas dans le sens de la définition d’'une

FiG. 3.5: Comparaison des courbes Cp(T 4 : . . Py ,
obtenues pour deux cycles successifs sur Feaction endo ou exothermique, mais comme nous ne nous intéresserons qu'au

un échantillon (r=0.56; C=13.1%). Pour Sens endothermique, toutes nos ordonnées seront positives.
des températures croissantes, les courbes

sont légérement différentes mais compa-

rables en forme. Il apparait une faible hys-

teresis lorsque la température décroft@L

Les enthalpies associées sont respectivement

de 18.9 et 17.4 kJ.mol' pour le premier

cycle (courbe en pointillé) et le deuxieme

cycle (courbe en trait plein). 3.2 Enthalpie de transition

L'enthalpie de transition correspond a l'aire de la courbe Cp(T) entre les deux
températures limites déterminant la transition. L'intégration nécessite de choi-
sir une ligne de base, souvent choisie manuellement par rapport a la forme de
la transition. ce choix introduit des erreurs non négligeables dans la détermi-
nation deAH.

La premiére question a laquelle nous avons cherché a répondre est la dépen-
dance de I'enthalpie de fusion de chaines en fonction du rapport molaire r de
I'échantillon, a la fois dans un régime concentré et dilué.

3.2.1 Influence de la charge de surface

Dans ce paragraphe, nous reportons les résultats issus d’'une série de mesures
de DSC sur des échantillons a concentration C constante et rapport molaire r
variable. Comme nous pouvons le voir sur la figuré 3.6 les valeurs obtenues
restent dans la fourchette 10-20 kJ.mbol
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FiG. 3.6: Evolution de I'enthalpie de transition de phase en fonction du rapport molaire r pour les phases la-
mellaires Ig Lg (symbole vide) et les vésicules facettées (symbole plein). Les enthalpies sont déterminées
par intégration de la courbe Cp(T) sur la largeur de la transition.

Si on se limite aux échantillons concentrés (symbole vide), les valeukdde
semblent variables : I'enthalpie de transition serait alors un peu plus élevée en
excés de CTAOH gu’en excés de C13COOH. Cependant, si on étudie les va-
leurs obtenues pour les échantillons dilués (symbole plein), on se rend compte
de la dispersion des résultats que I'on peut obtekh, variant entre 12 et

22 kJ.mot!. Pour conclure quant & une franche évolution de I'enthalpie en
fonction de la composition de I'échantillon, il serait nécessaire de faire plus
de mesures et de réduire ainsi la dispersion des résultats. Il existe dans la litté-
rature des exemples pour lesquels la composition influence sur I'enthalpie de
transition. On peut citer par exemple le cas de I'addition de SDS a des vésicules
de dialkyldimethylammonium [85] : non seulement la bicouche cationique est
stabilisée par I'ajout d’un tensioactif anionigue (augmentation de la tempéra-
ture de transition), mais on observe également une augmentation de I'enthalpie
de transition.

Ce gu'il nous faut retenir de ces mesures est la valeur moyenne de I'enthalpie
mesurée, de I'ordre de 16 kJ.mal

3.2.2 Comparaison

S'’il nous estimpossible de déduire une influence de la composition de I'échan-

tillon sur la valeur de I'enthalpie de transition, il nous est toute fois possible de

comparer la valeur moyenne avec des valeurs de la littérature.

Dans le tableau 3.7, nous avons reporté des valeurs d’enthalpie de fusion pour

des systémes comparables au notre. Les valeurs indiquées sont données pour

deux chaines alkyl, car dans la plupart des cas, la comparaison se fait avec

un phospholipide. Nous pouvons comparer notre valeur de 16kJ.rpolur

une chaine alkyl, c’est & dire 32kJ.mélpour une mole équivalente de deux

chaines alkyl avec :

— un phospholipide symétrique comportant deux chaines en C16 (DRP®C) :
mesurée est plus petite

— un phospholipide symétrique comportant deux chaines en C14 (DMPC) :
AH mesurée est plus grande
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— un phospholipide asymétrique comportant une chaine en C16 etune en C14 :
AH mesurée est du méme ordre de grandeur

systéme AH (kJ.motY)  ref.
DPPC 36.5 [27]

DMPC 26 [27]
C14:C16-PC 34 [27]
CTAOH/C13COOH 16*2=32 exp.

di-(C14 :0)PE/C15COOH  25*3/2=34.5 [ [37]

FiG. 3.7: Enthalpies de transition dans différents systémes. Afin de pouvoir comparer les différentes va-
leurs, les enthalpies indiquées sont données pour le nombre de chaines alkyl du "complexe" formé, c'est
a dire, pour un phospholipide, une paire de tensioactifs monocaténaires ou un mélange d'un tensioactif et
d’un phopholipide.

Cette comparaison confirme I'influence de la longueur des chaines alkyl sur
AH. En effet, celle-ci augmente linéairement avec le nombre de groupgs CH
présents dans la chaine alkyl. Dans le cas des phospholipides, 'augmentation
d’enthalpie est d’environ 2.5 kJ.mol [47].

3.2.3 Conclusion

Dans cette premiére partie sur la calorimétrie, nous avons pu mettre en évi-
dence plusieurs points importants concernant I'enthalpie de transition de fu-
sion des chaines alkyl. Tout d’abord, I'enthalpie de transition semble rester
constante et proche de 16 kJ.mbl Au chapitre précédent, nous avons dé-
montré la formation de paires d'ions et nous nous attendions dans cette étude
thermodynamique a voir I'influence du rapport molaire sur I'enthalpie de tran-
sition. Cela n'a pas été le cas. L'enthalpie est par ailleurs trés proche des va-
leurs de systémes équivalents tels que les phospholipides. Ces comparaisons
nous permettent de dire que la valeur de I'enthalpie dépend plus des interac-
tions entre chaines alkyl que des interactions entre tétes polaires.

3.3 Température de transition

Nous venons de montrer que I'enthalpie de transition était peu dépendante

des interactions entre tétes polaires. Quant est-il de la température de transi-
tion ? Quelle est sa dépendance vis a vis de la composition de I'échantillon ?

Deux paramétres peuvent influencer sur la transition de fusion des chaines :
la concentration et le rapport molaire r. Chacun de ces deux parametres sera
analysé successivement.

3.3.1 Influence de la concentration

Dans un méme domaine monophasique, la transition de phase reste inchangée
tant que les échantillons ont le méme rapport molaire. Nous n’avons pas ob-
servé d'effet de coopérativité [28] sur la transition, celle-ci ne changeant pas
de "largeur". Le diagramme de phase est tel gu'il n’est pas possible d'étudier
l'influence de la concentration pour toutes les valeurs de r. En effet, dans le
domaine riche en CTAOH, la solution monophasique de disques n’existe que
pour des concentrations inférieures a 0.01% [41]. Il n’est donc pas possible
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de comparer directement cette phase avec la phase lamellaire équivalente exis-
tante pour des concentrations supérieures a 5%. En ce qui concerne le domaine
riche en C13COOH, I'acide myristique est peu soluble en milieu aqueux et
de ce fait, les échantillons deviennent aisément biphasiques. Finalement, nous
nous sommes contentés d’'étudier I'effet de la concentration sur un échantillon
de rapport molaire 0.6. Cette étude nous permet de suivre l'influence de la
concentration en monomeéres (proportion de chacun des deux tensioactifs) sur
la transition de phase.

( kJ/mol.°C)

20 30 40 50 60 70
T 9C.)

FiG. 3.8: Comparaison des courbes de DSC pour différentes concentrations (... 0.5w% — 1.7w% - -5.0w%

Comme il est possible de le voir sur la figlire| 3.8, la concentration n’influence

ni I'allure de la transition, ni la température de fusion des chaines, que I'échan-
tillon soit composé de vésicules facettées bien séparées (C=0.5%, ligne en
pointillé) ou d’'une phase lamellaire (C=5%, ligne en tiret). Les légers déca-
lages que nous pouvons observés ne sont pas quantitatifs et entrent dans les
imprécisions expérimentales (homogénéité des solutions, stabilité des échan-
tillons).

Reste maintenant a étudier I'effet du rapport molaire, et plus généralement,
I'effet de la charge de surface sur la température de fusion des chaines.

3.3.2 Influence de la charge de surface
En modifiant le rapport molaire r

Dans un premier temps, pour étudier l'influence de la charge de surface des
agrégats sur la transition de fusion des chaines, nous avons étudié l'influence
du rapport molaire r dans le cas des phases lamellaires [159]. Si on se reporte
au diagramme de phase du systéme, le domaine des phases lamellaires s'étale
entre r=0.3 et 0.7.
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équimolarité

S, (A")

03 04 0.5 0.6 0.7

FiG. 3.10: Evolution de la surface polaire
par chaine en fonction du rapport molaire r :
mesures effectuées a 2& sur des phases
lamellaires concentrées {.0%)

FiG. 3.11: Stabilité¢ des vésicules facettées
(r=0.60) vis a vis du pH : (haut) pH acide
(50mM HCI) (milieu) pH neutre (bas) pH
basique (5mM NaOH). La barre représente
2um.

Pac|

0.6 0.7

FIG. 3.9: Evolution de la température de transition de phase en fonction du rapport molaire r pour les
phases Iamellaires}(r<0.5) et |7§ (r>0.5)

Sur la figurg 3.9, nous avons reporté les températures de fusion en fonction de
r pour des phases concentrées-((0%).

Nous distinguons principalement deux domaines, qu’il est intéressant de rap-
procher de I'évolution de la surface polaire par chaine (voir figurg 3.10 rappe-
lée en marge). En effet, pour r inférieur a 0.45, la température de fusion des
chaines reste constante, proche d&C3%out comme la surface polaire restait
constante. Pour r supérieur a 0.45, la température de transition augmente li-
néairement avec r, tout comme la surface polaire. D'aprés ces comparaisons,
nous pouvons affirmer que la température de transition est directement liée aux
interactions existant entre les tétes polaires.

En modifiant le pH

Dans le domaine dilué, nous ne pouvons pas faire varier le rapport molaire sur
de telles amplitudes. Par contre, il est possible de jouer sur le pH du milieu,
ce qui modifie la constante de dissociation de I'acide myristique et en consé-
guence la charge de surface.

Nous avons tout d’abord étudié par microscopie a contraste de phase dans
quelle mesure le pH modifiait la forme et la taille des agrégats. A titre d’exemple,
voir les photos de la figufe 311. Une augmentation de pH modifie fortement
I'aspect des agrégats (voir photo du bas) : les vésicules sont moins stables,
elles ont tendance a disparaitre au bout de quelques heures au profit d'une
phase cristallisée sous forme de fibres de plusieurs dizaines de micron. Il est
donc délicat d’étudier I'effet du pH en calorimétrie dans ce domaine puisque
cela modifie la microstructure de I'échantillon suivant une cinétique lente. Par
contre, lors d’une acidification du milieu, les vésicules gardent leur aspect fa-
cetté (voir photo du haut) et cela nous autorise donc a étudier I'effet des pH
acides (et donc la variation de charge associée) sur la température de fusion
des chaines.

Sur la figurg 3.2 sont reportés les courbes Cp(T) obtenues par acidification
progressive d’'un échantillon (r=0.6; C=0.5%). Pour chacun de ces échan-
tillons, deux cycles thermiques ont été effectués afin de s’assurer de la bonne
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stabilité de I'échantillon. La courbe Cp(T) n’est reportée que si les deux cycles
ont donnés des résultats similaires.

[HCI]=17mM ;pH=19

[HCI =74 mM ; pH=2.7

[HCI]=5mM ; pH =3.0

[HCI]=1mM ; pH=5.1

] no HC1 ; pH = 6.6
0 il

L e e . A A e B B B S e A S S e e e |

35 40 45 50 55 60 65

T (°C)

FIG. 3.12: Influence du pH sur la transition de fusion des chaines.

Cette figure améne plusieurs commentaires. En effet, nous voyons que la tran-
sition est doublement influencée par le pH du milieu. Non seulement la tem-
pérature de transition est sensible au pH, mais on peut également se rendre
compte que la largeur de la transition est modifiée selon le pH. Dans un pre-
mier temps, nous ne nous intéresserons qu’a la dépendance de la température
de transition avec le pH du milieu. L'étude de la largeur de la transition sera
menée dans la derniére partie de ce chapitre puisque cela concerne plus la na-
ture de la transition.

La température de fusion,The varie pas de fagon monotone avec le pH du mi-
lieu : pour une "faible" acidification du milieu, ;Taugmente progressivement,
mais pour un pH inférieur a 3, ;Tdiminue. Pour comprendre cette évolution,

il faut rappeler de quelle maniére les échantillons sont préparés. Nous mélan-
geons deux tensioactifs dont les contre ions on été choisis de telle sorte qu'ils
s'associent entre eux pour formeg® et non un sel. Ainsi, la quantité d’ions
présent dans I'échantillon est trés fablea force ionique initiale de la so-
lution est trés faible, au maximum de 'ordre de v El Par la suite, nous
acidifions le milieu en ajoutant un certain volume d’une solution concentrée
de HCI. Lacidification a ainsi deux effets : la variation du pH et la variation

de la force ionique. Cette derniére passe de’1 a plus de 103 M pour des

pH inférieurs a 3. Dans cette gamme de pH, il n'est plus possible de négliger
I'effet de la force ionique sur les agrégats.

Afin de bien comprendre I'importance de ces deux paramétres sur Tf, il est
judicieux ici de se remémorer la courbe du potentiel de surface des vésicules
en fonction du pH décrite au chapitre précédent et reprise un peu plus loin.

3La conductivité d'un échantillon de r=0.6 est de I'ordre de quelgu&/sm
4d'aprés les mesures de CMC décrites au premier chapitre
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FiG. 3.13: Comparaison de la température de transition avec le pH et la charge de surface de vésicules
facettées (r=0.60 ; C=0.1w%) (a) Correspondance entre le pH de I'échantillon et la température de transition
(b) Evolution de la charge de surface avec le pH

Analysons dans un premier temps l'influence du pH. Lorsqu’on diminue le

pH, la constante d’ionisation de I'acide myristiq@% diminue. De ce

fait, nous créons des liaisons hydrogéne entre les tétes carboxylique au détri-
ment des paires ioniqgues CTE13COCO . De ce fait, la charge globale des
vésicules augmente mais la bicouche est globalement stabilisée. Les interac-
tions hydrogéne sont donc énergétiguement plus favorables que la formation
de paires ioniqgues CTAC13COO . Dans un deuxiéme temps, lorsque le pH
devient inférieur a 3, la quantité de chlorure présent dans le milieu devient élé-
ment perturbateur. Les ions Cke rapprochent de la surface des vésicules et
ont tendance a s’associer avec les tétes ammonium quaternaire du GIPA
balement, la charge de surface diminue (voir figure|3.13 (b)). Par ailleurs, ces
ions étant assez volumineux, ils vont avoir tendance a déstabiliser leur environ-
nement, ce qui se traduit par une diminution de la température de transition.

3.3.3 Conclusion sur I'influence de la charge de surface

Le point important qu’il nous a été permis de souligner dans cette étude est
l'importance de la charge de surface sur la température de transition [26] et la
capacité que des liaisons hydrogéne ont de stabiliser une membrane. En effet,
reprenons successivement les trois principales phases étudiées dans cette partie
afin de mettre en avant les conclusions qui ressortent de leur étude.
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Cas de la phase lamellaire Ig

Dans le cas de la phase Iamellairg,Ues chaines alkyl étant interdigitées,

la distance moyenne entre téte polaire est relativement importante et constante
guelque soit la quantité d’acide myristique. De ce fait, la température de transi-
tion est indépendante de r. (On peut certainement ajouter que les groupements
acide carboxylique sont trop éloignés les uns des autres pour établir des liai-
sons hydrogene.)

Cas de la phase lamellaire Iy

Dans le cas de la phase Iamellairg,lla température de transition augmente
linéairement avec le rapport molaire r du fait du rapprochement des tétes po-
laires. Comme on peut le voir sur la figure 3.14, la température de fusion des «
chaines diminue lorsque la surface polaire par chaine augmente. Son évolu- >

tion semble linéaire (vu le nombre de points expérimentaux, une conclusiong s
définitive semble précoce) avec une pente de l'ordre deGg5 2. Une telle E o
dépendance a été observée dans le cas de glycosphingolipides [105]. Cepen<| - +
dant, dans ce cas, I'enthalpie de fusion évoluait également linéairement avec * "% 10 12 1950
la surface polaire. S(49
D’apres I'ordre de grandeur de la contraction des tétes polaires pour r supérigllér_ 3.14: Evolution de la température de
a 0.5 (évolution de Sp de 19.5 a 23)Ail nous faut suggérer un deuxiéme tansition en fonction de la surface polaire
argument pour justifier une telle augmentation de la température de transiti@#, chaine. La p;ﬂge que 'on peut détermi-
L'argument le plus vraisemblable serait une stabilisation de la bicouche par']%tr estde BSCAT.

création de liaisons hydrogene entre les COOH et les COO

Cas des vésicules facettées

L'étude de ce domaine dilué s’est avéré trés instructif car il nous a permis de
valider de fagcon compléte I'influence de la charge de surface sur la stabilité
de la bicouche [160]. Par ailleurs, cette étude a permis d’enrichir la littérature
sur la calorimétrie des vésicules de catanioniques, une seule autre étude ayant
été publiée[[109]. Il s'agit d’'une étude sur un mélange SDS-DDAB et pour
laguelle l'influence du sel relargué lors de la formation du catanionique est
analysée.

En effet, reprenons les principaux résultats (résumés sur laffigufe 3.13). Lorsque
le pH diminue de 7 a 3, la charge de surface augmente car la proportion de
fonctions COOH protonées augmente. Parallelement, le nombre de liaisons
hydrogéne entre COOH et COG'accroit. L'influence de ces liaisons hydro-
géene sur la stabilité de la bicouche a été largement décrite dans les travaux de
G. Cevc et col. aussi bien dans le cas de groupes carboxyligues [29] que dans
le cas de groupes phosphales [26]. Des modéles ont été décrits pour expliquer
la création de ces liaisons et leur influence sur la stabilisation des bicouches
de phospholipides [127]. Comme par ailleurs ces liaisons sont favorisées vis
a vis des paires ioniques CTA13COO, la bicouche est plus stable. Par
contre, pour des pH inférieurs a 3, la force ionique du milieu étant supérieure a
1073M, la longueur d’écrantage est faible et les chlorure sont majoritairement
condensés a la surface des objets, ce qui a pour conséquence immédiate de
déstabiliser la bicouchée [6[7, 108].
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3.4 Nature de la transition

3.4.1 Point de vue général

Dans un premier temps, comparons les différentes courbes Cp(T) obtenues.

Quatre courbes ont été reprises sur la fifure|3.15 montrant ainsi I'évolution de

la nature de la transition selon la valeur de r. Nous pouvons distinguer trois

comportements distincts :

— une transition franche et bien définie lorsque r est trés différent de 0.5,

— une transition irréguliére comportant deux domaines bien distincts et s'éta-
lant sur plusieurs degrés pour r voisin de 0.5,

— une transition plus réguliére qui s'étale sur plusieurs degrés pour r plus
proche de 0.6.

Le premier type de transition peut étre comparé aux transitions observées dans

les solides parfaits. En absence de défauts structurels et constitutionnels, la fu-

sion est rapide (ref fusion solide) . Dans notre cas, cette transition est observée

pour des valeurs de r trés éloignées de I'équimolarité, supérieure ou inférieure

a 0.5. Elle ne dépend donc pas uniguement de I'organisation des chaines en dé-

but de fusion puisque pour r inférieur a 0.5, les chaines sont interdigitées et la

transition s’effectue vers des micelles géantesalors que pour r supérieur a

0.5, les chaines sont droites et la transition s’effectue vers une phase lamellaire

L.

104 |
3 |
I
6 [
~ 4l _J N —=0.37; C=11%
rd' —
=5 2- o
= e | r=0.56; C=13.1%
B 04— — :
-2 1 | r=0.60; C=1.5%
4 -
AL =65, C=6%
-6 T T T T -
20 30 40 50 60

T(°C)

FiG. 3.15: Comparaison de différentes transitions : influence de r sur I'allure de la transition. Les courbes
ont été décalées les unes par rapport aux autres pour permettre une meilleure lisibilité.

Dans la suite, nous allons porter toute notre attention a I'étude des transitions
larges en essayant de regrouper les analogies et les différences que nous ob-
servons selon la nature de I'échantillon (concentration, compaosition, salinité).
Une premiére hypothése expliquant la largeur de la transition peut dés a pré-
sent étre écartée : I'effet de la taille finie des agrégats. En efft, selon les tra-
vaux de Biltonen a ce sujet, il suffit d'étre en présence de réseaux suffisamment
grands pour ne pas avoir a tenir compte de leur taille. Dans le cas, par exemple,
d’'un mélange de DMPC/DSPC [147], le réseau minimal a considérer est de
300x300. Dans notre étude, nous travaillons soit avec des phases lamellaires,
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soit avec des vésicules da de rayon moyen, donc le nombre de molécules
intervenant dans chaque objet est bien suffisant.

3.4.2 Transition double : r proche de 0.5
Influence de r sur la transition

Comme on peut le voir sur la figure 3]16, cette "double" transition se retrouve
pour des échantillons dont la valeur du rapport molaire r reste voisine de 0.5
par valeur positive. Pour chacun des échantillons analysés (r= 0.51; 0.53 et
0.56), on retrouve une transition fine a884suivie d’une transition plus large
s’étalant de 34C a 46'C pour r=0.56. Plus r est proche de 0.5, plus I'enthalpie
associée a la "premiére" transition est importante, tandis que pour r voisin de
0.56, la "deuxiéme" transition posséde une enthalpie bien plus importante. On
remarquera que la largeur de la "deuxiéme" transition s’accroit considérable-
ment lorsque r augmente : large d&4pour r=0.51, de & pour r=0.53 et de

12°C pour r=0.56.

20+

r=0.51
=0.53
r=0.56
10+

Cp(mW)

0 e . rrszedess .
20 30 a0 50 60

T(°C)

FiG. 3.16: Allure de la transition de fusion des chaines dans le cas de la p/pase L

Il est important avant d’aller plus loin dans notre étude de s’assurer que nos
échantillons sont bien monophasiques et que nous ne sommes pas tout simple-
ment en train de suivre les transitions de deux phases distinctes. Pour cela, nous
avons déterminé les périodes e chacune des phases lamellaires d’apres
les spectres de diffusion de neutron aux petits angles et comparé ces valeurs

avec les valeurs attendues en considérant une épaisseur de bicouche deZ5

. . . . . 0.51 0.53 0.56

A(d=C.D"). Les résultats sont résumés dans le tableau a droite dans la mar%e* 310 300 340
et confirme bien I'absence d’'une deuxiéme phase dans ces échantillons. eap (R)

C(%) 13.0 151 13.1

D, (A) 346 298 343

Phase intermédiaire : coexistence de chaines gelées et fluides

Il est important de savoir a quoi correspondent ces deux domaines dans la tran-
sition et pour quelles températures apparait la phasetldisparait la phase

L g. Pour ce faire il suffit de suivre I'évolution de la signature caractéristique
de chaines gelées et fluides, a savoir le pic de diffraction caractéristique de
I'organisation des chaines. Nous avons reporté sur la figuré 3.17 les spectres

77



CHAPITRE 3. ETUDE THERMODYNAMIQUE

WAXS obtenus sur le méme échantillon (r=0.56 ; C= 13.1%) a différentes tem-
pératurdg sachant que la transition s’étale entre 34 €16

1]
14 il.}hu""‘huj s A e . 50°C
W |
L '“.w o . L ~W"‘Jll"%mwv 45°C
J |I.
—_ _!Jwat'mu. e -Mrlw 40°C
< Ll
I I |
S IR UV P i [N 35°C
e -III II
= u’d 1\
27N el M o “MMH WWL*! 3000
i\ |
5 k'fmm.., e sreasda® Sk 259G
0.0 0.5 VR 20
-1
q(A )

FiG. 3.17: Suivi de I'état gelé ou fluide des chaines alkyl au cours de la transition de phase par analyse
des spectres de diffusion de rayons X aux grands angles. La transition de cet échantillon (r=0.56 ; C=13.1%
s'étale entre 34 et 4&.) Le pic observé vers 1.5 correspond au vecteur gy du réseau hexagonal

formé par les chaines.

Bien que les intensités données sur la figure soient en unité arbitraire, les me-
sures ayant effectuées dans les mémes conditions (méme capillaire, méme ali-

7777777 Q O OIq gnement faisceau-détecteur, méme appareillage) il est possible de comparer les
”””” R/ intensités de chacune des courbes. On se rend alors compte de fagon évidente
""""""" OQ gue les chaines commencent a fondre deés le début de la transit@4QT)

———————————————————————————————————————————— et ce tout au long de la transition, jusqu’a la fin de la partie large de celle-ci.
La phase |, n’est donc observée que pour des températures supérieures a la
température de fin de transition globale (a savoir, 38, 43 €tCl@our les
échantillons de r = 0.51, 0.53 et 0.56 respectivement).

24-

Cette étude de la position du pigyg en fonction de la température nous permet
2 d'accéder au coefficient de dilatation thermique latéral. Pour cela il suffit de
N: 2] tracer |'évolution de la surface polaire Sp avec la température (figuré 3.18).
& Celle derniére augmente linéairement avec la température. Le coefficient de
/ dilatation thermique se déduit de la pente en renormalisant cette valeur par la
% 0 % @ & surface polaire, ici prise égale a 26.MNous trouvons une valeur de 2.2 10
T(e) K~ [f, comparable a celles de la littérature.
FiG. 3.18: Evolution de la surface polaire
par chaine en fonction de la température : systeme I5] (K_l) S, (A2) ref.
;\?Zwsfgnérgﬁ coefficient de dilatation ther- CTAOH/ C13COOH 22 103 20 exp.
DDAB 9.410* 33 [42]
DPPC <1.310° 20 [148]

SLéchantillon est dans un capillaire scellé et placé sur un support thermostaté. La mesure
de la température s’effectue directement au niveau du support pour s’affranchir des pertes ther-
miques entre le bain et I'échantillon.

5Nous n’avons reporté ici qu’une seule courbe Sp(T) mais cette étude a été menée pour
différents échantillons, et a chaque fois nous avons déterminé la méme vale pour

78



Claire Vautrin 3.4. NATURE DE LA TRANSITION

FiG. 3.19: Comparaison du coefficient de dilatation thermique latéral avec la littérature. La surface polaire
S, indiquée est donnée pour une chaine alkyl. Dans le cas de la DP&i@iinue si on tient compte de
I'angle de tilt des chaines vis a vis de la surface (jusqu'a5*1R—1).

Dans le cas d’une bicouche de catanionique, il n'est pas surprenant de trouver
un coefficient de dilatation thermique plus important que pour des bicouches
de tensioactifs bicaténaires : les tétes ionigques sont liées par des interactions
électrostatiques et non des liaisons covalentes, de ce fait les chaines alkyl ont
la possibilité de s’écarter plus facilement les unes des autres.

Commentaires

Face a une telle transition, plusieurs explications sont a priori envisageables.

La "premiére" transition pourrait étre une pré-transition comme dans le cas de

la transition Lz - P;; - Lo [47]. Cependant, il est plutdt habituel de trouver une

pré-transition d’enthalpie associée bien plus faible que I'enthalpie de la transi-

tion principale puisque les modifications structurelles accompagnant la phase

P//g sont peu importantes [111].

On peut également imaginer que I'échantillon est en réalité un mélange de

deux compositions différentes dont la température de transition est différente.

La premiére idée qui vient a I'esprit serait alors de dire que les enthalpies

relatives a chacune de ces deux transitions varient proportionnellement avec

la valeur de r[[80]. Malheureusement, il n’est pas possible d’arriver a une telle

conclusion. La dépendance énergétique avec r est soit plus complexe, soitn T 2

n’avons pas assez de mesures pour effectuer une moyenne correcte et ex| liquide T,

table des enthalpies.

Enfin, la transition peut étre comparée a celle d'un systéme binaire. A titi

d'illustration prenons le cas de la fusion d’un solide binaire. Si on représen

I'évolution de la température en fonction de la composition du mélange, on + - solide

le diagramme tracé dans la marge. Les compositions des deux phases en ] ' 1

existence évoluent en fonction de la température du milieu. A pur B pur

Dans le cas de mélange de tensioactifs, on peut retrouver exactement le méme o
, . 1G. 3.20: Diagramme binaire : évolution de

type de comportement et selon que le méelange se rapproche plus u moins dd#amposition au cours de la fusion d'un so-

cas idéal, on parle de systéemes binaire ou pseudo-binaire [37, 80]. Pour ti¢eAB

cer de tels diagrammes, il faut pouvoir repérer pour une composition donnée

(rapport molaire r connu), les points (T,r) des courbes Liquidus et Solidus. Ces

points correspondent aux températures de début et de fin de fusion des chaines

et ils peuvent étre repérés a l'aide de différentes techniques. La calorimétrie

est un outil idéal pour repérer le début et la fin du pic endothermique. La spec-

troscopie permet elle de suivre les vibrations associées agilites ou figés

(Av de l'ordre de 4cm! [52]). Les vibrations des groupes Gldt CD, étant

distinctes, il est possible de suivre I'évolution de la composition du systéme

binaire au cours de la transition si I'on deutere I'un des composés.

us
ol

Xp

3.4.3 Transition large mais réguliére : r voisin de 0.6

Dans cette partie, nous allons décrire plus en détail la transition observée pour

r voisin de 0.6. L'allure de cette transition semble dans la continuité de celle
présentée dans le paragraphe précédent : le pic endothermique est large, étendu
sur plus de 10C et la courbe Cp(T) présente un maximum en fin de transition.

La seule différence majeure en comparaison de la transition précédente réside
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en I'absence de pic a 3€. Comme ce pic semblait tendre a disparaitre, il
semble naturel de considérer la transition pour r=0.6 comme la continuité "na-
turelle” de la transition pour r=0.56.

Les résultats que nous présentons ici sont issus de mesures effectuées sur des
échantillons diIu@ Comme nous l'avons déja précisé en début de chapitre,
cette transition ne dépend pas de la concentration de I'échantillon (voir fi-
gure[3.16). Cela ne remet pas en cause I'analogie avec la transition décrite
précédemment tout en nous permettant d’avoir accés a d'autres techniques de

caractérisation et d'aboutir & des conclusions plus générales.

Analogie avec I'étude précédente

Dans un premier temps, nous avons cherché a vérifier que la fusion progressive
des chaines était toujours une caractéristique de cette transition. Pour ce faire,
nous n'avons pas employé la diffusion de rayon X aux grands angles mais la
diffusion de neutron aux petits angles qui nous offre un meilleur contraste.
Nous avons mesuré I'épaisseur de la bicouche de tensioactifs pour trois tem-
pératures : avant, pendant et apres la transition de fusion des chaines pour un
échantillon de concentration C=1%. Les résultats sont regroupés sur la figure
3.21.

C { klmol.”C )

{a) (k) (c)

1] Jip 4l B2 H] ] T
T("C)

{a) wf v (k) LIS (cl

FiG. 3.21: Suivide I'épaisseur de la bicouche (r=0.60 ; C=1%) au cours de la transition de phase par analyse
des spectres de diffusion de neutron (PAXE, LLB Saclay).

Pour évaluer I'épaisseur de la bicouche, nous avons considéré que les vésicules
étaient de taille suffisante f2h de rayon en moyenne) pour comparer la courbe
obtenue avec le facteur de forme d’un plan infini d'épaisseur d suivant :

sin(qd/2) ) 2

P(Q):K< .

"suspension de vésicules facettées
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L'ajustement de cette fonction avec la courbe expérimentale nous permet de

: L : i . ; TCC) d(A
déterminer I'épaisseur de la bicouche pour les trois températures (résultats re- ;5 ) 25)
portés dans le tableau dans la marge).

. . . . . . 47 40
Il faut souligner le fait que I'épaisseur déterminée pour T3 R’est pas une 66 31

valeur trés représentative. En effet, comme on peut le remarquer sur la figure
[3.21, la correspondance entre la courbe théorique et la courbe expérimentale
est loin d’étre satisfaisante. Les minima expérimentaux sont trés mal définis et
ne permettent pas un ajustement trés précis de la valeur de d a cette tempéra-
ture. C'est cependant suffisant pour mener une comparaison rapid€éCA 47
I'épaisseur d de la bicouche n’est réduite que de 10% alors qu’en fin de transi-
tion (T=66C), la décroissance est de 30%. Cette derniére valeur est tout a fait
raisonnable pour des chaines alkyl fondues. Ainsi, la fusion des chaines reste
bien un processus progressif tout au long de la transition.

014" *

Si nous admettons une fusion progressive des chaines, il serait plus judicie °°
pour le spectre SANS obtenu a°47de comparer les résultats expérimentaux &2
avec une courbe théorique obtenue pour deux épaisseurs de membrane. ¢ &4 ]
ce que nous avons représenté sur la figure| 3.22. La courbe théorique ref '&* Z,:ffofetdfam
sentée correspond a deux épaisseurs de membiad® det =31 A, en 156 o1
proportion égale. adh

FIG. 3.22: Spectre SANS d'un échantillon
(r=0.60; C=1%) a 47C. L'ajustement ob-
tenu correspond a un mélange de deux épais-
seurs de membrang @40Aet b=21A.

Dans ce paragraphe, nous présentons deux caractéristiques supplémentaires de

la transition de fusion des chaines. La premiére est issue de mesures de densité
tandis que la deuxiéme concerne des mesures de viscosité.

Caractéristiques supplémentaires

Densité

En guise d'introduction sur ces mesures de densité, intéressons nous aux va-
riations de densité des tensioactifs en fonction de la température. Rappelons
gue la masse volumique des tensioagtifsexprime en fonction des masses
volumiques du solvaniy,o et de I'échantillonp,.;, via la fraction massique

C:
L1 pech = pHy0
P PHO  PechPH0C
Comme nous pouvons le voir sur la figlire 3.23 en marge, la densité des tens ~ N

actifs (cas particulier d’'un échantillon de rapport molaire r=0.6 et de concentr i

tion C=0.6%) change brusquement lors de la transition de fusion des chain = o
Par ailleurs, si nous effectuons un cycle complét®25 C-60°C (descente

. 0.90 AN
et montée en température &C3h), nous pouvons observer une hystérésis de S w P P
I'ordre de 1.5°C. o
Ces mesures de densité nous permettent de déterminer la valeur du coeffic'Lent , . -
. . . 1G. 3.23: Evolution de la densité des ten-
de dilatation thermique sioactifs en fonction de la température lors
1 dV d’un cycle complet 60C-25°C-60°C a une
Xxr=——=|— vitesse de 3C/h. Cette technique met nette-
V\dT' ] p ment en évidence la variation de la dengité

lors de la transition de fusion des chaines et
sachant que nous pouvons exprimer le volume moléculaire V des tensioacggﬁfgg gga'eme”t d'observer une hystérésis
en fonction de leur masse volumiquede leur masse m o
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FiGc. 3.25: Comparaison des variations de
capacité calorifique et de volume molaire.
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FIG. 3.24: Evaluation du coefficient de dilatation thermiguge par mesures de densité. lllustration sur une
suspension r=0.6 ; C=0.4%. A 26, on évalueyr & 0.0014 K1,

Dans un premier temps, nous avons essayé de relier les variations de capa-
cité calorifiqgue aux variations de volume de la membrane. C’est ce que nous
reportons sur la figurje 3.R5. Nous avons tracé I'évolution de la capacité calo-
rifique Cp et celle de la dérivée du volume des tensioactifs en fonction de la
température pour un échantillon (r=0.60; C=0.5%).

Ces deux courbes ne se superposent pas parfaitement mais semblent évoluer
de la méme maniére. Si nous nous basons sur les travaux de Heimburg et col.
[65,[44], il devrait exister une relation de proportionnalité entre les variations
de volume de la membrane et les variations de capacité calorifique au cours de
la transition.

dv

dr

Le coefficient de proportionnalit¢ déterminé expérimentalement est selon
eux de 8.5 10'° Pa~! quelque soit le type de tensioactifs. Dans notre cas, si
nous comparons les échelles de droite et de gauche de la[figure 3.25 relatives a
Cp et dV/dT respectivement, nous voyons que le coefficient de proportionnalité
est proche de 16 cm?.J! soit 107 Pa!. Nous retrouvons le méme ordre

de grande(f

En guise de conséquence immédiate de cette relation de proportionnalité entre
Cp et dV/dT, nous avons étudié l'influence d'acide ajouté sur les variations
de volume moléculaire (voir figufe 3]26). Nous retrouvons bien le méme effet

=7Cp

8Nous n’avons pas pu approfondir ce point car les mesures de densité ont été effectuées
bien apres les mesures de calorimétrie (menées a Minich et donc hors laboratoire) mais pour
déterminer une valeur plus précise de ce coefficient de proportionnalité, il serait nécessaire de
refaire toute une série de mesures de DSC et de densité.
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précédemment étudié au paragraphe traitant de l'influence de la charge de sur-
face : la température de transition est liée a la charge des vésicules et la largeur
de la transition s’affine lorsque la quantité d’acide augmente.

20- M

'¥ 20 [Hgm__/\
< .

= 1 [HCI] = 2.5mM

=

54 [HCI = 0.1mM
0 30
T T T M T M T T T T T M T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 254 /
'l' ( OC ) — 55 [HC1=17mM ;pH= 19

o /
E 154 [HCI]=74mM ;pH=2.7

FiG. 3.26: Mesures de densité : influence du pH du milieu (quantité d’acide HCI ajoutée) sur latransition: < 101 ﬂ HE = S mMt £l =30

fusion des chaines pour des suspensions de vésicules facettées (r=0.60 ; C=0.4%). On remarque lasimil & ;] /L R A=

de ces courbes avec celles obtenues en calorimétrie (voir figurfe 3.12 rappelée en marge). Par souc . == o T g =66

lisibilité, les courbes ont été décalées les unes par rapport aux autres. 37 404550 s s es

Comme le suggére Heimburg et col. [65, 141], il est possible d'aller plus
loin dans les comparaisons et de relier les variations de capacité calorifique
ACp observées au cours de la transition de fusion des chaines aux variations
de compressibilité adiabatiqug ,,, de la membrane. Malheureusement, nous
n'avons pas eu le temps au cours de cette these de mener jusqu’au bout cette
étude acoustique, et donc nous n'avons pas eu suffisamment de résultats pour
confronter les résultats expérimentaux au modele proposeé par Heimburg et col.
Viscosité

Le fait de travailler sur des échantillons dilués nous permet d’étudier d’autres
caractéristigues macroscopiques de la solution, telle que la viscosité. En effet,
il existe des phases lipidiques présentant des changements drastiques de vis-
cosité au moment de la transition de phase[140]. Existe-t-il une analogie avec
notre systeme ?

Sur la figurg 3.27 I'évolution de la viscosité d’une suspension de vésicules
facettées (r=0.60; C=0.5%) en fonction de la température est reportée. Cette
figure améne deux commentaires. D’une part, la viscosité de I'échantillon aug-
mente trés nettement durant la fusion des chaines, traduisant I'apparition de
"connexions" durant la transition de phase. Par ailleurs, la viscosité en fin de
transition est Iégérement moins élevée que celle initiale, ce qui s’explique soit
par une diminution du rayon moyen des vésicules, soit par la diminution de
la rigidité de la bicouche du fait de la fluidification des chaines|[130]. Le
deuxiéme point remarquable de cette figure est la coincidence que I'on ob-
serve entre I'évolution de la viscosité et la courbe Cp(T) : méme températures
limites, méme allure de courbe. Ceci indique clairement une relation directe
entre "l'interconnexion” de la microstructure considérée et la fusion partielle
des chaines.
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FiG. 3.27: Comparaison de I'évolution de la capacité calorifique et de la viscosité au cours de la transition
de phase d’une suspension de vésicules facettées (r=0.59 ; C=0.1%). La courbe surigTigestla pour
guider la lecture.

Une derniére observation concerne I'évolution de ce maximum de viscosité
selon I'environnement ionique du milieu. Nous avons effectué les mémes me-
sures pour des solutions de vésicules placées en milieu acide afin de connaitre
I'influence de la salinité sur la phase intermédiaire. |l s’est avéré impossible de
mesurer un maximum de viscosité pour ces solutions acidifiées. Cette observa-
tion est a rapprocher du rétrécissement de la largeur de la transition de phase.
La salinité influence donc la stabilité de la phase intermédiaire.

Commentaire

Dans ce paragraphe, nous avanc¢ons quelques arguments concernant les carac
téristiqgues de cette phase intermédiaire. Pour cela, imaginons quels peuvent
étre les différents changements structuraux intervenant au cours de la fusion
des chaines alkyl de vésicules de tensioactifs. Sur la figurg 3.28 trois schémas
sont proposés.

— (@) Létat intermédiaire est une suspension de vésicules ayant des chaines
alkyl soit toutes fluides, soit toutes gelées. Un tel mécanisme pourrait étre
envisagé si le paramétre prédominant était la taille des vésicules, et donc si
la température de fusion était contr6lée par la courbure de la bicauche [156,
157,[9]. Malheureusement, ce mécanisme ne peut en aucun cas expliquer
'augmentation de viscosité au cours de la transition.
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— (b) La fusion des chaines alkyl s’effectue partiellement sur une méme bi-
couche et celle-ci présente des domaines de chaines fluides et des domaines
de chaines gelées. Dans ce cas, 'augmentation de la viscosité s’expliquerait
par I'attraction mutuelle qui pourrait s’établir entre les zones "fondues" de
vésicules voisines.

— (c) Le troisieme mécanisme proposé repose également sur I'existence de do-
maines de chaines fluides et de domaines de chaines gelées, mais cette fois
ci, pour expliquer le maximum de viscosité, les vésicules se réorganiseraient
et établiraient des interconnexions entre elles. Il existe dans la littérature un
bon nombre de références sr I'observation de vésicules comportant a la fois
des chaines alkyl gelées et fluides. Celles-ci ont été observées directement
par microscopie a contraste de phase

@)
9,

FIG. 3.28: Proposition de phases intermédiaires

Interprétons la nature de cette phase intermédiaire en termes plus générat i &
savoir ici en terme de phase éponge. Du point de vue de la microstructure, i ¢ o ®
empilement de bouts de membranes peut s’organiser suivant trois "phases" e
férentes. Celles-ci se caractérisent également en terme de conngxions [167

En absence d’interconnexion, on parle de vésicules. En présence d'interct.
nexions, on parle alf)rs de phgse éponge, syme‘;rlque ou asyrr]e_trlque. C%té?s_zg; Définition du paramétre drordre
phase est isotrope a grande échelle. Il est possible de caractériser ces tfQishs le cas d'une suspension de vésicules
microstructures en définissant le paramétre d’ordre) est la rapport des vo-

lumes intérieur et extérieur d’'une membrane pour une dispersion de vésicules

(voir figure[3.29, ou des volumes a gauche et a droite d’'une membrane pour

une phase éponge.

La transition d’une suspension de vésicules vers une phase éponge se réalise
lorsque la limite de percolation est atteinte, a savoir pour un parametre d’ordre
de 0.12. La valeur du paramétre d’'ordre dans le cas étudié ici est évalué ci-
apres :

Va
V=~

Qle
2
| =
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FiG. 3.30: Transition réguliére d’'une phase

avec R rayon des vésicules, d épaisseur de la membrane et C fraction volu-
mique de vésicules. Dans notre cas, cela donne :

1

-3
~ a0 ~0.25

(0

Dans la marge, nous avons repris les figures d’'un modéle mettant en évidence
le passage continu d'une phase éponge a une suspension de vésicules en jouan
sur le nombre de connections [167].

Il est difficile de trancher entre les deux derniers mécanismes proposes pour
plusieurs raisons. Tout d’abord, ces deux mécanismes ont des exemples dans
la littérature. Par exemple, le cas des transitions de la DMPG est intéressant. En
présence d'ions G4 polluants, les observations par microscopie a contraste
de phase [136, 137] montrent une coexistence de chaines fluides et de chaines
gelées sur une méme vésicule. Ces observations sont rendues possible par le
fait que les vésicules de DMPG sont facettées a température ambiante, et au
cours de la transition elles se déforment et présentent des zones sur lesquelles
la membrane est courbe (chaines fluides) et des zones pour lesquelles la mem-
brane est plane (rigidité due aux chaines gelées). Par contre, en absence d’'ions
résiduels, les conclusions sont différentes. Il a été observé par cryofracture
que la phase intermédiaire était une phase continue (connectée) présentant des
domaines fluides et gelés [140]. La DMPG n’est pas le seul exemple de la lit-
térature. Dans le cas de phospholipides tels que la DTPC, DMPC et DPPC, la
microscopie de fluorescence sur ces systémes en présence d'un chromophore
sensible a I'état des chaines alkyl a prouvé la coexistence de chaines gelées et
fluides sur les vésicules|[6]. Ces vésicules restent fermées mais se déforment
et présentent une forme polygonale au cours de la transition de fusion des
chaines. Les mémes observations ont été menées sur des vésicules contenan
un mélange de DLPC et DPPC [95]. Ainsi, ce troisieme mécanisme (c) est-il
envisageable pour des systémes comportant un ou plusieurs surfactants.

Les deux mécanismes (b) et (c) introduisent une modification de courbure au

éponge (haut) a une suspension de vésicules COUrs de la transition. Ce changement structural est attribué a une augmenta-

(bas) en diminuant le nombre de connexions
dans le cas d’un modéle a 2 dimensions|167]

tion de la compressibilité tout au long de la fusion des chaines. Or, il existe
une correspondance entre la compressibilité et la transition de m& §65]
celle-ci est largement dépendante des interactions entre le solvant et les tétes
polaires|[66]. Ainsi, par augmentation de la force ionique, ces interactions sont
modifiées et I'aspect de la transition également. D’aprés le modele développé
par Schneider et col [140], une augmentation de la charge de surface tend a
accroitre I'énergie de courbure des phases avant et apres fusion des chaines, ce
qui tend a déstabiliser la phase intermédiaire et donc a diminuer la largeur de
la transition.

3.4.4 Conclusion sur I'étude thermodynamique

La premiére observation que nous avons pu faire durant cette étude concerne
le type de transition observée dans ce systéme de catanionique : selon le rap-
port molaire de I'’échantillon, la transition de fusion des chaines est franche ou
étalée sur plusieurs degrés et semble comporter plusieurs étapes.

9Cette correspondance sera d'ailleurs largement développée lors de I'étude de la rigidité de
la bicouche par suivi de la vitesse de propagation d’'ondes ultra sonores dans une suspension de
vésicules (chapitre 5)
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Concernant les transitions en plusieurs étapes, le rapport molaire s’est avéré
avoir une influence importante (présence d’'une transition fine°& bur

r proche de 0.5 par valeur supérieure) mais la méme transition large semble
avoir été observée. L'étude des caractéristiques de cette phase intermeédiaire
a permis de montrer que les chaines fondent progressivement et que, a tout
moment dans un large domaine de températures, I'état intermédiaire est ca-
ractérisé par une coexistence en équilibre thermodynamique de chaines gelées
et de chaines fluides. Par ailleurs, I'étude rhéologique d’échantillons dilués a
montré gu'il s’établissait des interconnexions au cours de la transition. Enfin,
la salinité est un paramétre important a prendre en compte pour expliquer la
stabilité thermodynamique de la bicouche puisque celle-ci réduit la largeur de
la transition de phase du fait de la déstabilisation de la phase intermédiaire via
les interactions entre le solvant et les tétes polaires.

Pour conclure sur cette étude, il serait intéressant de citer deux références qui
ont montré que le mécanisme de fusion des chaines dépendait a la fois des in-
teractions entre tétes polaires et des interactions entre chaines. Les études par
spectroscopie IR de Mantsch et col sur des mélanges C11COOH/C11COO
[108] et par diffusion de neutron aux petits angles de Riske et col sur la DMPG
[135], ont montré que le profil de la capacité calorifique pouvait étre le résultat
de deux étapes successives : la dissociation des tétes polaires qui donnerait un
premier maximum dans la courbe Cp(T) suivi d’'une fusion des chaines alkyl
qui donnerait la suite de la courbe Cp(T). Les travaux de Mantsch sur un mé-
lange acide carboxylique-carboxylate sont trés clairs a ce sujet puisqu’il est
possible d’étudier d'une part les différents environnements des tétes polaires
via les vibrations entre 1550 et 1700 thy et d’autre part I'état des chaines

alkyl via les vibrations a 2849 cm (chaines gelées) et a 2855 th{chaines
fluides).
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Chapitre 4

Organisation laterale des deux
tensioactifs

Au chapitre 2, nous avons étudié la charge de surface de la membrane de
catanionique. Dans ce chapitre, nous allons maintenant nous intéresser a un
deuxiéme point concernant I'état de surface des membranes de catanionique :
I'éventuelle présence d’'une organisation latérale des tensioactifs. En effet, il
est évident que les tensioactif anionique et cationique s’associent pour former
des dimeres, mais qu’en est-il de I'organisation de ces dimeres les uns par rap-
port aux autres ?

Les spectres de diffusion WAXS (voir pafge| 29) ont permis de montrer que
les chaines alkyl se répartissent sur un réseau hexagonal : le pic fin et intense
observé vers 1.5 Al pour des structures a chaines gelées caractérise un empi-
lement hexagonal des chaines alkyl. Cependant, nous ne savons pas s'il existe
une répartition privilégiée des tétes ioniques. Dans ce paragraphe, nous décri-
vons donc une expérience réalisée dans le but de répondre a cette question.
La coexistence de deux ordres différents a été envisagé par Moliritsen[78]. |l a
appelé "lo" les phases de phospholipides pour lesquelles les tétes sont fluides
et les chaines rigides, et "ol" I'inverse. Des indices de la réalité de cette coexis-
tence de deux ordres différents existent en présence de choléstérol[115] mais
a notre connaissance, il n'y a aucune donnée structurale directe démontrant
par diffraction cette coexistence. Cette étude trouve quelques analogies dans la
littérature : les mémes questions d’'organisation 2D sur réseau soumise a cer-
taines contraintes se posent sur des systemes différents. Citons par exemple les
études de répartition de spins "up" ou "down" sur des réseaux triangulaires qui
conduisent a des transitions ferromagnétigue-antiferromagnétique en fonction
de la température [123, 122, 126] ou de la composition des systemes [55] (I'un
des composants imposant un ordre antiferromagnétique a grande distance). Un
autre probléme intéressant concerne I'adsorption de molécules sur des surfaces
possédant des sites d’adsorption de taille différente a celle des molécules et qui
conduit a I'apparition de réseaux plus ou moins réguliers![149].
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CHAPITRE 4. ORGANISATION LATERALE DES DEUX TENSIOACTIFS

4.1 Expérience

4.1.1 Principe de I'expérience
Principe

L'expérience décrite par la suite est une expérience de diffusion de neutron réa-
lisée sur des échantillons composés d’acide myristique deutéré C13D27COOH
et d’hydroxyde de cétyltrimethylammonium hydrogéné en solva@.0'in-

térét de tels mélanges est que I'un des tensioactifs posséde le méme contraste
que le solvant. Ainsi, en diffusion de neutron, seules les chaines hydrogénées
(et donc le CTAOH) diffuseront. Il est alors possible de voir, via le spectre
de diffusion résultant, s'il existe une organisation particuliére du tensioactif
cationigue. Autrement dit, en changeant le contraste des chaines alkyl, nous
pouvons suivre par diffusion de neutron s'il existe une organisation a grande
distance des tétes ioniques.

Prenons a titre d’exemple le cas particulier d’'un mélange de rapport molaire de
1/3 ou 2/3. Il est alors possible de répartir de fagon tout & fait réguliére les deux
tensioactifs sur un réseau hexagonal de maille a. Le tensioactif en défaut forme
alors un réseau hexagonal de maille supérieure\i3a, comme dessiné sur la
figure[4.]. La distance caractéristique de notre systemes est la distance d entre
voisins qui s’exprime en fonction de la maille a du résedy = ﬁ

-.s

i J

FiG. 4.1: Répartition ordonnée d’'un mélange binaire de rapport 1/3 (ou 2/3) sur un réseau hexagonal. Le
composé en défaut se répartit sur un réseau de maillésh=

L'existence d'une organisation a grande distance dépendra de la portée des
interactions électrostatiques : si celle-ci est faible, il y a peu de chance d’ob-
server un "super réseau”, tandis que si la portée est grande, tous les tensioactifs
interagissent et s’organisent en conséquence.

Mode opératoire

Les mesures de diffusion de neutron ont été réalisées sur la ligne D16 de I'lLL
(Grenoble). Cette ligne est particulierement adaptée a I'étude des intensités
diffusées dans une gamme intermédiaire de vecteurs de diffusion g. Par inter-
médiaire, on entend des valeurs qui ne sont ni associées a I'organisation ato-
mique (domaine cristallographique), ni a I'organisation des agrégats (domaine
dit "des petits g"). Typiquement, il s'agit de la gamme 0.1 &1 ADans notre

cas, la longueur d’onde choisie est de 4.54 A, la résol@@oétant de 1%.
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D’un point de vue pratique, I'expérience se déroule de la facon suivante. L'échan-
tillon est mis dans une cuve cylindrique en quartz (diametre intérieur de 5mm,
hauteur de 5cm) positionnée sur un goniomeétre qui permet de réaliser une sur-
face horizontale. L'ensemble est thermostaté par une circulation d’eau. L'échan-
tillon est ensuite centré sur le faisceau de neutron (largeur 3mm, hauteur 3cm) :
un laser simule le faisceau de neutron et par observation des réflexions sur la
cuve nous centrons I'échantillon sur le faisceau. L'intensité du faisceau diffus
est mesurée a l'aide d’'un détecteur a fils. Les mesures sont effectuées entre un
angled (position du détecteur vis a vis du faisceau incident) det@le 120.

Le traitement des données s’effectue en plusieurs étapes :

— élimination des lignes défectueuses du détecteur (fils endommagés et me-
sures trop proche du faisceau transmis)

— regroupement du spectre 2D pour obtenir un spectre linéaire (il s’agit prin-
cipalement de sommer les données verticalement en tenant éventuellement
compte d’une déformation géométrique de la tache de diffusion projetée sur
le détecteur plan)

— soustraction de l'intensité diffusée par la cuve vide et par le solvant

Les différentes étapes du traitement sont regroupées sur la[fighire 4.2. La sous-

traction de l'intensité diffusée brute (courbe supérieure noire) par I'eau lourde

(courbe bleue) et par la cuve vide (courbe grise) a été effectuée de facon ma-

nuelle, c’est a dire de telle sorte que l'intensité finale (courbe rouge) présente

une fin de courbe horizontale (plus de contribution du solvant ni de la cuve).

800
600
400

200 MN

0 T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

q(a™)

I(ua.)

FIG. 4.2: lllustration du traitement des données pour obtenir I'intensité diffusée par un échantillon (r=0.55,
C=13%) : (noir) intensité brute, (bleu) eau lourde, (gris) cuve vide, (rouge) intensité diffusée par I'échan-
tillon obtenue par soustraction.

Résultats bruts

Sur la figurd 4.3 sont reportés les spectres de diffusion de neutron obtenus sur
des échantillons partiellement deutérés (CTAOH-C13D27COQ&3D
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FIG. 4.4: Comparaison des spectres de dif-
fusion de neutron (Ligne D16, ILL, Gre-
noble) obtenus dans le cas d'un échantillon
non deutéré, noté H/H, et pour le méme
échantillon deutéré, noté H/D (r = 0.63; C
= 17.4%). On note I'absence de bosse dans
le premier cas.
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FIG. 4.3: Spectres de diffusion de neutron (ligne D16, ILL, Grenoble) obtenus sur des échantillons
CTAOH-C13D27COOH-RO. Le pic & 1.5A ! correspond au réseau hexagonal des chaines alkyl tan-
dis que la bosse large et diffuse vers 0.89,5(%) traduit les correlations a plus longue portée. Les pics

que I'on observe aux faibles valeurs de g correspondent aux ordres supérieurs de la corrélation entre bi-
couches (période Dde répétition). Les oscillations visibles vers 0.2-0.5'Acorrespondent au facteur de
forme de la bicouche.

Pour chacun des échantillons, on retrouve le pic de corrélation des premiers
voisins a g~ 1.5 A~! précédemment observé en diffusion de rayons X aux
grands angles (WAXS). Cette valeur confirme la valeur de la surface polaire
par chaine de 20Arediscutée plus loin. On observe par ailleurs une large
bosse diffuse autour de 0.85A Celle-ci traduit les interactions a plus longue
portée entre les tensioactifs de méme signe. En effet, si on compare les spectres
obtenus dans le cas d’échantillons non deutéré et deutéré (voir la[fighre 4.4),
on se rend compte que si les deux tensioactifs ne sont pas distincts la bosse
n'apparait pas.

La ligne D16 que nous avons exploitée a I'lLL nous permet d’accéder a une
large gamme de vecteurs de diffusion, entre 0.03 et 2. Aur la figurg 45
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nous reportons une courbe de diffusion obtenue sur D16 pour un échantillon

partiellement deutéré (r=0.38 ; C=19%). La représentation log-log nous permet

de mettre en évidence toutes les informations auxquelles nous avons acces.

— Dans le domaine des petits vecteurs de diffusion, nous voyons une série de
pics que nous noteronggy (avec n variant de 1 a 9 sur notre exemple et mis
en évidence par des fleches mauve). lIs caractérisent le facteur de structure
perpendiculaire au plan de la membrane, noté plus loin 5(q

— Dans le domaine "cristallographique”, a grande valeur de vecteur de diffu-
sion, nous observons un pic fin vers 0.8'Afleche verte sur la figure) ca-
ractéristique de I'empilement des chaines alkyl. La position de ce pic nous
permet de remonter a la distance entre premier voisin de la membrane.

— Enrouge sur la figure, nous avons reporté le facteur de forme d’un cylindre,
géomeétrie que nous adopterons par la suite pour modéliser les tensioactifs.
Ce facteur de forme ne présente pas de caractéristiques aisées a distinguer
sur notre spectre de diffusion.

— Dans le domaine des petits vecteurs de diffusion, nous observons des os-
cillations (vers 0.2A1) qui traduisent 'empilement des tensioactifs sous
forme d’'une membrane d’épaisseur donnée. La courbe en bleu est une mo-
délisation du facteur de forme d’un plan infini d’épaisseur fixe (ici 28 A).

D =125A
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10000 4

~ 1000+

(3. E
= ]
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— 1004
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FiG. 4.5: Spectres de diffusion de neutron (ligne D16, ILL, Grenoble) obtenus pour un échantillon CTAOH-
C13D27COOH-BO (r=0.38; C=19%) en échelle log-log. Les pics que I'on observe aux faibles valeurs

de q correspondent au facteur de structure perpendiculaire a la membrane (associés a une péeode D
répétition de 125 A). Les oscillations visibles vers 0.2-0.5'Acorrespondent au facteur de forme de la
membrane. Le facteur de structure dans le plan de la membrane présente deux caractéristiques : un pic fin
(fleche verte) et une bosse diffuse vers 0:8A

Le domaine de vecteurs de diffusion que nous allons nous efforcer d’analyser
est la gamme 0.5 & 2R caractéristique du facteur de structure dans le plan
de la membrane et que nous noterons par la suite 5(q

Analyse des échantillons

Du point de vue pratique, nous avons essayé de travailler avec des échantillons
les plus monophasiques possible, afin d’éviter toute erreur d’interprétation par
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la suite du fait de la présence d’'une phase "parasite”. Comme tous ces échan-
tillons se situent dans les domaines de phase lamellaire, il est possible de
contrdler que la phase est pure en comparant la période de répétitiomed

surée a l'aide de la répartition des différents ordres de diffusion sur les spectres
de diffusion obtenus sur la ligne D22 de I'lLL) de la lamelle a celle attendue
par la théorie. Sur la figufe 4.6, nous avons reporté deux spectres de diffusion
caractéristiques des phases lamellaires étudiées. Nous pouvons remarquer que
la finesse des pics de diffusion est différente dans le cas d’'une pgaea L

Lg.
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] : a
100 ) JERS (a)

- s
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—
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FiG. 4.6: Spectres de diffusion de neutron (ligne D22, ILL, Grenoble) obtenus pour deux échantillons
CTAOH-C13H27COOH-BO0. Les courbes en pointillé correspondent au facteur de forme calculé pour un
plan infini d’épaisseur d. (a) r=0.53; C=15.1% ; d=46A(b) r=0.38 ; C=19.1%; d=25A

Dans les tableaux suivarjts 4.1[et]4.2 sont reportées les caractéristiques des
échantillons deutérés et non deutérés employés. La difficulté d’une telle pré-

paration est que les échantillons sont trés visqueux et que I'acide myristique
est trés lent a se solubiliser dans I'eau.

Comme nous pouvons le constater, ces échantillons ne sont pas totalement mo-

nophasiques (R,.,4.. > D:.p)- Cela a pour conséquence immédiate que la
valeur du rapport molaire dans la phase lamellaire est différente de celle de

94



Claire Vautrin 4.1. EXPERIENCE

r C%) D, (A d@A) Dienaue B G100 (A7)

exp

0.34 18.0 90 29 161 1.523
0.36 18.3 105 28 153 1.523
0.38 19.0 125 28 147 1.521
0.45 143 216 28 196 1.520
0.51 13.0 232 51 356 1.495
053 151 315 50 331 1.495
0.55 13.0 370 52 400 1.499
0.58 175 273 - - 1.503
0.63 174 - 48 - 1.510
0.69 119 385 52 437 1.510

TaB. 4.1: Données expérimentales concernant les échantillons deutérés employés pour I'expérience de
diffusion de neutron. La composition (rapport molaire r et concentration C) des échantillons est connue.
L'épaisseur d de la membrane est déterminée par ajustement des minima de l'intensité diffusée (mesurée
sur la ligne D22) avec les minima du facteur de forme d’un plan rigide. La période D* de répétition est
mesurée expérimentalement a partir de la répartition des différents ordres de diffraction mesurés sur la
ligne D22. La position du pic de diffusion des premiers voising st mesurée expérimentalement sur les
spectres de diffusion obtenus sur la ligne D16.

r C%) D, (A dA) Dienaue B 100 (A™)

0.36 184 105 25 136 1.520
0.38 19.1 125 25 131 1.521
045 14.8 215 25 169 1.525
0.51 13.0 310 46 354 1.495
0.53 151 300 46 305 1.498
0.55 131 349 45 344 1.498

TAB. 4.2: Données expérimentales concernant les échantillons non deutérés employés pour I'expérience de
diffusion de neutron.
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19.4- I'échantillon globef_ﬂ Il nous faudra en tenir compte. Par ailleurs, pour chaque

02 e echantillon nous n'avons trouve qu'une seule valeur de periddélBus pou-
5 i vons en déduire que la phase en coexistence est diluée et donc perturbera peu le
TEQ 19.0+ .o spectre de diffusion. A partir de ces données, nous pouvons tracer I'évolution
v lssl . de la surface par chaine en fonction du rapport molaire r, comme nous I'avons

' . . déja vu au chapitre 1.
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
v En marge la figurg 4]7 reprend les mesures du tablequ 4.1 ainsi que les valeurs

2041 de surface polaire obtenues par diffusion de rayons X. Nous retrouvons bien

2021 e une surface polaire quasi constante pour des échantillons en excés de CTAOH
S 2004 S (r<0.5) pour lesquels les chaines sont interdigitées, et une surface polaire qui
) 10.8] " diminue avec le rapport molaire lorsque I'échantillon contient un excés d’acide
2 el myristique (r>0.5).

03 04050607 Par contre nous pouvons noter une différence quant & la valeur de la surface po-

laire : les deux expériences (neutron, rayons X) donnent des surfaces polaires
FiG. 4.7: Evolution de la surface par chaine d€calées de 12 Cette différence peut en partie s’expliquer par la différence

Sp en fonction du rapport molaire . Graphe  de température des deux séries de mesureSC pour les rayons X contre
supérieure, données de diffusion de rayons o . . . _
X & 20°C - graphe inférieur, données de dif- 29 pour les neutrons. Or nous avons que le coefficient ,de dilatation ther
fusion de neutron & 2%. Les mémes évo- Mique latéral de la bicouche est de 0.0444&° L. Ainsi, une différence de”®

lution en fonction du rapport molaire sont  jnq)it yne expansion de 0.2Ale la surface polaire.

observées. Les deux séries de valeurs ne se

superposent pas en partie a cause de la diffé- . L.
rence de température. Nous retrouvons également deux ordres de grandeur pour les épaisseurs des

bicouches (valeurs d des tablequX 41 €t 4.2). En excés de CTAOH, les chaines
sont interdigitées et nous mesurons une épaisseur de 'ordre de 25-28 A, tan-
dis qu'en excés de C13COOH, les chaines sont droites et I'épaisseur est plutdt
de l'ordre de 45-50 A. La raison principale expliquant I'étalement de ces me-
sures est la nature de I'échantillon : pour un échantillon deutéré I'épaisseur
de la bicouche est supérieure a celle du méme échantillon mais sans molécule
deutérée.

r

4.1.2 Etude en température

L'expérience que nous menons est de caractériser I'organisation des deux ten-
sioactifs dans le plan de la bicouche. Ainsi, en absence d’ordre, nhous ne de-
vrions pas pouvoir observer de pic intermédiaire vers 0-85A titre de véri-
fication, nous avons donc étudié les spectres de diffraction d’échantillons a des
températures supérieures a leur température de fusion de chaines. Sur la figure
[4.8 nous avons sélectionné les intensités diffusées par un échantillon pour deux
températures : 2% (courbe inférieure) et 4C (courbe supérieure).

!Les lignes de coexistence dans un diagramme ternaire sont des spinodales et non des bino-
dales.
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800+

40°C

600

I (ua)

400+

0.0 0.5 10 15 20

FIG. 4.8: Spectres de diffusion de neutron obtenus sur un échantillon (r=0.53; C=15.1%) a deux tem-
pératures : 25C (courbe inférieure) et en fin de transition°4D (courbe supérieure). La bosse diffuse
caractéristique de I'ordre des chaines deutérées centrée & 0.@5Restompée.

A 40°C cet échantillon est en fin de transition de fusion des chaines. Nous
voyons que le pic de corrélation des premiers voisins a presque disparu et
gue la bosse diffuse associée a la corrélation des chaines deutérées est trés

estompé@

4.1.3 Etude aux temps longs

Comme nous l'avons précisé dans le chapitre d’'introduction décrivant le dia-
gramme de phase de ce systéme, la plupart des phases lamellaires sont mé-
tastables. La phaseg,‘L(r<0.5) évolue rapidement (en quelques heures) vers
une phase cristallisée.ldont la structure ne semble pas dépendre du rapport
molaire r puisque les pics de diffraction apparaissent aux mémes positions. Sur
la figure[4.9 nous comparons l'intensité diffusée obtenue par diffusion de neu-
tron (courbe inférieure) et par diffusion de rayons X (courbe supérieure). Cette
phase |, est un cristal hydraté ; les lamelles voisines sont donc corrélées ce qui
se traduit par des pics multiples de diffraction.

2Nous pourrions observer un ordre liqguide méme si les chaines sont fondues et en absence
d’organisation sur un réseau hexagonal.
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FIG. 4.10: Spectre de diffusion de la phase
L. obtenu sur D22. Les pics de diffusion sont
dans un rapport 1 :2 :3 permettant la détermi-
nation de la période D*=38A.
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FIG. 4.9: Spectres de diffusion de rayons X (haut) et de diffusion de neutron (bas) obtenus sur une phase
cristallisée L. Les positions successives (err &) des pics de diffraction observés sont : 0.35, 0.52, 0.69,
0.85,1.03,1.17,1.21,1.35,1.41,1.65,1.70 et 1.74

Cette phase Lest également observée pour des échantillons initialement is-
sus du domaine de phase Iamellairge. ICes échantillons sont cependant plus
stables et la cristallisation n'apparait gu’au bout de plusieurs semaines ou plu-
sieurs mois.

En guise d’analyse, je me contenterais de dire que le fait de trouver deux
groupes de pics autour de 1.4 et 1.7'Apeut nous laisser imaginer que les
molécules s’organisent suivant une maille orthorhombique de mgfjes-

4.5A et 2Z = 3.7 A Par ailleurs, par analyse de spectres aux petits g obtenus
sur la ligne D22 de I'lLL (voir figurg 4.7J0 en marge), nous avons déterminé la
période de cette phase cristallisée: lelle est de 38A.

Nous donnons dans le paragraphe suivant quelques références illustrant I'am-
pleur du travail que nécessiterait une étude cristallographique compléte.

Notre systéme est assez complexe car il comporte deux molécules et que le
mélange ne donne pas forcément une structure cristallographique bien carac-
térisée. Si on se penche sur la littérature traitant des acides carboxyliques, on
se rend compte que déja la, le nombre de structures formées est important.
En particulier, lorsqu’un acide carboxylique est mis en présence d’ions hy-
droxyde, les molécules peuvent s’organiser sous forme de complexes acide
carboxylique-carboxylate. C'est ce qu'on a appelé les "acids soaps' [128].
En présence de NaOH (ou KOH), les acides carboxyliques aliphatiques AH
peuvent former des complexes bien définis du point de vue de la stoechio-
métrie : NaHA, NaHA3, Na;H.A5 fonction de la longueur de la chaine
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alkyl et du contre ions associé aux ions hydroxylde [104,) 103]. Ces struc-
tures ont été mises en évidence par diffraction de rayons X et caractérisées
également pr spectroscopie IR. Dans le cas de I'acide myristique, trois com-
plexes sont connus dans la littérature [161, 106]. Mais les acides carboxyliques
peuvent également former des complexes de stoechiométrie indéfinie donnant
des structures cristallines orthorhombigque ou hexagohale [68]. Pour ce qui est
ensuite des structures cristallines associées a des systémes catanioniques, on
trouve par exemple dans la littérature des complexes 3 :1 et 1 :1 pour les sys-
temes acide carboxylique-alkylamine [91) 92, 1146] et des complexes 1 :1 et
1:2 pour le systéme acide dodecanephosphonique - hydroxyde de dodecyltri-
metylammonium[[117].

4.2 Etude d'un cas particulier : modélisation a deux
sites

En guise de toute premiére analyse, intéressons nous au cas particulier d’'un
mélange #0.66. Pour ce mélange, nous savons qu'il existe une organisation a
grande échelle possible (voir figre }4.1). Si on se base sur le dessin présenté
dans le paragraphe précédent, on se rend compte que le pic fin caractérise la
maille de taille a et que la bosse est associée au réseau de maille supérieure
b=y/3a, avec a=4.2A. Nous nous proposons donc ici d’envisager deux cas li-
mites pour ce mélange et d’effectuer pour chacun le calcul exact de son inten-
sité diffusée :

— soit les deux tensioactifs sont répartis de facon totalement aléatoire, ce qui
revient a considérer qu'il n'y a aucune raison de favoriser les interactions
entre tensioactifs de charges opposées vis a vis des interactions entre tensio-
actifs de méme charge,

— soit le tensioactif en défaut se répartit sur un "super réseau” (pour quelques
valeurs discrétes de r seulement) afin de minimiser I'énergie totale du sys-
téme, ce qui revient a considérer que les interactions entre tensioactifs de
charges opposées sont trés favorables vis a vis des interactions entre ter
actifs de méme charge.

4.2.1 Principe du calcul

Le calcul que nous nous proposons de mener est basé sur un systéme
simple. Tout d’abord, les tensioactifs sont modélisés par des cylindres horr
genes de rayon R et de hauteur h. Chaque membrane (épaisseur d=2h) __
considérée comme un empilement ordonné de ces cylindres : sachant que les -
“ , . , . FIG. 4.11: Modélisation de la membrane de
chaines alkyl forment un réseau hexagonal, nous imposons une répartition g&sionique : chaque tensioactif est mode-
cylindres sur un réseau hexagonal. Les deux monocouches sont considéfiéegar un cylindre (hauteur h, rayon R),
t t I td, ,I, . d ,I t t t . tf d tr nsparententermede rayonnement neutro-
comme totalement décorrélees : pas de corrélation entre un tensioactif deylge pour racide myristique, et visible pour
monocouche supérieure et le tensioactif juste en dessous. le CTAOH.
Enfin, nous pouvons exprimer l'intensité diffusée par une infinité de mem-
branes comme étant la moyenne sur l'orientation du vecteur d'gnaés a

vis de la lamelle du produit de trois termes (pour un spectre de poudre) :

I(q) = (P(q)S(q)S(ar))7
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— P(q) est le facteur de forme d’un cylindre homogéne (contragtédorayon
R et hauteur h.

sin(qL.h/Q) Jl(q”R)
qL-h/2  qpR/2

—_
q
‘ p(?) - 7"--RQh(bi_bsolv)

ou J est la fonction de Bessel d’ordre 1.

\// — S(q) est le facteur de structure inter-lamellaire. Nous prendrons comme
Yo = - A modéele I'hypothése para-cristallin : seules les fluctuations en z sont consi-
4 4 s oz L2 T .
y 4 dérées et elles se propagent de fagon corrélée ; on néglige par ailleurs toute

fluctuation paralléle a la bicouche (pas de courbure a envisager).

FIG. 4.12: Décomposition du vecteur de dif-
fusion en un terme normal et un terme paral- S( ) -
lele & la bicouche. 1) =

1 — exp(—q}o?)
— o2

1 — 2exp(—5—)cos(qL) + exp(—qi(ﬁ)

V4

o caractérise les fluctuations de position des lamelles. Nous avons ajusté la
D=D"tc valeur de telle maniére que le nombre d’ordres observés aux petits q soit de
I'ordre de 4 et que les ordres supérieurs ne perturbent pas le signal aux plus
grandes valeurs de gr:~ 60 A.

1000 4
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FIG. 4.13: Influence de la valeur desur le nombre d’ordre de diffraction visible aux petits g. Les trois
courbes représentées sont données poalant 50, 60 et 70 A.

En effet, dans les nombreuses expériences de mesure de péficadiftes
sur les phases lamellaires, nous observions régulierement de 3 a 5 ordres de

diffraction (voir par exemple la figufe 1.J15).
- S(q_”>) est le facteur de structure dans le plan de la bicouche.

S(aj) = (s(@)
1 .
= N<Z bibj exp(i'q Tij))
i
Nous effectuons la somme sur tous les sites d’'un réseau hexagonal.
Il faudra ensuite convoluer l'intensité par une fonction d’appareil afin de te-

nir compte de la résolution du montage. Nous prendrons comme fonction de
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convolution une gaussienne de largeur & mi-hauféai % :

fla) = exp (—2(%22)
I = [~ d)ad

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

q(A")

4.2.2 Premier cas : désordre total

Décomposons la double somme en un tersgest un terme §j :

S@) = | N+ 0D (i T )
i#]

= ((0*) - ()*) + %@2 2. Z exp(i'q i)

i

Puis calculongb?) —(b)? en fonction de b et b_ les contrastes des tensioactifs
cationique et anionique respectivement. Nous aboutissons a :

S(gf) = r(1 = r)(b= = by)* + (rb— + (1 = )by )* Shew (q])

ou S, est le facteur de structure d'un réseau hexagonal 2D, a savoir ul z

somme de Dirac. En effet, le réseau réciproque d’'un réseau hexagonal est

réseau hexagonal. Les valeurs des contrastes b sont prises égalesaletO

respectivement. En effet, nous travaillons en solvar® Det donc nous consi-

dérons que le contraste de I'eau lourde (essentiellement constituée de deute

est identique a celui du tensioactif deutéré. Comme tous les calculs sont ba

sur une différence de contraste par rapport au milieu continu qu’est le solva

le contraste de la chaine deutérée est nul vis a vis du solvant. Le facteur

structure dans le plan comporte donc deux termes : une constante et une somme _ R
. . . — . FIG. 4.14: Profil de densité de diffusion

de Dirac. Le premier terme donnera, aprés moyenneg;sat convolution par

la fonction d’appareil, un terme diffus, tandis que le second donnera des pics

élargis et asymétriques autour des valeyrsaghant que \/%ercc’ tb=v30,

gz=20; ... Sur la figurg 4.7/5, nous avons comparé les figures de diffusion ob-

tenues expérimentalement (figure de gauche) et avec le modéle précédemment

décrit (figure de droite) pour lequel nous avons pris d=2h=43A, R=2A et une

distance entre voising..=4.8A. Nous retrouvons bien le pic de corrélation des

premiers voisins vers 1.5& et notons I'absence de bosse diffuse vers 0.85
A-1

‘ d=2h

D,0 D

0 rb}-(l-r)h, b
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FiG. 4.15: Comparaison de I'organisation latérale des tensioactifs avec une répartition aléatoire. (figure de
gauche) spectre de diffusion expérimental d’un échantillon, r=0.66 et C=12%. (figure de droite) en trait
plein, intensité diffusée obtenue dans le cas d'une répartition aléatoire des deux tensioactifs sur un réseau
hexagonal. La courbe en pointillé a été obtenue en prenant un mélange de rapport r=1, nous permettant
de mettre en évidence la contribution du facteur de forme des cylindres. Nous n’avons pas tenu compte
d’éventuel bruit de fond qui réduirait I'échelle des intensités.

Nous pouvons donc conclure que ce modéle de répartition totalement aléatoire
des deux tensioactifs n'est pas réaliste. Ceci n’est guére surprenant puisque
ce modele prenait comme hypothése que les interactions entre tensioactifs de
méme signe ou de signe opposés étaient de méme énergie, ce qui n'est évi-
demment pas le cas.

4.2.3 Deuxieme cas : ordre a grande distance

Nous supposons ici que le tensioactif en défaut est réparti sur une réseau de
maille b=y/3a ou a est la maille du réseau initial. Dans ce cas, nous décompo-
sons I'ensemble des positions en deux sous ensemhblest R_ : celui des
tensioactifs cationiques et celui des tensioactifs anioniques. Par ailleurs, nous
supposons que le tensioactif en défaut est le CTAOH.

Calculons alors le facteur de structure dans le plan de la bicouche.

1 .
S@) = S0 S bibyesp(i 7 )
i€R jER
1 ) .
= Nbi Z Z exp(l?ﬁ;’) + b2 Z Z exp(z?.ﬁ;)
1€ERL jJER,L 1€ER_ jER_
+bib_ Z Z exp(i'q.Tij) + Z Z exp(iq .Tij)
i€Ry jER_ i€ER_ jER,

Sachant que I'on considére un systéme de dimension infini, on reconnait dans
le premier terme le facteur de structure du réseau hexagonal de maille b :

i D ) exp(iq ;) = NybiSy
i€Ry jERL
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De la méme maniére, on décompose I'ensemble®mme soustraction de R
etR,. On utilise des notations simplifiées, i.e. sans écrire le faetgu(i ¢’ .7;; ).
On obtient alors pour les deuxiéme et troisieme facteurs :

2303 3 305 3D IS ) R0 3p3

i€R_ jER_ iERJER i€R, jER, i€RyjER i€RjERy
EADIDIEDID I ELEE DIDIEDID VDD
i€Ry jER_ i€R_ jER, i€cRjeR, icR,jeR  i€Ry jeR}

Il faut ensuite faire apparaitre le facteur de structyyg 8u réseau hexagonal
de maille a, défini par

Aprés factorisation en S et.Snous obtenons la relation finale :

_ N
- N
Nous avons ainsi fait apparaitre la contribution des deux réseaux de maille a et
b=v/3a dans I'expression du facteur de structurﬁ&S(Une fois le calcul com-

plet mené (moyenne de poudre puis convolution par une fonction d’appareil),
nous verrons donc apparaitre deux pics de diffraction aux pos?flibas%.

Sur la figurg 4.16 nous avons reporté les intensités diffusées obtenues expé-
rimentalement (figure de gauche) et pour le modéle précédemment décrit (fi-
gure de droite). Afin de bien mettre en évidence l'influence de la convolution
par une fonction d’appareil, nous avons représenté sur la 4.16 de droite,
l'intensité diffusée avant (trait pointillé) et aprés convolution (trait plein). Nous
voyons que la convolution tend bien a élargir les pics de diffraction, mais nous
remarquons surtout qu'il nous est impossible d'élargir le pic sit%&tout

en conservant un pic fin %ﬁill Ainsi, le modéle décrit ici n'est pas adapté au
systeme étudié.

N.
(b4 = )84 + b (b + 2 (bs = b)) She

1000 100 5

01 3

0014

I(ua. )
I(ua.)

1E-34 |
100

1E-4

— 1E-5 +——7——
0.0 0.5 1.0 15 20 0.0 053 1.0 15 2.0

q(A") q(A™)

FIG. 4.16: Comparaison du spectre de diffusion expérimental d’'un échantillon (r=0.66 ; C=12%), figure de
gauche, avec une répartition "idéale" des deux tensioactifs sur un réseau hexagonal, figure de droite.
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CHAPITRE 4. ORGANISATION LATERALE DES DEUX TENSIOACTIFS

4.3 Etude du cas intermédiaire : I'ordre liquide

Nous venons dans le paragraphe précédent de présenter deux modeles trés par
ticuliers dans le cas d’'un mélange de rapport molaire r=0.66. Il est apparu que
ni le cas d’une organisation totalement aléatoire, ni le cas d'une organisation a
trés grande distance ne correspondent au systeme réel. Nous pouvons dire qu'il
existe une sorte d’ordre "liquide" en ce qui concerne la répartition des tensio-
actifs au sein de la membrane. C’est ce que nous nous proposons de montrer
dans la suite.

4.3.1 Modélisation Monté Carlo

Le programme Monte Carlo qui va nous permettre d'étudier I'organisation lo-
cale des deux tensioactifs est basé sur les mémes hypothéses que précédem
ment a savoir que les tensioactifs sont modélisés par des cylindres de contraste
homogéne et qu’ils sont répartis sur un réseau hexagonal qui traduit 'empi-
lement des chaines alkyl. Dans le cas de la phase Iamellglrdes chaines

ne sont pas interdigitées. Nous considérerons que chaque monocouche est un
empilement de cylindres et que les deux monocouches sont totalement décor-
rélées. Dans le paragraphe sur I'organisation locale des tétes, nous avons mon-
tré que I'acide myristique est en fait un acide faible et que la part des groupes
COONH qui restent protonés est non négligeable. Le programme considére ainsi
trois types de tensioactifs : CTA C13COO et C13COOH.

Les seules interactions considérées sont de nature électrostatique : répulsives
entre espéces de méme signe, attractives entre espéces de signes opposés ¢
nulles avec une espéce non chargée. Cela revient a considérer la répartition
de deux espéces chargées +1 et -1 sachant que tous les sites ne sont pas oc
cupés (en fait occupés par des espéces neutres). Pour déterminer I'expression
du potentiel électrostatique, on considere la géométrie suivante : une charge
z; est placée a la frontiére entre deux demi-espaces de constante diélectrique
e ete’, sachant que dans notre casjaut 80 (eau) et’ vaut 0 (huile). La ré-
solution de I'équation de Poisson Bolztmann sans sel pour ce systéme nous
permet d’exprimer le potentiel électrostatigug=z, ), ol z est la distance au

plan de discontinuité et est la distance projetée sur le plan de discontinuité.

Un développement limité dg; pourz=0 nous donne les expressions suivantes
degoz- .

2z;Lp (LGC

v = 9
T T

QZiLB

Y; = st r << Lgco
T

L 5 est la longueur de Bjerrum éig ¢ la longueur de Gouy Chapman définie
par :

4
> si r>> Lao

1
2nLp¥

¥ étant la densité de charge enmfnCes expressions de potentiel électrosta-
tique peuvent étre rassemblées sous une expression unique de la forme

_2ZiLB 1
r o p(r)

Lgc =

2
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ou le polynbmep(r) a pour valeur limite 1 sir << Lgc et %(Lgc)“ Si

r >> Lgc. Ainsi, l'interaction entre deux charges i et j situées a l'interface et
distantes de r est

v
k;T = zjpi(r)

= zip;(r)

Cette expression de potentiel signifie qu'a faible distance r, les contre ions
n'interviennent pas. Par contre, a grande distance r, il y a un écrantage par les
contre ions localisés ad¢ de linterface.
Les paramétres principaux d’entrée de ce programme sont les suivants :
— température T, constante diélectriquet taille de la cellule (nombre de
tensioactifs)
— rapport molaire r entre I'anion (C13COOH ou C13CO@t le cation CTA
— distance entre premiers voisins, de I'ordre de 4.8A
— taille du cylindre qui modélise le tensioactif :
— hauteur h prise égale a la moitié de I'épaisseur de la bicouche, soit 21.5A,
— rayon R estimé grace ala connaissance du volume moléculaird40A°
voir figure[5.14) et de la hauteur h du cylindre. Nous prendrons sauf men-
tion particuliere R=2A.
— degré d'ionisatiornx =% de l'acide
Les interactions dépendent ensuite de deux termes : la longueur de Gouy Chap-
man prise égale a 5A et la charge des tétes polairet z_ que nous pouvons
modifier (modification purement théorique).
Pour chaque configuration du systeme, le programme calcule I'énergie totale
via le potentiel exprimé précédemment, i€, Z<j v;5(r;;). La configuration
suivante est réalisée en échangeant une espéce Efléne des deux espéces
C13COO0 ou C13COOH. Sison énergie est plus faikdd{ < 0), la configu-
ration est acceptée, sinon, elle est acceptée avec une probahil@téé—%).
D’un point de vue pratique, nous estimons I'équilibre de la configuration at-
teint lorsque I'énergie globale du systeme n’évolue plus de fagcon systématique.
Une fois I'équilibre atteint, nous pouvons débuter I'étape d’accumulation qui
nous permet de calculer l'intensité diffusée par le systéme :

I(q) = (P(q)S(a)))7

Par soucis de simplification, nous ne considérons pas de facteur de structure
perpendiculairement a la bicouche.

La moyenne surg est en fait "double”. D’une part, il s’agit d’'une moyenne
statistique : pour chaque configuration le programme calcule le facteur de
structure dans le plan de la bicouchés;;). Cette moyenne est réalisée en
sommant les facteurs de structure obtenus pour un grand nombre d’accumula-
tions. Il faut également réaliser une moyenne "de poudre" qui moyenne toutes
les orientations de la bicouche.

D’un point de vue pratique, il est possible de décomposer le facteur de forme
en un terme fonction de, et un terme fonction deq_”> qui peut alors étre
intégré a la moyenne statistique. Ainsi, I'intensité 1(q) totale s'écrit :

I(qg) = <<P(q_||>)P(QJ_)S(q_ll>)>statistique>7
= (P@)I(g)))7
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FiG. 4.18: Position des espéces sur un ré-
seau hexagonal pour une des configurations
simulées par Monte Carlo. Les points rouge,

bleu et noir symbolisent respectivement les

espéces CTA, C13COO™ et C13COOH.

4.3.2 Reésultats

Reprenons tout d’abord le cas particulier étudié dans le paragraphe précédent.
Sur la figurg 4.117 nous avons trace le facteur de structure issu du modele pré-
cédent dans le cas d’'un mélange de rapport molaire r=0.66 en ayant imposé la
moitié des COOH protonés.
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FiG. 4.17: (figure de gauche) Spectre de diffusion expérimental d’'un échantillon (r=0.66 ; C=12%) - (figure

de droite) Intensité diffusée simulée par Monte Carlo : seul le facteur de structure latéral nous intéresse et
est représenté ici.

Nous retrouvons bien a la fois le pic de corrélation des premiers voisins & 1.5
A—1 et une bosse diffuse vers 0.85R

Nous mettons dans la marge la disposition des espéces pour une configuration.
Nous ne voyons pas apparaitre de fagon évidente un réseau pour la disposition
des espéces CTA(points rouge).

Influence du facteur de forme

Avant de s'intéresser aux effets de charge via le rapport molaire et le degré
d’ionisation, penchons nous sur l'influence du facteur de forme sur l'intensité
diffusée qui correspond a une des limites de I'exploitation de nos résultats. La
modélisation d’'une molécule par un cylindre de contraste homogeéne est une
vue de I'esprit trés simple. Si on cherche la précision, il nous faudrait tenir
introduire une inhomogénéité dans le contraste et une forme certainement plus
complexe.

Nous avons reporté sur la figyre 4.19 quelques courbes obtenues via le pro-
gramme Monte Carlo, dans le cas d’'un mélange donné (r=0.66, degré d’ioni-
sationa=1) mais avec des rayons de cylindres variables. Nous conservons la
hauteur h du cylindre constante car nous connaissons avec précision I'épaisseur
de la bicouche d=2h. Nous avons choisi de faire varier le rayon R du cylindre
modélisant le tensioactif entre 1.5 et 2.5 A. Comme nous le voyons sur la fi-
guref4.19, si la valeur du double du rayon, 2R, s’approche de la distance entre
deux tensioactifs voisins, les minima du facteur de forme P(q) s’approchent
des maxima du facteur de structure ”3@ Il en résulte, outre la diminution

3Les oscillations visibles sur les courbes simulées pour des vecteurs de diffusion inférieurs a
0.4 A~! résultent de la taille finie du réseau simulé. La période de ces oscillations correspondent
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de l'intensité du pic de corrélation des premiers voisins, que la bosse diffuse est
moins "étendue”. Autrement dit, si le maximum de cette bosse diffuse semble
expérimentalement se décaler vers des valeurs de vecteur d’onde supérieures,
cela peut signifier que le rayon modélisant le tensioactif n’est pas un parametre
constant du systéme.

0.25
0.20
~ 0151
<
=
= 0.10 / R décroissant
de235a15A
0.05
0.00 : : . , %
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

qQ(A™)

FIG. 4.19: Influence du facteur de forme sur l'intensité diffusée déduite du modéle de Monte Carlo : le
rayon R du cylindre modélisant le tensioactif varie de 1.5 & 2.5 A par pas de 0.25A. Plus le rayon R est
petit, plus la bosse diffuse semble marquée.

Influence du degré d’ionisation

En jouant sur la proportion d’acide ionisés et protonés, nous pouvons étudier
l'influence du degré d'ionisatiom: de I'acide myristique sur I'organisation
latérale de molécules. Nous nous sommes limités a trois cas bien particuliers
traduisant les états extrémes que nous pourrions rencontrer :

— l'acide est totalement protoné@t0 (figure de gauche)

— l'acide s'associe sous forme de paire avec le €t telle sorte que I'excés
d’acide reste protoné(figure centrale). Ainst0.51 pour un mélange de
rapport molaire r=0.66.

— l'acide est fort, se déprotone en totaliténetl (figure de droite)

a la taille de la cellule de calcul
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FiG. 4.20: Influence du degré d’ionisatiande I'acide myristique sur I'intensité diffusée déduite du modele
de Monte Carlo et sur I'organisation des molécules tensio-actives : (a) acide totalement protor{pK,
>14) (b) acide faible &=0.51 (pK, ~ 6) (c) acide fort a=1 (pK, <1). CTAT, C13COOH et C13COO
sont représentés respectivement en rouge, bleu et noir.

Comme nous pouvons le voir sur la figlire 4.20, plus I'acide est ionisé et plus

la bosse d'interaction entre seconds voisins est marquée. La bosse de la ré-
partition (c) de la figuré 4.20 est bien plus intense que celle de la répartition

a.

Influence de 'amplitude des interactions

Tout comme nous avons pu moduler la proportion d’acide ionisé et d'acide
protoné, nous pouvons étudier quelle serait I'influence d’interactions plus ou
moins fortes dans un tel systéme. Les interactions électrostatiques sont de
I'ordre deﬂTB, soit quelques kT pour deux ions distants de 5 A. Ces inter-
actions ne sont donc pas particulierement fortes. Quand est-il si les molécules
interagissent plus ? ou moins ?
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La maniere la plus simple de moduler la force de ces interactions est de modi-
fier la charge des tétes ioniques (noteret z_) : si nous accroissons la charge
(de facon purement théorique) les interactions seront plus fortes. Sur la figure
[4.27 nous reportons I'étude de trois répartitions pour des chargegfigure

de gauchek (figure centrale) et&(figure de droite).
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FiG. 4.21: Influence de la charge.zet z_ des tétes polaires sur l'intensité diffusée déduite du modéle
de Monte Carlo et sur l'organisation des molécules tensio-actives :@J-z= 0.1e, soit un potentiel de
I'ordre de quelques 0.1KT (b) zy =z_= 1e, soit un potentiel de I'ordre de quelquegX (c) zy=z_=

5e , soit un potentiel de I'ordre de 1@KT. CTAt et C13COO sont représentés respectivement en rouge

et bleu. Nous avons choisi de représenter le cas d’'une ionisation totale de I'acide myristique afin de faire
apparaitre de fagon plus remarquable le "super réseau".

Nous voyons que la bosse d’interaction autour de 0.85 dst trés peu mar-

guée lorsque les charges des tétes polaires sont faibles. Par contre, celle-ci est
fortement marquée pour de fortes charges. On peut méme observer le troi-
siéme ordre de diffractidﬂ Ce résultat est tout a fait logique : I'organisation

“Pour un réseau hexagonal, les pics de diffraction saf$2, /7 ... du premier pic
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FIG. 4.22: Influence du rapport molaire r
sur l'intensité diffusée déduite du modeéle de
Monte Carlo : la bosse diffuse vers 0.85 A

est d’autant plus marquée que r est proche
de 0.5. Les valeurs de r sont respectivement
0.17,0.20, 0.25,0.33,0.4 et 0.5.

latérale est d’autant plus marquée que les interactions entre tensioactifs sont
importantes. A I'avenir, il serait intéressant de pouvoir mettre ce paramétre en
évidence de facon expérimentale.

Influence der

Sur la figurg 4.22 nous avons étudié I'influence de la valeur du rapport molaire

r sur I'allure de la courbe de lintensité diffusée calculée par le programme
Monte Carlo dans le cas d'un acide fort donc totalement dissa&ig)( Seules

les configurations pour r inférieur a 0.5 sont représentées. Le probléme devrait
étre symétrique par rapport a I'équimolarité dans la mesure ou les sites acides
et basiques sont équivalents (base forte, acide fort) et ou I'acide est totalement
dissocié. En effet, ce qui nous intéresse est d’observer la répartition du ten-
sioactif en défaut sur la membrane. Nous pouvons faire deux remarques. Tout
d’abord, la bosse de corrélation des deuxiemes voisins est d’autant plus mar-
quée que le rapport molaire est proche de 0.5. Plus r est proche de 0.5 et plus la
probabilité d’avoir un deuxieme voisin de méme nature est élevée. Toutefois, il

y a peu d’'évolution pour r valant 0.4 ou 0.5. La deuxiéme remarque concerne
la position du maximum de cette bosse diffuse, variant entre 0.6 et0.85%
position dépend de r. On peut expliquer cette évolution en quelques mots. Une
répartition de chargesekc est équivalente (dans la mesure ou toutes les tétes
sont chargées et tous les sites occupés) a une répartitid +2tude de I'or-
ganisation des deux charges revient donc a suivre I'organisation de ces charges
+2e. Quand r augmente, de 0 vers 0.5, il y a plus de charges a répartir sur le
réseau, I'ordre augmente et le pic de corrélation augmente en intensité tout en
se déplacant vers des plus grands q puisque les charges sont globalement plus
proches. Pour r variant de 0.5 a 1, nous pouvons mener le méme raisonnement
mais sur les sites non chargés.

Si on se reporte aux résultats expérimentaux, nous voyons que la bosse dif-
fuse trouvée expérimentalement est bien plus marquée pour des échantillons
de rapport molaire r égaux a 0.51, 0.53 et 0.55. Pour des valeurs supérieures
ou inférieures la bosse est d’amplitude moindre. Sur les figure$ 4[23 &t 4.24
nous avons seélectionné deux courbes caractéristiques de cet effet. Le maxi-
mum de la bosse diffuse est situé vers 0.85 Aour un échantillon de rapport
molaire r proche de 0.55 alors que pour un échantillon plus éloigné de I'équi-
molarité (r=0.69) le maximum de la bosse diffuse est situé a des valeurs de
vecteur d’onde plus petites, autour de 0.80'ALes courbes en pointillé vi-
sibles sur ces deux figures correspondent aux intensités diffusées calculées via
le programme pour un cylindre de rayon R=1.5A. On remarque un Iéger dé-
calage entre les positions des maxima théoriques et expérimentaux de la bosse
diffuse.
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FIG. 4.23: Comparaison de la courbe expérimentale (trait continu) obtenue pour un échantillon (r=0.55;
C=13%) et de la courbe déduite de la simulation de Monte Carlo (trait pointillé) pour r=0=8582,
R=1.5A et h=21.5A. La distance entre premiers voisins est adaptée au pic de diffragtio®q remarque

la différence entre les positions du maximum de la bosse diffuse pour I'expérience et le calcul.
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FIG. 4.24: Comparaison de la courbe expérimentale (trait continu) obtenue pour un échantillon (r=0.69;
C=11.9%) et de la courbe déduite de la simulation de Monte Carlo (trait pointillé) pour r=0-6%45,
R=1.5A et h=21.5A. La distance entre premiers voisins est adaptée au pic de diffragtion q

Nous avons cherché plus en détail a voir s'il existait une évolution continue
concernant la position de la bosse diffuse en fonction du rapport molaire r.
Ainsi, sur la figurd 4.25 nous avons reporté le domaine en vecteurs d'onde
associé a cette bosse diffuse pour les résultats expérimentaux. Les courbes
représentées sont des ajustement des courbes expérimentales par un polyndme
d’ordre 4. Cette représentation a pour but de visualiser plus "efficacement" la
position de cette bosse diffuse. Il ne faut cependant pas oublier qu’une telle
manipulation n’a pas de justification théorique.
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FIG. 4.26: Modélisation de la phase lamel-
laire interdigitée par une monocouche de cy-

lindres homogenes de rayon R et hauteur h.

Le contraste dépend du tensioactif : nul pour
C13COOH et égal a 1 pour le CTAOH.
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FiG. 4.25: Influence du rapport molaire r sur l'intensité diffusée mesurée expérimentalement : la bosse
diffuse vers d’autant plus marquée et plus proche de 0.8 ue r est proche de 0.55. Pour des valeurs
inférieures ou supérieures la bosse diffuse est décalée vers des plus petites valeurs de vecteurs d’onde.

Nous pouvons observer que la position de la bosse diffuse est située pour un
vecteur de diffusion maximal lorsque le rapport molaire de I'échantillon est
non pas proche de 0.5 mais proche de 0.55. Pour des valeurs inférieures et
supérieures de r la bosse est décalée vers de plus petits vecteurs q.

4.3.3 Cas de la phase lamellaire interdigitée
Description du programme

Dans le cas de la phase lamellaire interdigit%e iL a fallu modifier le pro-
gramme précédent. Nous considérons maintenant que la membrane est une
monocouche de cylindres (hauteur h=d, rayon R) répartis sur un réseau hexa-
gonal 2D. Nous simplifions Iégerement le probléme en supposant que les chaine:
ne sont pas tiltées et en supposant que tous les cylindres sont au méme niveau,
c’est a dire que le bas d’'une chaine arrive au niveau du haut d’'une chaine
pointant dans le sens opposé.

Les tétes ioniques constituent deux sous ensembles : celles situées sur la face
supérieure d'un cylindre et celles situées sur une face inférieure.

FIG. 4.27: Modélisation de la phase lamellaire interdigitée : les tétes situées au dessus de la monocouche
sont de grande taille tandis que celles situées en dessous sont de petite taille. Les couleurs correspondantes
sont rouge pour le CTA et bleu pour le C13COO.
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La figure[4.27 illustre la répartition des différents tensioactifs dans le cas d’un
mélange de rapport molaire r=0.33. Les ronds de grande taille sont associés
aux tétes situées au dessus de la monocouche tandis que ceux de petites taille
représentent les tétes situées en dessous de la monocouche. Les seules interac-
tions que nous considérons dans ce modele sont les interactions entre les tétes
situées du méme coté de la monocouche, c’'est a dire entre ronds de grande
taille et entre ronds de petite taille. Autrement dit, les tétes situées au des-
sus de la membrane n’interagissent pas avec celles situées en Ee@mus

niére remarque sur les hypotheses de travail, nous n’avons pas introduit de
contrainte stériqgue quant a la répartition des différentes tétes (le nombre de
voisins proches peut étre égal a 6).

Aux parametres du programme précédent (constante de dissociatilacide,
proportion des deux tensioactifs, taille du cylindre) nous ajoutons la répartition
des tensioactifs entre les deux cotés de la monocouche. Nous considérons ici
gue la répartition est identique sur les deux faces (méme rapport molaire et
méme constante de dissociation) car une inhomogeénéité de répartition devrait
induire une courbure spontanée de la membrane, chose que nous n'avons ja-
mais observé. Par ailleurs, la phase lamellaire interdigitée étant composée d’'un
large excés de CTA, nous considérons que le taux d’ionisatioest toujours

égal a 1 dans ce domaine. L'acide myristique se déprotone tant qu'il y a une
molécule de CTA disponible.

Résultats issus du modeéle

Sur la figurg 4.28 nous avons étudié I'effet de I'amplitude des interactions sur
la figure de diffusion et sur la répartition des tensioactifs associées. Comme
précédemment dans le cas de la phase lamellaire non interdigitée, nous avons
fait varier I'amplitude des interactions en jouant sur la charge des tétes io-
niques.

Scette approximation est valable dans la mesure ol la constante diélectrique de la partie
hydrophobe est bien inférieure a celle de la zone hydrophile
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FIG. 4.28: Cas de la phase lamellaire interdigitée. Courbes obtenues par le programme en imposant un taux
d’ionisation de 1 et en faisant varier la charge des tétes ioniques0.1e, z = e etz = 5e respectivement

de haut en bas. Les représentations 2D dans I'espace réel associent des gros points pour les tétes situées
au dessus et des petits points pour celles du dessous. La couleur rouge reste associéetlaCdaduleur

bleu &4 C13COO.

Nous voyons que la bosse diffuse vers 0.75 &st d’autant plus marquée que

les interactions sont fortes. Par ailleurs, la figure de diffusion se rapprochant le
plus de I'expérience est bien le cas attendu d’'une chargpiilcorrespond a

une interaction électrique de I'ordre dgk

Comparaison avec I'expérience
Sur la figurg 4.29 nous comparons les courbes de diffusion expérimentale et
calculée pour un échantillon de rapport molaire r=0.33. Le maximum de la

bosse diffuse se situe bien vers 0.75'A
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FIG. 4.29: Comparaison des courbes de diffusion obtenue pour la phase lamellaire interdigitée expérimen-
talement (r=0.34, trait plein) et par le modéle (trait pointillé). On remarque que la bosse diffuse obtenue par
ces deux courbes coincident bien en position.

La figur compare les courbes expérimentales d’une phase lamefjaire

mterdlgltee (r=0.34) etd’'une phase Iamellawgthon interdigitée (r=0.63). Le £

choix de comparer ces deux échantillons n’est pas du au hasard. Nous av ~

essaye de comparer deux échantillons "symétriques" par rapport a '’équima oo

rité afin de ne pas avoir a tenir compte de I'influence de la valeur du rappc 00 0 T T 20

molaire sur I'allure de la courbe. a(Ah)

Il est intéressant de comparer les courbes obtenues dans le cas des phas$sela4 30 Comparaison des intensités dif-

mellaires interdigitée et non interdigitée pour un méme rapport molaire et Uiisées obtenues via le programme pour une

méme taux d'ionisation (voir figufe 4230 en marge). Dans le cas d’'une pha§@elle interdigitée (trait plein) et une la-
melle non interdigitée (trait pointillé).

lamellaire non interdigitée, la bosse diffuse est plus marquée car le nombre

de seconds voisins est plus important et son maximum est déplacé vers des

valeurs de vecteur d’onde plus élevé.
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FIG. 4.31: Comparaison des courbes de diffusion expérimentales obtenues pour les phases lamellaires in-
terdigitée (r=0.34, trait plein) et non-interdigitée (r=0.63, trait pointillé). On remarque que la bosse diffuse
obtenue dans le premier cas est déplacée vers des plus petits vecteurs d’onde.

115



CHAPITRE 4. ORGANISATION LATERALE DES DEUX TENSIOACTIFS

0.75 . .

0.704

position ( A
L
.
°

0.60 L' L $

FIG. 4.32: Position du maximum de la bosse
diffuse obtenue expérimentalemesy ét par

le calcul Monte Carloq). La courbe est la
pour guider la lecture et représente un ajuste-
ment des positions déterminées par le calcul.

Nous voyons que la bosse diffuse dans le cas deglasi bien plus marquée
et son maximum situé a des valeurs de vecteur d’onde plus élevées. Nous re-
trouvons le méme comportement mis en évidence au paragraphe précédent.

4.3.4 Commentaires

La premiere remarque a faire concerne I'amplitude des interactions. Le poten-
tiel électrostatique entre deux espéces de signes opposés distantes de 4.2 A,
vaut de 'ordre de kT. Cette valeur n’est pas trés élevée, il est donc logique
que 'organisation des tensioactifs posséde un ordre liquide.

En deuxiéme lieu, commentons plus précisément les courbes expérimentales
de la figurg 4.8. On se rend tout d’abord compte que la bosse de corrélation
a grande distance est bien plus marquée dans le cas des phases lamellaires de
rapport molaire r 0.5 a 0.55. Ceci s’explique simplement : pour ces échan-
tillons, le nombre de charges est maximal. L'acide est certainement totalement
dissocié ou presque et nous sommes donc dans le cas d’'un degré d’ionisation
proche de 1. Si nous reprenons les commentaires précédents concernant I'ex-
ploitation du programme de Monte Carlo, nous retrouvons les deux parametres
favorisant les interactions entre deuxiémes voisins:1 et r = 0.5.

Sur la figurg 4.32 en marge, nous reportons I'évolution de la position de la
bosse diffuse en fonction du rapport molaire r. Comme indiqué, la position la
plus élevée est obtenue expérimentalement pour un rapport molaire de 0.55.
D’un point de vue général, nous retrouvons les mémes variations que lors de
I'étude de la surface polaire en fonction du rapport molaire r : pas d’évolution
dans le cas de la phasg let décroissance en fonction de r pour 5'1 L

Si on s'intéresse maintenant aux phases lamellaires en excés d’acide myris-

tique (r~ 0.6 - 0.7), nous voyons que la bosse diffuse est bien moins marquée.

Ceci peut s’expliquer par le fait que I'acide myristique n’est pas totalement

dissocié. Rappelons qu’en début de chapitre 2, nous avons reporté I'évolution

du pH en fonction du rapport molaire pour des phases lamellaires (figure 2.1)

et que pour un échantillon de rapport molaire r proche de 0.7, le pH mesuré est

de l'ordre de 6. Cette mesure confirme bien que I'acide myristique est un acide
faible. Ainsi, la membrane comporte un certain nombre de tétes non chargées,

ce qui correspond dans le modéle a donner @ne valeur bien inférieure a

1. En guise d'illustration, nous avons repris sur les figlires|4.33 ef 4.34 les

courbes et représentations 2D issues du programme Monte Carlo dans le cas

d’un échantillon de rapport molaire r=0.66. Nous avons reporté les cas limites
afin de mettre en évidence le cas "réel". Ces cas limites sont :

— un taux d'ionisation total ou nuh{&1 ou 0 associé respectivement aux fi-
gures supérieures et inférieures)

— une charge électrique trés inférieure ou trés supériearsait 0.1 et &)
caractérisant des interactions beaucoup plus faibles ou beaucoup plus im-
portantes

Comparons maintenant la courbe de diffusion obtenue pour un échantillon de

rapport molaire r=0.66 avec les courbes calculées (figure rappelée en marge).

Nous voyons que la courbe la plus approchée est celle du centre : un taux de

dissociation de I'acide de 0.48 et une charge d&insi, si nous voulons don-

ner une image représentative de I'organisation latérale des tensioactifs, nous

devons garder en téte I'image d'un ordre liquide : les deux tensioactifs se re-
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partissent de facon "homogéne" sur la surface, sans former d'ilots. Cette no-
tion d'flots est cependant a garder en téte. En effet, jusqu’a présent, les seules
interactions que nous avons considérées sont de nature électrostatique. Nous
n’avons pas tenu compte d’éventuelles liaisons hydr@é!ﬂe présence de
liaisons hydrogéne favorisant les regroupements de COOH et/ou CauDs
imaginons bien que l'organisation latérale sera légérement différente : nous
verrons certainement apparaitre des flots sur la membrane. Ceux-ci peuvent
ainsi expliguer en partie la fusion progressive des chaines observée en calori-
métrie : la transition s’étale sur plusieurs degrés car elle est en fait une succes-
sion de fusion de petits Tlots de nature différente.

o8,
1-.,..!0 ,. e

**" e b T
‘no"tt,-otto_.,’tt’"

FiG. 4.33: Espace réel : représentation 2D des positions de chaque type de tétes polaires pour un échéf;r
tillon de rapport molaire r=0.66. Les points rouge, bleu et noir correspondent respectivement aux CTA =
C13COO et C13COOH. Les figures supérieures correspondent a un taux d’ionisaégal a 1, celles

du milieu 8a=0.48 et celles du bas@=0.

00

8Si nous n’en avons pas tenu compte, c’est que nous N'avons pas de preuve nous permettant
de dire si ces liaisons s’établissent entre deux groupes COOH ou un COOH et un. @a0
ailleurs, nous ne connaissons pas I'énergie de cette liaison.
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FIG. 4.34: Espace réciproque : courbes de diffusion associées aux représentations de[la figure 4.33 et cal-
culées via le programme Monte Carlo. Les figures supérieures correspondent a un taux d'ionisggbn
a1, celles du milieu &=0.48 et celles du bas@=0.

Le dernier commentaire concerne le cas des phases Iamellgiltm; éxcés de
CTAOH. Rappelons que les chaines alkyl dans cette phase sont interdigitées.
De ce fait, les tétes polaires sont globalement plus éloignées les unes des autres
que dans le cas de la phas;g@r Ainsi, sachant que les interactions n’ont une

portée que de quelques voisins, celles-ci ne permettent pas dag‘usﬂéthblir

de fortes corrélations entre les tétes. En conséquence, la bosse de corrélation se
déplace légérement vers de plus petites valeurs de vecteur d’onde et est moins

marquée dans cette phase, comme nous lI'avons montré via le programme de

Monte Carlo.

A titre d'illustration, nous avons reporté sur la figlire 4.35 les répartitions ob-

tenues via le calcul Monte Carlo pour différents rapports molaires r. Pour le

choix du taux d’ionisatiorx, nous avons suivi le raisonnement suivant :

— pour les échantillons en exces de CTAous prenonsa=1 car le tensio-
actif cationique se dissocie fortement et forme des paires ioniques avec
C13COO

— pour les échantillons en excés de C13COOH, nous considérons qu’il y a
autant de molécules acides ionisées qu'il y a de €Bans la membrane
(ainsia=0.25 pour r=0.8 etx=0.51 pour r=0.66).

"Linterdigitation des chaines a en fait été considérée comme une conséquence de la plus
forte répulsion gu'il existe dans cette phase.
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r=40.5

FIG. 4.35: Répartitions des tensioactifs sur la surface de la membrane en fonction du rapport molaire r.
Pour 0.5, les chaines sont interdigitées et le taux d'ionisaii@st de 1. Pour*0.5, le taux d’ionisation
dépend de r «=0.51 pour r=0.66 etv=0.25 pour r=0.8. Les couleurs rouge, bleu et noir correspondent
respectivement aux groupes CFAC13COO™ et C13COOH. Les petits ronds visualisent les tétes situées
sur la surface inférieure de la monocouche interdigitée.

Ces réseaux 2D peuvent s'analyser en terme de fonction de corrélation. Pour

cela, nous dénombrons le nombre de paires de chaque sorte (acide/acide, acide/base
et base/base) distantes defRlour un réseau hexagonal, lgs aht des valeurs
caractéristiques : g, v3d.e, 20.c, V70ce, 30, vV12d,c, 40..... Sur la figure

[4.38, nous reportons les fonctions de corrélation obtenues dans le cas d’un mé-
lange de rapport molaire r=0.66 (le taux d’ionisation de 'acide est de@Q%)

pour chaque distance;d le nombre de chaque type de paires divisé par le

nombre total de paires,; est reporté. Nous observons pour les premiers ® 66 ®
voisins, des oscillations caractérisant I'ordre a courte distance qui existe sur 000000
ce réseau. Ces courbes sont des moyens privilégiés de déterminer la portéed ® ®-® + @® >
I'ordre. Les oscillations sont totalement atténuées au dela @it Misin ce Y Yor Yor XN
qui correspond & une distance de 22A. En ce qui concerne l'influence du rap- . Y XoX Yor ¥

port molaire sur la propagation de I'ordre, nous avons pu voir que 'ordre ne se
propageait pas au dela du®ll voisin quelgue soit la valeur der.

8cette composition est la seule pour laguelle nous ayons une idée précise du taux de disso-
ciation de I'acide et de I'organisation hexagonale des chaines
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FIG. 4.36: Visualisation de la répartition des tensioactifs en terme de fonction de corrélation dans le cas
d’un mélange de rapport molaire r=0.66, en supposant un taux d’ionisation de 49%. En ordonnée, nous
reportons les nombres de paires acide/basg Nacide/acide M 4 et base/base B divisés par le nombre

total de paires N,;q;-

4.4 Mécanisme d’instabilité en milieu salin

Dans cette partie, nous avons regroupé quelques observations concernant la
stabilité des vésicules facettées en milieu salin. Initialement, nous cherchions
a casser les vésicules sous I'effet d'un stress osmotique (voir chapitre 5) et a
comparer les observations faites lors de I'ajout d’un sel.

4.4.1 Observations

Les observations que nous avons pu faire lors de I'ajout de sels dans des so-
lutions diluées de vésicules facettées, ne sont pas du tout celles auxquelles
nous nous attendions. La salinité n'a pas pour premier effet de casser les mem-
branes, mais d'agréger la suspension. Du point de vue pratique, de limpide,
I'échantillon devient trouble avec apparition de "grumeaux" blanchétres lors
de I'ajout de sel. Par microscopie a contraste de phase, nous avons Vérifié la
nature de ces "grumeaux" d’'aspect gélatineux. Il s’agit en fait de vésicules
agrégées les unes aux autres, comme nous pouvons le voir par exemple sur les

clichés de la figurg 4.37.
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FIG. 4.37: Clichés de microscopie a contraste de phase (Leica, DMIRE2) sur des échantillons de vésicules
facettées en milieu salin. (gauche) photo prise sur un échantillon précipité, r = 0.60; C = 12mM; [NaCl]
= 50mM. le précipité est un amas dense de vésicules facettées - (droite) photo prise sur un échantillon en
cours de transition r = 0.60 ; C = 9mM ; [NaCl] = 50mM. On observe alors des vésicules isolées et des amas
en cours de formation.

Le cliché de gauche de la figure 4.37 a été pris sur la partie gélatineuse d’'un

échantillon biphasique. On distingue trés nettement une multitude de vésicules

facettées agrégées les une aux autres. Le cliché de droite a été réalisé sur u

échantillon a la limite de la transition : la zone gélatineuse n’'était pas prédo-

minante. On observe alors des vésicules qui ont tendance a s’agréger. Avec |

temps, ces vésicules tendent a se réorganiser : les bicouches tendent a s’aligner .y _ o

L. . , A IG.  4.38: Cliché de microscopie a

les unes par rapport aux autres (voir figure #.38). Ainsi, I'agrégat de vésicCulg$raste de phase d'un échantillon en

n'est pas la phase thermodynamiquement stable dans ces conditions. cours de transformation (r=0.60; C=10mM;

Il est ible de t di d h . tdef t té.'[.ila [[=10mM). On observe des vésicules
es pOSSI ede .I’?.CGI’ un Iagramme_ € phase e_n repergn € fagon tou Atklamellaires et des zones cristallisées.

grossiére la transition entre une solution de vésicules dispersées et un amas

de vésicules. Du point de vue pratique, nous avons repéré cette transition de

fagon visuelle en notant I'aspect limpide ou biphasique de I'échantillon aprés

ajout de sel au bout de quelques dizaines de minutes. Selon la concentration

finale en NaCl recherchée, la concentration initiale du sel est de 1, did

102 mol.L~'. Sur la figured 4.39 nous avons tracé le diagramme de phase

ainsi obtenu.
10
*
n
* n
1 * *
S~ o+ N IN
—~ [ h >~ - A IN
= 0.1 " Sk N A A
= " m s~ A A A
o RS
e " - = T a2
~_ 0.01 [ ] [ m Tk A
(‘g ] ] [ ] [ ] [ ] = ® <
UZ N N N = =
1E-3 " N M
n n | | n n
1E-4'| T T AL | T T AL | T T AL |
1E-4 1E-3 0.01 0.1
C,, (mol/L)

FiG. 4.39: Diagramme de phase selon la concentration en NaCl des vésicules facettées (BRe@&®n-
tillon monophasiquea échantillon biphasiquek échantillon “critique”

Il faut bien garder en mémoire que les concentrations élevées en tensioac-
tifs ne correspondent certainement plus a des suspensions de vésicules uni-
lamellaires. Nous avons conservé les points obtenus a forte concentration en
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FIG. 4.40: Evolution de la transition
suspension-agrégation lorsqu’on modifie la
fraction volumique d'objets. L'attraction
peut étre favorisée par une diminution de
température ou une augmentation de la
salinité par exemple.

tensioactifs uniquement parce que la transition semble suivre la méme évolu-
tion.

4.4.2 Interprétation

Afin d'interpréter correctement les observations précédentes, il nous faut éta-

blir la liste des interactions intervenant dans un systéme d’agrégats chargés.

Dans une suspension de vésicules, nous pouvons envisager cing forces :

— une répulsion électrostatique a grande distance du fait de la charge de surface
des vésicules, dans notre cas mesurée par €lectrophorése

— une attraction de Van der Waals a tres courte distance

— une répulsion de volume exclu du fait du volume occupé par les objets

— une répulsion d'origine entropique du fait des fluctuations thermiques de la
membrané[34], et qui dans le cas de membrane rigide peut étre négligée
(potentiel d’interaction inversement proportionnel au module de courbure
Ke).

Lorsqu’on ajoute du sel dans la solution, les répulsions électrostatiques a grande

distance sont écrantées. Par contre, les interactions électrostatiques a courtes

distances (en dec¢a de la longueur de Debye) sont maintenues. Comme dans

notre systéme la membrane est en fait un pavage de charges positives et néga-

tives, il existe une attraction a courte distance entre charges de signes opposeés.

Cette attraction sera d’autant plus forte que les charges peuvent bouger et s’or-

ganiser les unes par rapport aux autres afin d’additionner leur attraction.

L'ajout de sel revient donc a favoriser les forces attractives vis a vis des forces

répulsives. Et d’'un point de vue général, plus les objets sont dilués, plus il faut

favoriser I'attraction pour observer leur agrégation.

D’un point de vue idéal, si les molécules s’organisent pour former deux ré-

seaux complémentaires face a face, I'attraction électrostatique entre les deux

plans en vis a vis sera trés élevée. Dans ce chapitre hous avons montré que

I'organisation des deux molécules tensio-actives dans le plan de la membrane

suivait un ordre liquide. Elles sont donc peu contraintes et peuvent s’organiser

si besoin est.

4.5 Conclusion sur I'organisation latérale

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a I'organisation de deux charges
(positive pour CTA et négative pour C13COQ sur un réseau hexagonal
formé par 'empilement "compact” des chaines alkyl. La question était de sa-
VOIr si ces charges auraient tendance a former une structure réguliére ou non.
Les expériences menées nous ont permis de voir que la proportion de chacune
des deux charges (le rapport molaire r de I'échantillon) avait une influence.
Nous avons alors mené plusieurs analyses. Dans un premier temps nous avons
étudié le cas particulier d'un mélange de rapport 2/3 et nous avons pu mon-
trer gu'un tel systéme ne s’organisait ni suivant une répartition totalement
aléatoire, ni suivant une répartition parfaitement ordonnée. Une modélisation
Monte Carlo du systéme nous a ensuite permis de confirmer l'idée que les tétes
ioniques suivaient une répartition d’ordre "liquide”. Par ailleurs, nous avons pu
mettre en évidence l'importance de deux paramétres, a savoir la proportion de
charges réparties sur la surface (via le degré d'ionisatietrie rapport molaire
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r) e la portée des interactions. Ainsi, le fait que I'acide myristique soit un acide
faible conduit & une réduction du nombre de charges totales dans le cas des
phases lamellaires en excés d’'acide. Et d'un autre coté, I'exceés d& @TA

duit I'interdigitation des chaines alkyl et diminue I'amplitude des interactions
entre tétes ioniques.

123






Chapitre 5

Rigidité des agrégats

Les agrégats de catanioniques sont de par leur nature des agrégats rigides : il
existe de trés fortes interactions entre les deux types de tensioactifs, électrosta-
tique entre les tétes ioniques et hydrophobe entre les chaines alkyl. La question
a laquelle nous avons tenté de répondre dans ce chapitre est la quantification de
cette rigidité. Nous avons donc regroupé ici les différentes expériences visant
a démontrer la rigidité de la bicouche de catanionique.

5.1 Une illustration expérimentale de la rigidité de la
membrane de catanionique...

5.1.1 Le contexte

Afin d'illustrer la rigidité de la membrane de catanionique, nous nous sommes
basés sur les travaux de Hubert![75, 76]. Celui-ci a montré que pour effectuer
un dépobt de silice sur une membrane de tensioactif, il fallait s’assurer d’'une
part de la compatibilité chimiques entre support et dépbt, mais également que
le support restait suffisamment stable tout au long de la réaction. Ainsi, dans
le cas d’'une polymérisation de TEQOS, il a montré la nécessité d’employer
des membranes de tensioactifs a chaines gelées comme le DODAB [74]. Par
ailleurs, il a observé que les vésicules se déformaient au cours du dépdt. En ce
qui concerne la compatibilité chimique, il est largement connu que les groupes
ammonium favorisent I'adsorption de TEOS.

L'idée de départ que nous avons suivi est la suivante : la membrane de catanio-
nigue est-elle suffisamment rigide pour assurer une polymérisation de TEOS a
sa surface tout en conservant la morphologie générale des vésicules ?

5.1.2 Mode opératoire

La préparation des échantillons suit toujours le méme protocole. Nous tra-
vaillons avec du TEOS acheté chez Acros organics (pureté 98%, Mw=208.22,
d=0.93, lot A0159723). Celui-ci n’est pas conservé a I'abri de I'air mais nous
considérons qu'’il s’hydrolyse peu. Les échantillons sont réalisés dans des tubes
plastique afin de limiter le dépbt de silice sur les parois des contenants. Nous
ajoutons a une solution diluée de vésicules facettées (typiquement 2mL d’'une
solution a 0.025%), éventuellement acidifiée par ajout de HCI concentré (0.1 a
1 mol.L~1), un volume de TEOS donné (de 10 a 500 prélevé a l'aide d’une
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micropipette. Lensemble est maintenu sous agitation rapide (agitateur magné-
tique a vitesse non contrélée) jusqu’a totale hydrolyse du TEOS (en quelques
minutes pour les échantillons acide). Nous travaillons avec des solutions di-
luées de vésicules afin d’éviter la formation d’agrégats au cours du dép6t de
silice. Nous avons pu suivre de fagon tout a fait quantitative la cinétique d’hy-
drolyse du TEOS en fonction du pH car tant que celui-ci forme une émulsion
avec I'eau I'’échantillon conserve un aspect trouble. Il est apparu que plus le
milieu était acide, plus la cinétique d’hydrolyse était rapide (quelques minutes

a quelques heures selon le pH). Aprés réaction, les solutions sont observées en
microscopie a contraste de phase. Eventuellement, une goutte de la solution est
posée sur une pastille de carbone, puis observée par microscopie électronique
a balayage aprées évaporation du solvant.

5.1.3 Résultats

Dans ce paragraphe, nous ne donnerons que les résultats principaux de cette
étude de polymérisation de TEOS a la surface de la membrane de catanionique,
et nous invitons le lecteur a se reporter a 'article en annexe issu de ce travail
pour plus de commentaires.

Influence du pH

Aux chapitres précédents, nous avons montré quels intéréts pouvaient présen-
ter des vésicules placées en milieu acide. D’'une part, leur charge effective
(positive) est plus élevée, assurant ainsi un nombre de tétes ammonium acces-
sibles plus important. D’autre part, la température de fusion des chaines est
plus élevée ce qui nous permet de supposer que la membrane est plus rigide.
Nous nous sommes donc particulierement intéressés a I'effet du pH (par ajout
d’acide chlorhydrique ou d’'ammoniaque) sur les dép6bts de silice.

Surlafigur¢ 5.]1, nous avons regroupé quelques clichés de microscopie & contras
de phase nous permettant d'interpréter I'influence du pH sur le dép6t de silice.
Nous voyons que pour des pH acides - 3), les vésicules conservent leur as-
pect facetté. La principale différence lorsque la quantité d’acide est moindre,
concerne le nombre de vésicules cassées : nous avons constaté que celui-Ci
était plus élevé lorsque I'ajout de TEOS est réalisé a des pH voisins de 5 plutdt
gu’a des pH voisins de 3. Ceci résulte certainement a la fois de la réduction du
nombre de groupes ammonium accessibles et de la cinétique d’hydrolyse du
précurseur.

FiG. 5.1: Clichés de microscopie a contraste de phase (baum®) 2gauche : solution (r=0.60 ; C=0.05%;
(HCI)=5mM) avant ajout de TEOS - milieu : méme solution apres ajout de TEOS (10%) - droite : méme
solution apres redispersion du précipité dans une solution basique
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Par ailleurs, lorsque nous avons ajouté de la base dans le milieu réaction
nous avons pu constater deux choses. D'une part, lorsque la charge de sur
des vésicules est proche de zéro (point de charge nul proche €8)deks
objets visualisés aprés ajout de TEOS sont de petites tailles et trés contra
comme nous pouvons le voir sur la figlire]5.2. Nous pouvons en déduire g
les vésicules se sont casés lors du dépdt. Si par contre on travaille sur des
cules négativement chargées (D par ajout de Nk, celles-ci sont moins
facettées et perdent totalement leur facettes apres ajout de TEOS. Sur la figure o o

[5.3 nous voyons des vésicules recouvertes de silice observée par microsccﬁ@&?&i%'t')ﬁgﬁudzp”:@')‘;'%?g;’fzjeeaTcé’ggaj;iS
électronique a balayage. La membrane lors de I'évaporation du solvant s’@sé solution basique de vésicules facet-

5 fci tées (r=0.60; C=0.025%; (NaOH)=5mM;
effondrée vers le centre de la vésicules. (TEOS)=10%) : sels do peits agrégats trés
contrastés subsistent.

FiG. 5.3: Clichés de microscopie électronique a balayage : la visualisation est possible grace au dépét de
silice sur la membrane des vésicules (r=0.60 ; C=0.025% 3{NH)mM ; (TEOS)=5%).

Influence de la concentration de TEOS

Nous reportons ici les résultats concernant I'influence de la quantité de TEOS
ajouté. Pour cela, nous avons utilisé des solutions de vésicules facettées de
concentration =0.025% maintenues a-pHet nous avons ajouté des quantités

de TEOS variables, de 0.5% a 25% en volume. Nous nous sommes intéres-
sés en premier lieu & I'épaisseur de silice déposée sur les vésicules. Pour cela,
nous avons centrifugé les échantillons afin de récupérer en fond de tube les
vésicules recouvertes de silice. Le précipité est ensuite calciné°& Fsh-

dant 5h. La quantité de silice est évaluée par simple pesée. Nous nous sommes
rendu compte alors qu’une grande partie des précurseurs restait en solution.

Veen (ML) C (%) Sjegess®le (m?) - VEZE55 (mL)  migla'e (g)  mgine (g) e (nm)

40 0.05 4.7 4 1.07 0.088 9.4
40 0.025 2.3 4 1.07 0.086 18.7
40 0.025 2.3 0.5 0.134 0.009 2

40 0.025 2.3 1 0.268 0.017 3.7
40 0.025 2.3 6 1.605 0.061 13.3

TAB. 5.1: Evaluation de I'épaisseur de silice déposée sur les membranes de catanionique

Pour calculer I'épaisseur de silice, nous prenons comme hypothése que la moi-
tié de la surface de tensioactifs est accessible (vésicules fermées), que la sur-
face polaire est de 2G%8et que la silice est de densité 2. Ainsi,

calcine
mg;

= accessible
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et nous obtenons une épaisseur de I'ordre de 10nm sans qu'il soit possible
d’établir une corrélation simple avec la quantité de précurseur ajoutée.
Par ailleurs, il s’est avéré que la quantité de TEOS ajoutée avait une autre in-
fluence sur la suspension finale de vésicules. En effet, I'nydrolyse du TEOS
(CoH50)4Si + 4H20 S 4CsH50H + s’'accompagne d’une création d’éthanol . Or celui-ci est un bien meilleur sol-
SO vant des tensioactifs que I'eau. De ce fait, la CMC augmente et il y a risque
de rupture des membranes lorsque la quantité d’éthanol est importante dans le
milieu. C’est ce que nous avons observé : au dela de 25% de TEOS ajouté, les
vésicules se cassent.

5.1.4 Conclusion

Par cette expérience assez simple de condensation de silice a la surface de vési-
cules de catanioniques, nous avons pu montrer de fagon tout a fait quantitative
gue dans certaines conditions la membrane est suffisamment rigide d’'une part
pour supporter le dépbt et d’autre part pour conserver la morphologie des vé-
sicules initiales.

5.2 Evaluation du module d’Young par stress osmo-
tique

5.2.1 Principe de I'expérience

La premiére expérience que nous avons envisagé pour déterminer quantita-
tivement le module d'Young de la membrane de catanionique est une expeé-
rience de stress osmotique. L'idée est d’ajouter un polyélectrolyte a une solu-
tion de veésicules. De par sa densité de charge élevée, le polyélectrolyte exerce
une pression osmotique élevée sur les vésicules sans que le cortége ionique
s’éloigne du polyélectrolyte. Les molécules d’eau cherchent a sortir du com-
partiment que constitue I'intérieur d’une vésicule. Du fait que la membrane
de catanionique soit rigide, la sortie de I'eau s’accompagne forcément d’'une
rupture de la bicouche et d’'une implosion de la vésicule. Ainsi, nous espé-
rons pouvoir déterminer, par observation directe au microscope a contraste de
phase, la pression critiqu&. pour faire imploser les objets. De cette pression
critique, il est alors possible de calculer le module d’Young E de la membrane
via la relation suivante [98] :

d 2
7\ =12 (7)

(( //i\}}«d sachant que d et R sont respectivement I'épaisseur de la membrane et le rayon
des vésicules. Atitre d'illustration, citons les expériences réalisées sur des cap-
N sules constituées d’'une multicouche de polyélectrolyte de charge alternée du
groupe de Méhwald [51].
Pour mener a bien ces expériences, nous avons travaillé avec des solutions de
vésicules facettées suffisamment diluées pour pouvoir observer au microscope
CHC  cHo des vésicules isolées et non des amas. Il faut cependant éviter des concentra-
[ tions trop faibles qui nous rapprocheraient de la CMC. Nous avons donc choisi
i, de travailler a concentration fixe en tensioactifs, autour de 0.05% (1.7mM).
cr Quant au polyélectrolyte que nous avons choisi pour les premiers tests, il s'agit
HC o CH, du poly-DADMAC (chlorure de polydialyldimethylammonium, 400kDa).

—C
P

N
\

Poly-DADMAC:
chiorure de polydialyldimethylammonium
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5.2.2 Observations

Dans un premier temps, nous avons reporté sur la figure 5.4 quelques clichés de
microscopie a contraste de phase caractéristiques d’une expérience concluante.
Les échantillons sont préparés de la fagcon suivante : nous travaillons a concen-
tration fixe en tensioactifs et nous ajoutons la quantité nécessaire de poly-
DADMAC pour exercer directement le stress osmotique souhaité (pas d’'ajout
successif).

Sur le cliché en haut a gauche, nous voyons une solution de vésicules facet-
tées sans ajout de polyélectrolyte : les vésicules sont globalement dissociées
avec tout de méme présence de petits amas et de vésicules imbriquées les unes
dans les autre@ A droite en suivant, la concentration en polyélectrolyte est

de 0.008%. Nous observons toujours des vésicules mais celles-ci ne sont plus
aussi dispersées que dans I'échantillon de départ; il y a apparition de petits
amas. En bas a gauche, pour une concentration en polyélectrolyte de 0.025%,
la situation est complétement différente : nous observons des agrégats appa-
remment ouverts et des vésicules d’'aspect "dégonflé" (comme la vésicule a
gauche sur le cliché), ainsi que des agrégats au contraste bien plus important.
Ceci résulte certainement d'une différence de composition du solvant au ni-
veau des objets et au sein méme de 'échantillon. Enfin, pour un plus large
ajout de polyélectrolyte (0.25%), nous voyons d’'aprés le cliché en bas a droite
que les vésicules sont intactes.

FiG. 5.4: Clichés de microscopie a contraste de phase illustrant I'effet d’un polyélectrolyte sur des vésicules
facettées de catanionique : de gauche a droite et de haut en bas, la concentration en poly-DADMAC est de
0, 0.008, 0.025 et 0.25 %.

11l est possible que les vésicules chargées positivement s'accrochent a la lame et & la lamelle
en verre puisque nous travaillons a pH neutre et que le verre est alors négativement chargé.
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De toutes ces observations, nous pouvons dire que dans la majorité des cas,
l'action du polyélectrolyte est multiple : pour une concentration inférieure
’ ' ' a 0.025%, nous n'observons pas de membrane cassée, autour de 0.025% le
S nombre d'objets cassés s'accroit, mais au dela le polyélectrolyte n’'a plus le
. . méme effet. Au lieu d’exercer un effet de stress osmotique, celui-ci interagit
5 avec la membrane et protége les vésicules.
Malheureusement, toutes ces observations n'ont pas été toujours trés repro-
ductibles ni concluantes. |l est arrivé de nombreuses fois que les vésicules se
Fic. 5.5: Cliché de microscopie & contraste cassent Iqrs _d'une simple dilution par de l'eau: en mic_roscopie a contra,ste de
de phase obtenu aprés diution dune Phase (voir figurg 5]5), on observait alors des petits points trés contrastés pou-
solution de vésicules facettées (r=0.60; vant étre de petites vésicules (de taille inférieure a la résolution optique, c’est
C=0.05%) par de I'eau : les vésicules ontdis- .+ . . N , , )
paru et seuls de petits agrégats trés contrastés@ dir€ 1a centaine de nanometre) ou des agrégats d'autre type. Il n’est pas alors
apparaissent. possible d’interpréter aisément le méme cliché obtenu cette fois ci par ajout
d’un polyélectrolyte.
v v L'autre probleme majeur qui est apparu est que le polyélectrolyte s’adsorbe
{‘ ' sur la membrane de catanionigue. Bien qu’ayant choisi un polyélectrolyte de
— méme charge que la membrane, celle-ci étant constituée de sites anioniques et
Z\ cationigues, le polyélectrolyte peut interagir tres facilement avec les vésicules.
< Or nous avons pu observer avec de faible ajout de polyélectrolyte I'apparition
:<~ de petits amas (comme sur la figlire]5.6). Ces agrégats sont certainement le
J)L résultat d'une interaction entre les tensioactifs et le polyélectrolyte. Il devient
; '\_{"\ ensuite délicat d’interpréter une rupture de membrane si celle-ci est en réalité
e ' un complexe polyélectrolyte-tensioactifs.

Fic. 5.6: Cliché de microscopie a contraste 5.2.3  Interactions polyélectrolyte-tensioactif
de phase obtenu aprés dilution d'une

soluion de vésicules facettées par du Sjon se penche un peu sur la littérature au sujet des interactions entre polyélec-

poly-DADMAC (r=0.60; GCr4=0.025%; . . . . .

Ch apas4=0.005%) - les vésicules initia-  FOlyte et tensioactifs chargés, nous nous rendons compte que les interactions

lement dispersées se regroupent en de petits sont de deux types : électrostatique et hydrophobe. Limitons nous aux sys-

amas. témes faisant intervenir des vésicules.
Si le polyélectrolyte ajouté est de signe opposé a celui des vésicules, les deux
entités interagissent fortement par interactions électrostatiques et il y a forma-
tion de nouvelles structures. Citons par exemple les travaux sur les systéemes
ADN/vésicules CTAB-SOS [36, 116] montrant la formation de structures la-
mellaires lorsque les vésicules sont positives. Par ailleurs, la concentration de
polyélectrolyte ajoutée influence sur la structure finale des agrégats. Dans le
cas de vésicules de SDS-DDAB anioniques [134], pour de faibles ajouts de po-
lymeére cationique on observe des madifications structurales : les vésicules se
facettent et des disques apparaissent. Par contre, lorsque I'ajout de polyélectro-
lyte est plus important, la structure finale est un gel connecté polyélectrolyte-
vésicules.
Dans le cas ou le polyélectrolyte est de méme signe que les vésicules, les inter-
actions électrostatiques sont répulsives et il n'y a dans la littérature d’exemple
d’interaction que si le polyélectrolyte interagit via un groupe hydrophobe.
Ainsi dans les systemes DDAB-SDS ou DDAB-SDBS lorsque le polyélectro-
lyte est modifié et posséde un groupement hydrophobe suffisant [5], il apparait
un gel polyélectrolyte-vésicules. La structure est certainement proche de celle
observée dans le cas d’'un polyélectrolyte de signe opposé a celui des vésicules
mais les interactions vésicules-polyélectrolyte sont différentes par leur nature.
L'influence des interactions hydrophobes sur la microstructure de vésicules a
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été montrée expérimentalement par microscopie de fluorescence sur un ¢

teme de vésicules de phosphatidylcholine [97] : le polyélectrolyte hydrophot O O
interagit avec la membrane et induit la formation de domaines de chaines ¢

lées et fluides. Q O
En guise de conclusion sur ces interactions, je voudrais souligner le fait que O

la nature hydrophobe du polyélectrolyte n’a pas besoin d’'étre tres fortement
marquée pour voir apparaitre son influence. Dans le cas cité de vésicules de
SDS-DDAB et SDBS-DDAB, le polyélectrolyte utilisé est un polyacrylate
(CH-COO -CHs) modifié a 3mol% par ajout de chaines alkyl.

|0{"§ +

5.2.4 Conclusion ] .

10°y +

Nous avons observé un comportement critique pour une concentration critig 1';

de polyélectrolyte de 0.025%. Cette concentration correspond a une press= +

de I'ordre de 300 Pa [23]. Sachant que les vésicules ont un diametre moy | *

de 'ordre de 2um, et une bicouche de 43 A d'épaisseur, on déduit de cett " 10" 10 10
observation un module d'Young de 'ordre de 50 MPa. [P-DADMAC] (w%)

Malheureusement, toute interprétation plus approfondie reste délicate. an
5.7: Evolution de la pression osmo-

seulement nous ne pouvons pas exclure un effet du polyélectrolyte sur la rigdue en fonction de la concentration de poly-
dité de la membrane du fait qu'il interagit aisément avec celle-ci, mais il noUZ*PMAC en solution, pour une masse mo-

lpire de 450kDa a 3UC. Donnges tirées de
faut egalement tenir compte de I'inhomogenéité de structure des vésicules gy
cettées. Sachant que les pointes et les arétes des vésicules sont de composition
différente a celle des faces, et sachant que nous ne pouvons pas déterminer par
microscopie a quel endroit la membrane se casse, nous ne pouvons pas exclure
gue celle-ci puisse casser a des endroits de rigidité différente comme les faces,

les arétes, les pointes ou méme une zone de défauts.

5.3 Evaluation du coefficient de compressibilité par pro-
pagation ultra-sonore

Dans cette partie, nous regroupons des mesures de vitesses de propagation
d’ondes ultra-sonores. Dans un premier temps, nous décrirons le principe d’'une
expérience acoustique et nous rappellerons les principales expressions néces-
saires a I'exploitation des résultats. Les paragraphes suivants concernent les
mesures de vitesses de propagation d’une onde de compression. Dans la der-
niére partie, nous donnerons quelques éléments permettant de relier ces me-
sures au module d’Young de la bicouche de catanionique.

5.3.1 Principe

Les expériences de mesures acoustiques que nous allons décrire dans cette
partie utilisent des ondes sonores de fréquences élevées, de I'ordre du MHz.
Le principe est tout a fait similaire a celui du sonar. Un pulse sonore est émis

a l'aide d'un piézoélectrique, et son écho est analysé afin de déterminer les
caractéristiques du milieu traversé ou du milieu réfléchissant. Du point de vue
physique, 'onde génére des variations locales de pression P et de gensité
dans le milieu. On définit alors deux types d’onde :
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— les ondes de compression ou ondes longitudinales : les variations ge P et
sont paralléles a la direction de propagation de I'onde.

— les ondes de cisaillement ou ondes transverses : les variations gesérgt
perpendiculaires a la direction de propagation de I'onde. Ces ondes ne se
propagent pas dans les liquides.

Un milieu sera alors caractérisé par sa vitesse de propagation longitudinale

vy et sa vitesse de propagation transversgui s’expriment en fonction des

coefficients de Lama et du matériau :

i
I
e

2+ A
p

Il existe différentes méthodes de détermination des vitesses de propagation
mais toutes basées sur le méme principe : un piézo-électrique émetteur en-
voie une onde acoustique dans le milieu et la réponse a ce signal est suivie a
I'oscilloscope. Sans entrer dans les détails, nous pouvons citer trois méthodes
de détermination de avec quelques références ou ces méthodes ont été em-
ployées :

— en déterminant le temps de vol, c’est a dire le temps mis par I'onde pour tra-
verser le milieu, directement relié a la vitesse par la connaissance de I'épais-
seur de I'échantillon [2,13].

— en suivant les amplitudes des signaux et donc en déterminant les coefficients
d’atténuation en amplitude qui sont reliés aux impédances acousfigges
pv des milieux.

— en déterminant la fréquence de résonance du milieu que I'on relie ensuite,
connaissant la géométrie de la cellule, a la vitesse de I'andel[1, 99].

Nous présenterons ici des mesures de la compressibilité effectuées sur un ap-

pareil déterminant la fréquence de résonance du milieu (W. Urbach, LPS ENS

Paris).

Remarques

1. Les ondes transverses ont la particularité de se propager moins vite que
les ondes longitudinales; est environ deux fois moins importante que
v; dans un solide et est nulle dans les liquides.

2. Toutes ces techniques de propagation acoustique nécessitent des échan-
tillons exempts de toute bulle d’air (en particulier pour les mesures en
compression pour lesquelles I'air est élément perturbateur). Il est donc
indispensable d'effectuer un dégazage propre des solutions avant leur
étude. Malheureusement, un tel dégazage n’est réalisable que pour des
solutions peu concentrées en tensioactifs, car peu visqueuses. Ainsi,
nous avons limité cette étude acoustique aux solutions de vésicules facet-
tées (r = 0.60), le seul domaine du diagramme de phase monophasique
pour des concentrations inférieures a 1%. Le dégazage a été réalisé par
pompage avec une pompe a vide primaire.
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5.3.2 Mesure de la compressibilité

Les mesures acoustiques sont basées sur la relation fondamentales qui relie la
vitesse de propagation d’'une onde sonore dans un milieu & sa masse volumique
p et a sa compressibilité adiabatiquﬂ:

1

Phis

v =

Ainsi, la détermination de, nécessite la connaissance de deux grandeurs :
la masse volumique mesurée sur un densimétre AntonRetda vitesse de
propagation longitudinale.

Dans des mesures acoustiques, la fréquence de I'onde excitatrice est tres éle-
vée (entre le kilo et le giga hertz). Dans ce cas, les temps caractéristiques
sont bien inférieurs aux temps de relaxation de la membrane lipidique. Au-
trement dit, les échanges de chaleur n'ont pas le temps de prendre place entre
la membrane et le solvant. Il est alors possible de découpler le solvant du so-
luté [57, 65/ 141, 63]. Ainsi, nous pouvons décomposer la compressibilité du
milieu en deux termes, I'un caractérisant le solvant (indice o) et l'autre ca-
ractérisant la membrane de tensioactifs (indice m) sans introduire de terme de
couplage :

Rs = Hs,m‘b + "fs,o(l - (b)
avec¢ la fraction volumique de tensioactif dans le milieu. Celle-ci se définit

comme le rapport du volume de tensioactifs sur le volume total de I'échan-
tillon.

¢ = ‘/tensioactif
Viotal

Jusqu’'a présent, nous avons défini la composition de nos échantillons a partir
de la fraction massique C. Nous pouvons relier ces deux grandeurs fiaet

¢.pm = Clop
ie. ¢ = Cp.p,

ou ¢, est le volume spécifique de la membrane, défini comme étant I'inverse

de sa masse volumique et déterminé a partir de I'évolution de la densité du
mélange en fonction de la fraction massique.

Détermination du volume spécifique

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés au volume spécifique T (°C) ¢, (cm’.g™t)
des tensioactifs. Nous pouvons le déterminer a partir des données de densité. 20 1.0436
Sur la figurg 5.8 nous avons reporté les mesures effectuées sur un échantillon 25 1.0481
de rapport molaire r = 0.60 en fonction de sa concentration et pour différentes 30 1.0552
températures. 35 1.0638
40 1.0761
2L e module de compression est supposé de nature réelle. 45 1.0974
3technigue du tube vibrant ayant une résolution de 0.00001%g/cm 50 1.1273
55 1.1605
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T=20°C - p=0.99822-0.0004 C
— 5 5

— — 55—
099759 . I=25°C - p=0.99706-0.00043 C
- = a 00000000 4
| . TI=30°C - p=0.99566-0.00048 C
0.9950 . e
_‘Fv\—yl_‘,t 5.C ¥ ﬂ%%(mﬂoiicﬁ
S 099254 T=40°C - p=0.99225-0.00063
E — —r % —
Q
: - T=45°C - p=0.99027-0.00079 C
s B —
b 0.9900 e e P
& . T=50°C - p=0.98807-0.00101 C
098754 7T e T
T=55°C - p=0.98572-0.00124 C
R S S
0.9850 I -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

C(%)

FiG. 5.8: Evolution de la densité d'une solution (r=0.60) en fonction de sa fraction massique et pour dif-
férentes températures. Les équations indiquées correspondent aux variations extrapolées a partir des points
expérimentaux.

Chacune des courbes de densité en fonction de la concentration peut étre mo-
délisée par une droite. De celle-ci, nous déterminons la valeur de la densité des
tensioactifs seuls (valeur prise a C=100%) et donc du volume spécifique. Ainsi,
a25C, nous déterminons une valeur de 1.048%.gm! pour le volume spéci-
fiquey,. Les valeurs de,, déterminées a d’autres températures sont reportées
dans le tableau dans la marge et tracées sur la figure 5.9. On remarquera que
©, augmente de fagon exponentielle avec la température :

@y = 1.0307 + 0.00318 exp(0.06 76T

116

114 '
—~ 1121
IR

— 1.08

>
o

=~ 1.06

1.044 "7

20 25 30 35 40 45 50 55
T(°C)

FIG. 5.9: Evolution du volume spécifique d’un échantillon r=0.60 en fonction de la température. Les points
expérimentaux s'alignent sur une courbe exponentielle (o) = 1.0307 + 0.0032¢0-0676T

Détermination de la compressibilité adiabatique

Dans un deuxiéme temps, nous avons déterminé la compressibilité adiabatique
ks,m de solutions de concentration comprise entre 0.2 et 1%. Sur laffiguje 5.10
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en marge, quelques mesures de vitesse en fonction du temps sont reportées
d’évaluer la précision de nos mesures.
Apres avoir attendu la stabilisation thermique du systeme (environ 20min pour

1497.2

une température de 20) nous voyons que la précision des mesures de wtessé
est de+ 0.1m.s'. Il est cependant possible d’améliorer cette précision en” s
utilisant deux cellules et en mesurant de fagon simultanée I'échantillon et son”j"
solvant. Ainsi, dans le cas d’'une étude en milieu tres dilué, les fluctuations sont ** wf:izdvcxngzm(hf’.:f;) oz
éliminées par soustraction des deux signaux.

A partir des mesures de vitesse et de masse volumique, Nous pouvons Obtelgirs.10: Evolution temporelle des vitesses

propagation pour différents échantillons
la compressibilités; du milieu. Les différentes données sont regroupées darf§eau purep> 0.2%, x 0.3%, o 0.5%). La

1497.5
L LAY
. * .

LA .4 oo

le tableall 512. précision est évaluée40.1m.s™!.

CW%) ¢ (V%) p(g.cnm?) vi(ms?!) k(10719 Pal)
0.927 0.965 0.99666 1501.5 4.4504
0.67 0.6979 0.99677 1500.1 4.4582
0.568 0.5917 0.99682 1499.94 4.4590
0.511 0.53231 0.99684 1499.3 4.4627
0.451 0.46982  0.99687 1499.35 4.4623
0.306 0.31879  0.99693 1498.59 4.4665
0.169 0.17607  0.99699 1498.04 4.4695
0.09 0.09377  0.99702 1497.89 4.4703
0.039 0.04063 0.99704 1497.55 4.4722

TaB. 5.2: Mesures de compressibilité adiabatique : cas de solutions de vésicules facettées (r=0.60) a 25

Sur la figuré 5.1]1 nous avons tracé I'évolution de la compressibilité adiabatique
du milieu en fonction de la fraction volumiguede tensioactifs.

44754
4 \\!\ \
4.470 5 Ca
~~ A \‘E
T 44654 S
OQ" 1 N
= 4460 N
~ A
o 44559k =4.4733-0.0229 @ N
4.450 i
T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
D(%)

FiG. 5.11: Evolution de la compressibilité d’'une suspension de vésicules facettées en fonction de la fraction
volumigue de tensioactifs. La compressibilité de la membrane de catanionique déduite de cette courbe est
de 2.183 1610 pa1.

Par les points expérimentaux, nous pouvons faire passer une dfoiteui
nous permet de déterminer la compressibilité de la membrane en prenant la
valeur déduite poup=100%. Nous obtenons une valeur de 2.183%9@Pa .
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D’aprés ce qui précéde, nous pouvons évaluer la précision des mesures de

d d d

Fs  _ oU, @P

Rs U P
= 21074

Sachant que la compressibilité adiabatique est de I'ordre de® Fx'!, la
précision sur la compressibilité est de 4 10Pa!.

Nous avons mené exactement le méme type de mesures mais cette fois ci sur
une suspension de vésicules facettées a pH acide (HCI 5mM). En effet, en
calorimétrie nous avons pu montrer qu'a pH acide la transition de fusion des

poia chaines apparaissait a des températures plus élevées. Nous avons donc cherch
Elby: B a savoir si cela résultait d’'une diminution notable de la compressibilité. Les
£ 4404 N données sont regroupées dans le tatjlequ 5.3 et sur lgfigure 5.12 en marge, nous
3 dae . avons reporté I'évolution de la compressibilité en fonction de la concentration
B . pour une solution acide de vésicules. Nous retrouvons bien une évolution li-
B A néaire des<, et déterminons une compressibilité adiabatique de membrane de
® (%) 2572101 pa !,
e suspendion de vésees fecetées a _C (W) 0 (v%6) p(gem?) wi(ms) k(10 Pal)
pH=3 en fonction de la fraction volumique 0.881 0.94648 0.99675 1500.5 4.4559
e o oo e ctie 060 071834 099682 14997 44604
courbe est de 2.572 13° Pa- 1, 0.511 0.54913 0.99689 1499.12 4.4636
0.429 0.46104  0.99695 1498.77 4.4654
0.292 0.31384  0.99699 1498.25 4.4683
0.121  0.13007 0.99711 1497.72 4.4709
0.07 0.07525 0.99714 1497.7 4.4709

TaB. 5.3: Mesures de compressibilité : cas de solutions de vésicules facettées (r=0.60) en milieu acide
(HCI5mM) a25C

Cette valeur de compressibilité est trés proche de celle déterminée dans le cas
d’une solution sans ajout d’acide.

Remarque évolution de la vitesse en fonction de la fraction volumique

Sur la figurg 5.13 en marge, nous avons tracé I'évolution de la vitesse de pro-
. pagation longitudinale dans une suspension de vésicules en fonction de la frac-
tion volumiqueg. A premiére vue, les points expérimentaux s'alignent sur une
— droite d’équation :
o] v = 1497.35 + 4.16¢

1497 4

~ 15004

v, (m.s’

—_— ou ¢ est exprimé en %. Par quelques lignes de calcul, nous allons justifier cette
®(%) expression qui nous servira par la suite.
_ . . . Tous les résultats présentés dans cette partie sont tirés d’échantillons peu concer
FIG. 5.13: Evolution de la vitesse longitudi- , . L . . .
nale d'une suspension de vésicules facettées tr€s :¢ < 0.01. Dans ce domaine, nous avons pu établir une dependance li-
en fonction de la fraction volumique de ten- n&aire POUK: etp en fonction dezﬁ :
sioactifs
p = po—ad
Rs = ¢K‘s,m + (1 - d))HS,O
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Le produitxp vaut donc :

KspP = Ks.oPo — QZ)((/{S,O - /{s,m)po + O‘”s,m) + ¢2a(ﬁ/8,0 - ’is,m)

Dans la mesure ou est petit devanp, (voir les équations de la figufe $.8
pour les valeurs exactes) et quereste inférieur a 0.01, nous pouvons sim-
plifier 'équation précédente en ne gardant que le premier ordeeemous

obtenons :
Hs,o - Hs,m a"ﬁs,m
RspP ~ Ks oo (1 —¢ < + >>
KRs,o Ks,0Po0

Nous calculons ensuite simplementpar développement limité au premier
ordre enp :

_1/2
(1 + d)po(%s’O — ﬁs,m) + aK/s’m>
QKS,OPO

po(ﬁs,o - Hs,m) + aﬁ:s,m)
2/‘55,090

vo= (ksp)

1
v/ Fs,oPo
~ U (1 + ¢

Nous retrouvons donc bien une dépendance linéair¢ pour des fractions
volumiques peu importan@s

Comparaison

Dans ce paragraphe, nous regroupons quelques valeurs de compressibilité adia-
batique issues de la littérature. Comme nous pouvons le voir dans le tableau
[5.4, la valeur de la compressibilité mesurée pour les catanioniques est typique
d’'une membrane constituée de chaines alkyl gelées, de I'ordre de'® 10
Pal.

systéme ks (10710 Pal) ref

micelle CTAB 4.2 [33]

micelle G, TAB, n = 8-16 5.9 (coeur de la micelle) [06]
0.06 (contribution des tétes)
micelle C12BCI 3.5 [56]
micelle G,COOH, n>9 5.5 [33]
n-hexadecane 7.25 [10, 138]
DMPC/DPPC (r = 0-1) 1.8(T<7) [147]
4.0(T>Ty)

TAB. 5.4: Comparaison des mesures de compressibilité adiabatique avec la littérature

Par ailleurs, nous voyons que la contribution des tétes polaires a la compres-
sibilité est quasi nulle : la compressibilité des tétes est 30 a 40 fois plus faible
gue celle des chaines. Cela revient a dire que seules les chaines alkyl sont
compressibles.

“Le premier calcul présenté est cependant plus rigoureux.
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0501 A'K"

T 065 AK!

FIG. 5.14: Détermination du coefficient de
dilatation thermique : suivi du volume molé-
culaire par mesure de densité en fonction de
la température décroissante pour un échan-
tillon (r=0.6 ; C=0.4%).

5.3.3 Exploitation : de la compressibilité au module d’Young

Pour un matériau isotrope, nous pouvons relier le module d'Young E a la com-
pressibilité isotherme  via le coefficient de Poissan:

3(1—2v)
KT

E =

Il nous faut donc pour estimer E déterminer etw.

Détermination de la compressibilité isotherme

La relation suivante permet de relier les compressibilités isotherme et adiaba-

tique [65].
o IV
s =R yep \ar

La valeur du coefficient de dilatation thermigue a été estimée lors de I'étude

de la variation de la densité en fonction de la température (voir chapitre 3).
Nous reportons en marge une figure typique de I'évolution du volume molécu-
laire en fonction de la température. La dilatation de la membrane est estimée
a0.625 R.K~! pour un volume moléculaire de I'ordre de 435425 C, soit

xr de 1.4103 K~

Nous prendrons comme valeur de capacité calorifique Cp de la membrane 1.5
kJ.mol1.K—! [141]. Ainsi, la relation précédente nous permet d’estimer la
compressibilité isothermer a 3.3 10! Pa! (le deuxiéme terme de I'ex-
pression valant 1.1 1d° Pa!).

Evaluation du coefficient de Poisson et du module d'Young

D’apres la relation qu'il existe entre kg etv, nous pouvons déterminer une
limite supérieure pour le module d’Young. Le coefficient de Poisson est stricte-
ment supeérieur a zéro. Ainsi, si nous prenor® (valeur tout a fait irréaliste),

nous pouvons déterminer la limite supérieure du module d'Young : 9 GPa.
Habituellement, pour des matériaux "classiques" (acier...) une bonne estima-
tion du coefficient de Poisson est de 0.3. Si nous prenons cette valeur pour les
bicouches de catanioniques, nous déterminons un module d'Young de 4 GPa.
Tout le probléme est de savoir si le coefficient de Poisson n’est pas en réalité
plus proche de 0.5. En effet, si nous prenons un coefficient de Poisson de 0.49,
le module d’Young résultant est de 200 MPa. Dans la littérature, il est commu-
nément admis que le coefficient de Poisson d’'une membrane de tensioactifs est
proche de 0.5, ce qui revient a considérer que la membrane conserve un volume
constant au cours d’'une déformation[59]. Ainsi, il serait plus probable que le
module d’Young de la membrane soit de I'ordre de quelques centaines de MPa.

Evaluation de via la propagation d’'ondes de cisaillement

Initialement, I'idée était de déterminer le coefficient de Poisson grace a des
mesures de propagation acoustique transverse. En effet, le coefficient de Pois-
son s’exprime en fonction des coefficients de Lamé ou en fonction des vitesses
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de propagation acoustiqueetv; :

A
2(A 4 p)

1 2
v o= (1—zvtz>
2 vy — v§

Connaissant la vitesse longitudinale, la détermination du coefficient de Pois-
son est baseée sur I'étude de I'onde de cisaillement. Cependant, la difficulté est
ensuite de pouvoir relier les grandeurs macroscopiques mesurées (vitesse de
cisaillement dans la suspension de vésicules facettées) aux grandeurs recher-
chées, & savoir la vitesse de cisaillement de la membrane et son coefficient de
Poisson. Nous avons pu au cours de cette thése effectuer quelgues expériences
préliminaires® mais malheureusement, les résultats obtenus ne sont pas ex-
ploitables tels quels. Par manque de données, nous n'avons pas pu conclure
guant & la reproductibilité des valeurs de vitesses de cisaillement mesurées.
Par ailleurs, une étude sérieuse nécessiterait une étude en fréquence, et donc
I'emploi de piézo-électrique de différentes fréquences, non disponible a ce mo-
ment la. Une étude compléte serait certainement intéressante mais longue...

Evaluation dev via la compressibilité latérale

Selon Boal[[20], dans le cas d'un matériau homogéne isotrope, il existe une
relation entre la compressibilité Iatéra%%temle (exprimée en m.N') et la
compressibilité volumique :

3(1—2v)
laterale

= d| =

"= B < 21 —v) >

Or il est possible de déterminer la compressibilité latérale via des mesures de
compression de couches de Langmuir. C’est ce que nous avons tenté ici et n~i's
présentons les résultats obtenus.
Pour étaler une monocouche de catanionique a la surface de la cuve de Le
muir, nous solubilisons chacun des deux tensioactifs dans un meélange hexe
éthanol a 25% volumique d’éthanol, & une concentration voisine de 3.5ml= |
Les solutions de rapport molaire r donné sont réalisées en mélangeantles |
lumes adéquats de chacune des deux solutions meéres. 01 02 03 04 05 06 07 08 09
En marge (figuré 5.15), nous donnons l'allure d’'une courbe de compressi S (nm’)
d’'une monocouche d’'un mélange catanionique de rapport molaire r=0.73. A ,
. L. . , . , . FIG. 5.15: Cuve de Langmuir : courbes de
titre indicatif, nous avons remarqué que les solutions évoluaient dans le tempg§mpression-décompression #Z5pour un
apres quelques jours de préparation, un mélange de r donné donne une co@¢hsatillon de rapport molaire r=0.73 dilué
d . "l lle" ibilité pl slevé t plat det dans un mélange hexane-éthanol a 25%. La
le compression "plus molle (compressibilité plus elevee et plateau de trangiqressivilité latérale déduite de la courbe
tion & une pression plus importante). Nous n’avons pas cherché plus avante&ompression vautici 8.3 m:N.
en déterminer les causes, travail qui nécessiterait une étude plus longue. Par
contre, nous avons veérifié que cette courbe était reproductible dans le cas d’'un

mélange nouvellement réalisé a partir des mémes solutions meéres.

20

5un grand merci & D. Lootens et P. Hébraud (laboratoire PCSM, ESPCI Paris) qui m’auront
consacré du temps d’expérience et de discussion sur ce sujet
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La pente de la courbe quand la surface approché 20éis permet de remonter
a la compressibilité latérale :

laterale __ _lﬁ
T S dP
Sur la figuré 5.1§6, nous avons reporté les valeurs de la compressibilité latérale
mesurées pour différents échantillons (r variable) €2%lusieurs remarques
s'imposent :
1. pour des échantillons de rapport molaire inférieur a 0.3, nous n’avons

pas pu établir de courbe de compression car le CTAOH est trop soluble
dans I'eau et ne forme pas de monocouche a sa surface

2. on observe un minimum de compressibilité pour un rapport molaire r
proche de 0.70, et non vers I'équimolarité, suggérant soit que l'acide
ne se déprotone pas en totalité, soit qu'une autre interaction doit étre
considérée (liaison hydrogéne entre CO@H)

3. pour r inférieur ou supérieur & 0.70, la compressibilité augmente avec r
sur un ordre de grandeur.

40 .
35 +
30
< 25 +
Z ] B
£ 20
73 151 + ,,»+
g 0] )
o] +-,+ +
54 R +.|.'|"= g
0 T T T T T T T T

FiG. 5.16: Evolution de la compressibilité Iatéra{#mmle en fonction du rapport molaire r a 26.
Les symboles correspondent aux points expérimentaux. La courbe en pointillé n’est la que pour faciliter la
lecture du graphe. On note un minimum de compressibilité de 3.6 rs r=0.68.

D’un point de vue assez général, nous pouvons retenir de cette courbe que le
module de compressibilité latérale de la monocouche est au minimum égale
a4 3.6 m.N!, ce qui correspond a un module de compression latérale de 270
mN.m~!. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celles données dans
la littérature pour des phospholipides[100] et des phases lamellaires a chaines
gelées([49]. Cependant, il est délicat de comparer trés précisément cette valeur
dans la mesure ou la température (I'écart a la température de fusion des chaines
pour étre précis) est un parametre qui influe beaucoup sur la valagﬂtﬁéle.

Maintenant que nous avons un ordre d’'idée de la valeur de la compressibilité
latérale et de la compressibilité volumique, estimons le coefficient de Poisson

®Nous retrouvons la une analogie avec le fait que la température de transition de chaines
n'est pas maximale pour un mélange équimolaire.
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via la relation donnée précédemment. En prenant 3:3%Pa ! pour k7,

3.6 m.N"! pour kldterale et une épaisseur de 21 A pour la monocouche, nous
trouvons pours une valeur de 0.493. Cette valeur nous permet d'estimer le
module dYoung :

3(1—2v)

RT
E ~ 130MPa

E =

Bien entendu cette valeur est un ordre de grandeur, car si on se reporte a la
figure[5.16 nous voyons que la compressibilité latérale fluctue entre 3 et 30
m.N~L. Si nous prenons une valeur dg'°7el¢ plus élevée, nous diminuons la
valeur de E.

Remarque

Pour estimer le module d'Young de la membrane, nous avons utilisé deux va-
leurs de compressibilité déterminées expérimentalement a des fréquences dif-
férentes : a hautes fréquences pour la compressibilité volumique et a basse fré-
guence pour la compressibilité latérale. Si on considére que la compressibilité
diminue avec la fréquence d’excitaﬂ)ressayons d’estimer les répercutions
sur le module d’Young. Pour une compressibilité 10 fois plus grande, 3.3 10
Pa !, nous estimons le coefficient de Poisson & 0.462 et le module d’Young
a 70MPa. Cela change bien sur la valeur de E mais nous gardons un ordre de
grandeur correct.

5.4 Conclusion

Rappelons tout d’abord quelques autres caractéristiques de la bicouche de cata-
nionique déterminées au cours de cette these. Premiérement, le suivi par diffu-
sion de rayons X de la position du pic des premiers voisins nous a permis d’'es-
timer le coefficient de dilatation thermique latéral : 0.0444'. Egalement,

en terme de dilatation, les mesures de densité en fonction de la température
nous ont donné acces au coefficient de dilatation volumique de la bicouche :
0.625 A K1

Ce chapitre nous a donné I'occasion de mettre en évidence d’autres propriétés
mécaniques de la membrane. Nous avons prouvé que la membrane de cata-
nionique était suffisamment rigide pour servir de support & une polymeérisation
de silice. Nous avons également estimé expérimentalement une fourchette de
valeurs de son module d'Young. Par stress osmotique nous trouvons un mo-
dule d'Young de l'ordre de 50MPa. Par ailleurs, nous avons estimé les va-
leurs des compressibilités de la membrane par propagation d’onde ultrasonore
et par compression de films de Langmuir : 3.3 1OPa ! a 1MHz pour la
compressibilité isotherme volumique et 3.6 m!Noour la compressibilité la-
térale. Ayant travaillé a des fréquences différentes, nous ne pouvons donner
gu’une fourchette de valeurs pour le module d'Young, a savoir entre 50 et 150
MPa. Ces différentes techniques aboutissent tout de méme a des valeurs assez
proches.

en prenant comme point de comparaison que la membrane paraitra plus incompressible &
haute fréquence comme dans le cas de I'eau par exemple
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En terme de constante de rigidité, si nous considérons la membrane comme
un plan rigide d’épaisseur(d[20], le module dYoung est relié & la constante de
rigidité via la relation ;

16
avec d=4.3nm I'épaisseur de la bicouche. Pour un module d’Young de 'ordre
de la centaine de MPa, la constante de rigidité est de I'ordre de la centaine
de kg T. En terme de longueur de persistence, cela équivaut a une longueur
astronomique comme dans le cas des phospholipides [100].

ke
é.p = deXp (I{;B>
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Conclusion

Pour conclure sur ce travail de thése, reprenons les questions posées en in-
troduction, a savoir les liens entre les propriétés microscopiques et macrosco-
pigues de la membrane catanionique, et tentons de regrouper tous les résultats
pour y répondre.

07 1565

Le tout premier point que je reprendrai concerne la nature acido-basique des
tensioactifs utilisés. Lhydroxyde de cétyltriméthylammonium est une base °°
plutét forte et son taux de dissociation en solution diluée dans I'eau est élevg o

(a=55%), tandis que I'acide myristique est un acide faible, dg ppparent ® 1707
voisin de 6 sous forme agrégée. De par sa nature d'acide faible, les groupes »

COOH et COO coexistent méme pour des valeurs de rapport molaire proche o 1600 1800
de I'équimolarité, formant des complexes appelés "acid soaps". nombre donde ( cm * )

D’un point de vue général, nous nous sommes intéressés aux interactions guli 5.17: Mise en évidence de la coexis-
s'établissent entre les deux tensioactifs lors de I'étude de la concentration riice de groupe COOH (1707 crh) et

. ... s, . , COO~ (1565 cntl) dans la membrane
cellaire critique par conductivité (chapitre 1). Nous avons montré que le pargganionique par spectroscopie infra rouge.
métre d’interactior pour ce systéme catanionique était de ;JOKraduisant  Une vibration vers 1620 cm' (absente ici)
une interaction hydrophobe forte dépassant I'interaction électrostatique enffsteriserait des liaisons Hentre COOH et

tétes seules : cette derniére a été évaluéegill k

Par ailleurs, I'étude électrocinétique du chapitre 2 est une illustration intéres-
sante des interactions existant entre les deux tensioactifs. Les mesures de po-
tentiel( des vésicules facettées ont fait apparaitre des équilibres acide/base ré-
gis par le phénomeéne de régulation de charge. Par ailleurs, la constante d’aci-
dité de I'acide myristique dépend en partie a I'organisation locale des tétes
ioniques. Ainsi, pour des vésicules en exces d’'acide myristique, nous avons
observé une charge de surface positive, que nous avons pu expliquer soit par
un décalage de la constante d’'acidité de I'acide du fait de son environnement
chimique, soit par une position particuliére de la téte acide vers l'intérieur de

la membrane : les plans des tétes sont décalés, le plan négatif étant plus vers,
l'intérieur. 00/

0.10

<

Toujours pour répondre aux propriétés microscopiques, nous avons étudiéda
répartition des tensioactifs dans une membrane. Nous avons pu voir que les’™|
interactions électrostatiques favorables entre tétes ioniques de signe opposé” L ¥
induisent un rapprochement des chaines alkyl. La surface polaire par chaine ae ™
est globalement de I'ordre de 28AElle dépend cependant du rapport molaire _ - )

. N . e . . F1G.5.18: Mise en évidence du réseau hexa-
pour les phases lamellaires en exces d’acide myristique : la surface dimingal des chaines par diffusion de rayons X
du fait de I'apparition de complexes "acid soaps" (chapitre 1). Par ailleurs, les
chaines s’organisent suivant un réseau hexagonal.
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FiG. 5.20: Représentation de la répartition
des tensioactifs pour un échantillon (r=0.69).
Respectivement CTA en rouge, C13COOH
en noir et C13COO en bleu.

équimolarité

19.4 4

19.2 4

19.0 4

S (A%)

18.8 1 .

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

FiG. 5.19: Evolution de $en fonction de r

La guestion est ensuite de savoir s'il existe un ordre particulier au niveau des
tétes, un "super réseau" pouvant expliquer I'aspect particulierement rigide de
ce systéeme. Pour cela, nous avons comparé des courbes de diffusion de neu-
tron expérimentales et obtenues via un modele de cylindre empilés (chapitre
4), mettant en évidence I'absence d’'ordre privilégié au niveau des tétes sur la
surface de la membrane. Nous avons montré que les deux tensioactifs qui in-
teragissent via un potentiel de I'ordre dgk se répartissent suivant un ordre
"liquide" : les chaines sont bien réparties sur un réseau hexagonal mais I'or-
ganisation des tétes ne suit pas de configuration privilégiée. L'apparition d'un
ordre a grande distance ne serait possible que pour des interactions bien plus
fortes (de I'ordre de 5KT). Il serait intéressant pour la suite de trouver un
systeme chimique qui permettrait de mettre en évidence cette super structure :
tétes ioniques doublement chargées par exemple.
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FiG. 5.21: Comparaison expérience (trait continu) et modéle (trait pointillé) : intensité diffusée par un
échantillon (r=0.69)

Il est intéressant de se pencher sur ces deux valeurs d’énergie d’interaction
données plus haut. Le paramétre d'interaction degIOkaduit le gain en
énergie résultant de I'association de deux tensioactifs de signe différent. Cette
valeur est supérieure a I'énergie électrostatique entre deux tensioactifs voisins
sur une membrane car il traduit le rapprochement des molécules du fait de I'at-
traction entre les tétes. Nous "gagnons" une part d’énergie hydrophobe entre
les chaines alkyl plus proche que dans une paire de tensioactifs de méme signe.
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FIG. 5.22: Résultats de calorimétrie : évolution de la température de transition des chaines avec le rapport
molaire r.

Du point de vue du bilan des forces gouvernant ce systeme, en plus des inter-

actions électrostatiques et hydrophobes, il nous faut tenir compte de liaisons

hydrogéne entre les groupes acide. En effet, la formation des complexes appe-
Iés "acid soaps" s’accompagne de I'apparition de liaisons hydrogene entre les

groupes acides, d’énergie par téte dépendant de leur nature. En effet, nous ne
savons pas si ces liaisons s’établissent directement entre deux groupes COOH
ou si elles nécessitent I'intercalage d’'une molécule d’eau.

Ces liaisons hydrogéne ont des conséquences importantes sur la cohésion de
la membrane, ce qui m’améne a parler maintenant des propriétés macrosco-
piques du systeme. . @
s
D’un point de vue thermodynamique, une des conseéquences de I'existences de *
ces liaisons hydrogéne apparait sur I'évolution de la température de fusion de$’ *|
chaines en fonction de la composition de la membrane. En effet, si I'enthalpie™ z
de la transition est principalement dépendante des interactions entre chaines _
alkyl, la température de transition; Tdépend elle des interactions entre les
tétes des tensioactifs. Ainsi, nous avons observe une forte dépendange de T
avec le rapport molaire de I'échantillon résultant des liaisons hydrogéne qui !
s'établissent entre les COOH pour des échantillons en exces d’acide myristique; o

(b)

(r>O.5). Eég
. . £ Loz s e
Le choix des contre ions, OHet H' s’est également avéré intéressant pour 3 &

I'étude de propriétés thermodynamiques. Ces deux ions ne forment pas de sef ] .

lorsque les deux tensioactifs s’associent mais de I'eau. Le systéme estdonc "z 3 i & & 7

un systeme sans sel, de constante d’écrantage tres faible. Ainsi, lors de I'ajout P

d’acide chlorhydrique a des suspensions de vésicules, nous avons pu étudier _ . .
. , , .. FIG. 5.23: Mise en évidence de la corréla-

de fagon simultanée I'effet de la charge de surface et de la force ionique Sidh entre le pH du milieu, Ia charge de sur-

la transition de fusion des chaines : un ajout de HCI réduit la dissociation drse des vésicules et la température de fusion

o . desd:haines de la membrane.

I'acide, augmentant certes la charge de surface mais permettant un plus gran

nombre de liaisons hydrogéne entre acide, stabilisant ainsi la bicouche ; pour

de plus grandes quantités d'acide ajouté, la force ionique devient le paramétre

prépondérant et les contre-ions CGh proximité de la surface déstabilisent la

bicouche.
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Ces résultats thermodynamiques nous ont permis de souligner les corrélations
gu'il existe entre les tétes ioniques, influencées par le solvant (pH, force io-
nigue) et la cohésion des chaines hydrophobes.

Enfin, nous avons regroupé les différentes caractéristiques de la membrane
lies a ses propriétés mécanigues (chapitre 5).

Toutes ces grandeurs nous font comparer le systéme catanionique avec une
membrane de phospholipides de méme longueur de chaines. Il ne nous est pas
apparu que la membrane catanionique était particulierement rigide ou incom-
pressible. Au contraire, ses coefficients de dilatation sont plutét supérieurs a
ceux d’un phospholipide.

Pour conclure sur ces propriétés mécanique, soulignons juste le fait que ces
grandeurs sont données pour la membrane (a I'exception de la mesure de E
par stress osmotique) et non pour I'objet macroscopique que forme la mem-
brane. Or deux observations expérimentales viennent confirmer la nature so-
lide des agrégats formés par la membrane catanionique. Premiérement, nous
avons observé que les vésicules facettées mises en présence de sel se com
portent comme des sphéres rigides et tendent a s’agréger au dela d'une cer-
taine salinité plutdt que de se détruire (chapitre 4). Deuxiemement, les agré-
gats formés par cette membrane catanionique sont suffisamment rigides pour
permettre une condensation de précurseur de silice formant ansi une coque de
silice ayant conservée les mémes caracteristiques géométriques que le support
(chapitre 5) : les vésicules facettées mises en présence de TEOS donnent des
coquilles de silice de forme polyédrique. Ces objets sont d’'une certaine ma-
niére assez "insensibles" aux perturbations de leur environnement.

FiG. 5.24: Cliché de microscopie a contraste de phase : icosaédre catanionique recouvert d’'une couche de
silice
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parameétre valeur mesure DMPC-DPPC
dilatation Iatérale%% 0.0022 K* diffusion de rayon X 0.0013 K! [148]
dilatation volumique 0.0014K!  densité 0.0009 K! [100]

1 dV
XT = ~var

compressibilité  adiaba-2.2 10710 Pa !
tique volumiques

compressibilité isotherme 3.3 10710 Pa!
volumiquexp

compressibilité isotherme 3.6 m.N"!

latérales!aterate

coefficient de Poisson 0.493
module d'Young 50 a 150 MPa
constante de rigidité k 125 kgT

propagation d’onde ultra- 1.8 10710 Pa! [141]
sonore (1 MHz)
combinaison de:, et 2

cuve de Langmuir 4-20 m.N [100]

calcul a partir desy et -

laterale
K

stress osmotique et calcul -
calcul ~100 kgT
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