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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux hybrides organique/inorganique sont 'enjeu d’un développement industriel
majeur depuis les années 1950. La compréhension de leur mécanisme d’association fait 'objet de
nombreuses études académiques et a permis de déboucher sur de nombreuses applications

industrielles [1-4]. On peut ainsi citer les peintures, les revétements de surface, les verres, ez

Les organismes vivants tirent par exemple pleinement profit des interactions entre la matiere
inorganique et organique pour élaborer des structures a architecture complexe qui possedent des
propriétés mécaniques remarquables. La figure 1 donne un bel exemple de structure élaborée par
des étres vivants : il s’agit de coccolithes, des disques synthétisés par une algue unicellulaire qui

s’arrangent en sphere. Ces structures sont majoritairement constituées de carbonate de calcium.

La compréhension des stratégies d’association des phases organiques et inorganiques ouvre

ainsi de nouvelles voies de synthese de matériaux aux propriétés atypiques.

Figure 1 - Clichés de coccolithes an microscope électronique a balayage

Cette démarche se retrouve également dans les assemblages de nanoparticules qui font
souvent recours aux associations entre des molécules organiques et des minéraux. Les agrégats

tridimensionnels ont déja fait 'objet de nombreuses études académiques et sont largement utilisés
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dans l'industrie. Une nouvelle classe d’agrégats de nanoparticules suscite un intérét grandissant :
les agrégats minéraux linéaires nanométriques. La revue de Tang et Kotov permet d’avoir une
vision d’ensemble sur ce type d’objet [5]. La difficulté est de taille puisque le travail consiste a

concevoir des objets anisotropes en assemblant des matériaux isotropes.

Les techniques publiées a TI’heure actuelle consistent le plus souvent a utiliser une
macromolécule anisotrope sur laquelle 'agrégat inorganique est formé. Les molécules anisotropes
peuvent étre organiques (polyélectrolyte fortement chargé, brin d’ADN, collagéne) ou minérale
(nanotubes de carbone ou nanofils). Des agrégats anisotropes de différents types ont été formés a
base de métaux (argent, platine, or, palladium) ou d’oxydes (CaCO,, CdWO,, BaCrO;) mais
aucun agrégat anisotrope de silice n’a été formé jusqu’a maintenant. I’objectif ici est de former

des assemblages linéaires hybrides constitués de nanoparticules de silice et de polymere.

Les travaux de Wong ¢f a/. ont mis en évidence la formation de flocs linéaires de particules
de silice dans des conditions physico-chimiques bien précises [0]. Les particules de silice sont en
effet pontées par de tres longues chaines de poly(oxyde d’éthyléne) qui s’adsorbent faiblement sur
les particules, laissant ainsi la possibilité aux flocs de se réarranger. Il faut noter que les particules
de silice ne sont pas en contact les unes des autres au sein de ces flocs. Ceux-ci sont linéaires
lorsque les interactions électrostatiques répulsives entre les particules de silice sont fortes et ont

une longue portée. Pour cela, le pH est ajusté a 8,5.

Notre objectif est de former des agrégats linéaires permanents de silice. Ceci nécessite donc
d’abord d’amener les particules au contact les unes des autres et ensuite de trouver un moyen de
figer les structures obtenues. La difficulté du travail provient du fait que pour aligner les
particules au sein des agrégats, celles-ci doivent étre soumises a des interactions répulsives assez
fortes comme le montrent les travaux de Wong e 4/ 1l faut donc trouver un moyen pour générer
un potentiel attractif suffisant qui maintienne les particules au contact des autres sans pour autant

annihiler les forces répulsives.

La solution envisagée pour agréger les particules de silice consiste a exploiter le caractere
thermosensible des chaines de polymére. En basculant la qualité du solvant, les chaines de
polymere précipitent et les interactions entre les segments de polymere deviennent attractives. Si
les conditions physico-chimiques le permettent, les particules peuvent ainsi s’agréger tout en étant
soumises a des interactions électrostatiques répulsives dues au potentiel de surface des particules

de silice.

La précipitation des chaines de polymeére par le basculement de la qualité du solvant est une

transition d’origine thermodynamique, donc réversible. Il faut donc utiliser un autre moyen pour

Introduction Générale Page 2



figer les agrégats de maniere permanente. I’idée consiste a tirer profit des propriétés chimiques
de la silice. La solubilité de la silice dans I'eau dépend en effet fortement du pH et de la
température. Pour conférer a la silice un potentiel électrostatique de surface relativement élevé, le
pH doit étre compris entre 8 et 9 [7]. A ce pH et a température ambiante, la solubilité de la silice
est faible. I.’élévation de la température provoque une augmentation de la solubilité et accélere
I'hydrolyse et la condensation de silicates a la surface des particules. Ceci est a l'origine du
phénomene de consolidation des agrégats : des silicates se déposent préférentiellement au niveau

de la zone de contact de deux particules de silice adjacentes, les liant de maniere covalente.

La stratégie employée consiste a combiner la précipitation des chaines de polymeéres, qui
génere un potentiel attractif de courte portée, a la variation de la solubilité de la silice avec la
température. La famille des polymeres thermosensibles, qui précipitent en solution selon qu’ils

soient chauffés ou refroidis, est donc toute indiquée pour cette étude.

Le choix des polymeres et des conditions physico-chimiques a été guidé par une étude
préliminaire effectuée au laboratoire par Chrystelle Perreur - Le Guirec lors de son stage post-
doctoral. Son travail a permis de discriminer plusieurs parametres physicochimiques pour former
des agrégats rigides de silice. Les résultats expérimentaux sont tous issus d’observations en
microscopie électronique, technique limitée qui n’a pas permis d’étudier précisément la structure
des agrégats de silice. Un des objectifs de ce travail de thése est de caractériser finement les

agrégats obtenus.

Le premier chapitre s’attache a décrire plus précisément les propriétés des composants
utilisés, la nature de leurs interactions et les conséquences sur la stabilité colloidale de sols de

nanoparticules. Un état de l'art sur la formation d’agrégats minéraux est également présenté.

La caractérisation des composants utilisés dans le cadre de cette theése est donnée dans le
chapitre 2. Le sol de silice et les polymeres ont été caractérisés en utilisant différentes méthodes
complémentaires : la diffusion de rayonnement et la microscopie électronique a transmission
pour la silice et la diffusion de lumiere, la chromatographie d’exclusion stérique et la mesure de la

viscosité capillaire pour les polymeres.

Le troisieme chapitre s’attache a décrire le comportement des chaines de polymeére adsorbées
sur les particules de silice a température ambiante. Les isothermes d’adsorption et les épaisseurs

des couches de polymere sont données.

La silice et les polymeres utilisés sont sensibles a la température et les effets produits sont
primordiaux pour former des agrégats de silice permanents. Le quatriéme chapitre vise a bien

comprendre influence de la température sur le comportement des systémes polymere/silice.
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Avec tous ces ¢léments a notre connaissance, un protocole expérimental d’agrégation des
particules de silice a été mis au point. Celui-ci a ¢été testé avec plusieurs polymeres
thermosensibles et les résultats sont regroupés dans le cinquiéme chapitre. Les agrégats ont été
caractérisés a trois échelles : macroscopiques, microscopique par microscopie électronique a
transmission et mésoscopique par diffusion de neutrons aux petits angles. L’influence de la force

ionique sur I'agrégation est également présentée.

Le dernier chapitre est une discussion de ’ensemble des résultats présentés et se conclue par

la proposition d’un mécanisme d’agrégation.
greg
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Une suspension colloidale, appelée sol, correspond a la dispersion d’une phase solide
finement divisée dans une phase liquide continue. Elle est qualifiée de colloidale lorsque la taille
des particules est comprise entre 1 nm et 1 um et peut étre d’origine minérale (argile, oxydes
divers, etc.), organique (particules de latex naturel ou synthétique) ou biologique (bactéries,
pollens, etc.).

Sur le plan thermodynamique, I’état d’équilibre correspond a la séparation des phases solide
et liquide. Mais le systéme peut rester bloqué dans un état métastable si les interactions entre les
particules ne permet aux phases de se séparer. Ces interactions peuvent ¢étre répulsives ou
attractives selon les propriétés physico-chimiques du milieu. ILa théorie DLVO (Deryagin —
Landau — Verwey — Overbeek), exposée dans la premicre partie de ce chapitre, est bien adaptée
pour décrire le comportement de particules colloidales en milieu dilué sous I'influence de forces
de Van der Waals et électrostatiques.

L’introduction de polymeéres en interaction avec les particules colloidales modifie
sensiblement le comportement du sol. Les conformations adoptées par les chaines de polymeére a
Pinterface solide/liquide, objet de la deuxiéme partie de ce chapitre, sont a lorigine de la
stabilisation ou de la déstabilisation du sol selon des principes décrits dans la troisieme partie. Les
aspects relatifs aux mécanismes d’agrégation des particules colloidales sont plus particuli¢rement
développés dans la quatrieme partie.

Notre but étant de former des agrégats linéaires de particules minérales, la partie suivante
s’attache a décrire les voies de synthese de ces agrégats déja explorées et décrites dans la
littérature scientifique.

Finalement, le minéral choisi dans le cadre de cette these étant la silice amorphe, le dernier

paragraphe décrit les spécificités chimiques ainsi que I’état de surface de ce minéral.
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1. Introduction a Ia théorie DLVO

Les particules d’'un sol principalement sont soumises a deux types de forces de longue
portée : les forces de Van der Waals et les forces électrostatiques [1].

Les forces de Van der Waals, attractives, sont issues d’interactions dipolaires : leur origine est
donc moléculaire. Le potentiel attractif 17, issu de ces forces est inversement proportionnel a la

distance 7 entre les deux particules. Ainsi, pour des particules sphériques, 17, s’écrit :

Aa
V,=—— L1
12r
ou: - Aestlaconstante de Hamaker, fonction de la paire patticule/solvant et a
la dimension d’une énergie,

- a est le rayon des particules,

- rest la distance entre les deux particules.

L apparition de charges a la surface de particules peut étre due a la dissociation de paires
d’ions en solvant aqueux, a un transfert d’électrons ou de protons dans un solvant organique ou a
une adsorption spécifique d’especes chargées sur la surface. Cect génere un potentiel de surface
Y, qui perturbe la distribution spatiale d’ions de petite taille dans la solution : il se forme alors
une accumulation de contre-ions et une déplétion de co-ions a proximité de la surface chargée.
Cette couche de contre-ions est la cause de la répulsion électrostatique entre les particules

chargées sur une longueur caractéristique dite de Debye k™' :

£, T
P (12)
4N T

ou: - & estlapermittivité diélectrique du milieu,
-k est la constante de Boltzmann,
- T est la température,
- N, est le nombre d’Avogadro,

- ¢ est la charge de ’électron,
. " 1 2 .
- I est la force ionique du milieu, :fzcizi avec ¢ et z la concentration
i

et la valence de l’ion 7

Le potentiel de répulsion 17 résultant de ces interactions électrostatiques s’écrit, dans le cas

de spheres chargées :
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2
ea,

V= In(1 + exp(—xr)) (L3)

La force ionique du milieu influant directement sur k', il est possible de controler la portée

des forces €lectrostatiques répulsives. Le potentiel de surface ¥ est par ailleurs souvent li¢ au

pH du milieu, qui permet de controler le taux de dissociation des charges surfaciques. La
composition chimique du milieu gouverne donc l'intensité et la portée des forces électrostatiques,
alors que les forces de Van der Waals ne dépendent que de la paite particule/solvant.

La théorie DLVO (Derjaguin Lando Verwey Overbeek) suppose que le potentiel
d’interaction entre deux particules d’une solution résulte de la somme de 17, de 17, et des
répulsions a courte distance entre nuages électroniques 7. Ceci est une bonne approximation

tant que la concentration et la force ionique ne sont pas trop élevées. Cette théorie implique par

ailleurs que la stabilité d’une suspension dépend de la valeur de la longueur de Debye k™. La

tigure 1 illustre les contributions de ces différents potentiels.

(a) (b)

Figure 1 — Energie d’interaction interparticules en fonction de la distance.
(a) a faible force jonique ; (b) a forte force ionique.

Dans le cas (a), le systeme est en équilibre métastable. L’existence d’une barriere de répulsion
Al empéche Iagrégation irréversible des particules dispersées sans pour autant interdire une
floculation a long terme. La stabilité de la suspension dépend de la valeur relative de Al” par
rapport a Iénergie thermique £,T. Dans le cas (b), aucune barricre de potentiel n’empéche le

systeme d’atteindre le minimum primaire : le systeme s’agrége lorsque le puits de potentiel est

trop important pour étre compensé par I’énergie thermique £&,T. La concentration en sel pour

laquelle A1” =0 donne lieu a une floculation rapide et est appelée la concentration critique de
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coagulation. La valeur du minimum primaire influe sur la cinétique de floculation, comme 'ont
montré Cowell et Vincent [2] : plus le puits de potentiel est profond, plus la floculation est rapide.

Les systémes stabilisés uniquement de fagon électrostatique sont donc dans un état
métastable et peuvent s’agréger a plus ou moins long terme. Les agrégats formés sont le plus
souvent petits, mal controlés et agrégation nécessite un ajustement du pH ou de la force ionique
du milieu. Agréger ou stabiliser des sols en utilisant des chaines de polymeére peut alors étre

avantageux.

2. Comportement des polyméres a Iinterface solide/liquide

L’adsorption de chaines de polymere a une interface solide/liquide résulte de la compétition
entre les interactions attractives, diminuant enthalpie du systeme, et la perte d’entropie liée a
I'immobilisation des chaines de polymere a I'interface. Notons que la liaison reliant le polymere a
la surface n’est pas de nature chimique: elle résulte des forces de Van der Waals, de forces
électrostatiques entre charges opposées, de liaisons hydrogéne ou d’interactions attractives entre
entités hydrophobes.

Méme si I’énergie libre d’adsorption d’un seul monomere sur cette surface est assez faible
(~0,5 £;1), la contribution du grand nombre de monomeres de 'ensemble de la macromolécule
peut générer une adsorption forte, voire irréversible [3] lorsque la diminution d’énergie

enthalpique est suffisante pour compenser le gain d’énergie entropique.

2.1. Comportement d'un polymere en bon solvant sur substrat plan

Les homopolymeres flexibles adsorbés et en bon solvant adoptent une configuration dite en
train-boucle-queue, illustrée sur la figure 2. Cette structure a été mise en évidence
expérimentalement par le marquage de spin [4]. Cette conformation est relativement proche de
celle d’'un polymere en solution, le nombre de monomeéres dans les trains étant relativement
faible. Dans le cas d’homopolymeres neutres et en bon solvant, le taux de recouvrement I est de
Pordre du mg.m™ et I'épaisseur de la couche adsorbée est de 'ordre de grandeur du rayon de

giration du polymere en solution.
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Queue Boucle
Solvant

Substrat

Figure 2 — Schéma de la conformation d’un polymeére adsorbé sur une interface solide/ liguide

Pour un homopolymeére neutre, la quantité adsorbée et I’épaisseur de la couche formée
dépendent de la longueur de la chaine de polymere, des interactions polymeére/polymeére,
polymére/solvant et polymere/substrat. Lorsque les interactions polymeére/solvant sont
énergétiquement défavorables par rapport aux autres, le polymere précipite : les chaines de
polymere s’effondrent, ce qui diminue I’épaisseur de la couche de polymere et augmente la
quantité de polymere adsorbée.

Lorsque la surface n’est pas totalement recouverte de chaines de polymere, celles-ci relaxent
et s’effondrent apres un certain temps, méme si le polymere est en bon solvant. ’épaisseur de la
couche adsorbée O est alors relativement faible. Ce n’est que lorsqu’on commence a saturer la
surface que les chaines vont s’étendre dans la solution, formant de grandes boucles. Pour un
méme polymere, le temps de relaxation est d’autant plus faible qu'on se rapproche du taux de
recouvrement maximal de la surface. I.’épaisseur & devient alors proche du rayon de giration R,
du polymere libre en solution.

Par ailleurs, les études théoriques de De Gennes ont montré qu’en bon solvant, la
concentration des chalnes de polymeére en fonction de la distance a Iinterface g suit une loi

puissance en z*° [5].

2.2. Comportement de polymeres en bon solvant sur des particules sphérigues

La conformation d’une chaine polymere adsorbée sur des particules sphériques est
influencée par la courbure de I'interface. Si les particules sont tres grandes par rapport a la taille
des chaines de polymere, celles-ci se comportent comme si elles étaient sur une surface plane. Les
chalnes de polymere adsorbées sur des particules sphériques plus petites se comportent
différemment. Les résultats de Garvey sur I'adsorption de poly(vinyl alcool) sur des particules de
polystyrene [6] montrent que le volume de la couche adsorbée reste constant lorsqu’on fait varier
le diametre des particules dispersées. Ce résultat, confirmé par les travaux de Lafuma sur les
chaines de poly(oxyde d’éthylene) adsorbées sur des particules de silice [7], implique que pour un

méme polymere adsorbé sur des particules de méme nature, I’épaisseur de la couche diminue
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lorsque le rayon des particules diminue. Les travaux théoriques de Nowicki et de de Joannis
montrent que sur des particules sphériques, la distribution des segments de polymére en 7" est
toujours respectée [8, 9].

Un cas particulier est a souligner : 'adsorption de longues chaines de polymere sur des
particules de petite taille, voire sur des particules dont le rayon est inférieur au rayon de giration
des pelotes de polymere. Des travaux théoriques ont mis en évidence la formation de tres longues

queues de polymere autour des particules minérales [10], formant des complexes étoilés.

2.3. Cas des polymeres thermosensibles

2.3.1.  Introduction a la notion de polymeére a LCST/UCST

En bon solvant, la conformation d’une chaine de polymeére adsorbée dépend du taux de
recouvrement des particules colloidales et de 'intensité des interactions entre le polymere et le
substrat et entre les chalnes de polymere. Si les interactions polymeére-substrat sont
prépondérantes, le polymere est écrasé a la surface, alors que si les interactions polymere-solvant
le sont, les chaines adsorbées ont une conformation proche de celle des pelotes statistiques.

Lorsque la qualité du solvant diminue, les interactions polymeére-solvant deviennent de
moins en moins favorables et finissent par provoquer une transition brutale de la conformation
du polymere. Ce phénomene a une origine a la fois enthalpique, issue des interactions polymere-
polymere, polymeére-solvant et solvant-solvant, et entropique [11]. Cette balance énergétique est a
l'origine de cette transition brutale: en dessous ou au dessus d’une température critique, les
pelotes de polymeéres gonflées de solvant s’effondrent, ze. elles expulsent les molécules de solvant
qu’elle contiennent et forment des globules denses. Si une élévation de la température provoque
la précipitation des chaines de polymere, on dit que polymere a une LCST (Lower Critical
Solution Temperature). A contrario, si le polymere est insoluble au dessous d’une température
critique, on dit qu’il a une UCST (Upper Critical Solution Temperature).

Dans T'eau et en bon solvant, ze lorsque les chaines de polymeéres sont solubilisées, les
parties polaires des chalnes de polymeres se lient aux molécules d’eau par liaison hydrogene,
formant des sphéres de solvatation. Si le polymere contient des parties apolaires, comme un
groupe isopropyl, les molécules d’eau avoisinantes vont alors se lier entre elles, formant une cage
appelée clathrate [12]. Ce phénomeéne est connu sous le nom d’effet hydrophobe et diminue
I'entropie de mélange. Lorsque le polymere est en bon solvant, ’enthalpie de mélange négative

I'emporte sur la réduction de entropie et permet la solubilisation des chalnes de polymere.
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Lorsque le polymere passe en mauvais solvant, par élévation de la température dans le cas de
Pexistence d’'une LCST ou par diminution de la température dans le cas d’'une UCST, la
séparation de phase résulte de deux effets :

- laugmentation de I'entropie due a la libération des molécules d’eau formant les cages
autour des parties hydrophobes,

- laugmentation de I'enthalpie entrainée par la rupture ou laffaiblissement des liaisons
hydrogene entre les molécules d’eau et les parties polaires de la chaine de polymere.

La contribution respective de chacun des deux effets sur la précipitation des chaines de
polymere thermosensibles est encore débattue.

Ce phénomene ayant une origine thermodynamique, on peut le décrire par un diagramme de
phase, donné sur la figure 3. La LCST ou la UCST correspondent a 'extremum de la courbe de
démixtion, elle est donc associée a une fraction volumique précise, @, ¢ La température de

démixtion a une fraction volumique @ est appelée point de trouble et se traduit par la formation

de deux phases de composition @, et @,. Dans la littérature, LCST et point de trouble sont

souvent confondus.

Température Température
A A
Point
de trouble UCST
Point
LCST de trouble
(1)1 q)LCST (Dz (a) ch (DUCST CDZ (b)

Figure 3 — Diagramme de phase d’un polymere a ILCST (a) et d'un polyméere a UCST (b).

La transition pelote-globule résulte donc dune réorganisation de la conformation des
chaines de polymere, cette caractéristique rend ces polymeres particulierement intéressants pour
des applications industrielles. Ils sont par exemple utilisés dans I'industrie cosmétique [13, 14],
ainsi que pour la vectorisation et le relargage controlé d’actifs [15, 16], ou pour I’élaboration de
matériaux dont la transparence varie avec la température [17], ou encore pour le stockage de
données [18].

Le poly(N-isopropylacrylamide) ou PNIPAM est un polymere a LCST qui a été I'objet de
nombreuses études fondamentales, sa LCST 2a environ 32°C dans leau rend son étude en

laboratoire aisée. Il a permis de mettre en évidence un certain nombre de caractéristiques propres
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aux polymeres a LCST. 1l faut cependant rester prudent sur 'extrapolation des résultats obtenus
avec le PNIPAM sur d’autres polymeéres a LCST. Le poly(oxyde d’éthylene) ou POE se comporte
différemment lorsqu’il précipite : alors que le PNIPAM expulse I'intégralité de ’eau initialement
piégée dans les pelotes de polymere et forme une phase de polymere qui ne contient pas d’eau, le
POE reste hydraté une fois précipité et peut contenir jusqu’a 40% d’eau en masse [19]. Les
résultats obtenus avec le PNIPAM sont cependant utiles a la compréhension de la transition
pelote-globule.

La premicre étude détaillée de la transition pelote-globule de ce polymeére a été réalisée en
1968 par Heskins et Guillet [20]. La transition associée a cette température est brutale et, pour
des masses molaires supérieures a 20 000 g.mol”, ne dépend pas ou peu de la masse molaire [21-
23]. Le mécanisme de précipitation des chaines de PNIPAM, et plus précisément leur transition
conformationnelle, a également fait I'objet de nombreuses études expérimentales [21, 24-26]. Les
résultats indiquent que la transition s’effectue en deux étapes : (1) chaque macromolécule subit
d’abord un effondrement intramoléculaire, les pelotes gonflées deviennent des globules denses,
(2) les globules individuels s’agregent pour former des grosses particules colloidales métastables
qui donneront la phase macroscopique séparée. La figure 4 illustre 'effondrement des chaines de
polymeres, caractérisé par une réduction marquée du rayon de giration des macromolécules. Le
phénomene d’hystérésis est attribué a la formation de liaisons hydrogene intrachaines lorsque les
chaines sont dans I’état de globule et a la cinétique lente de désenchevétrement des chaines

précipitées.

2.3.2. Comportement des polymeres thermosensibles a une interface solide/ liquide

Si les chaines de polymeres adsorbées sur des particules coexistent avec des chaines de
polymere libres, la transition pelote-globule se déroule a la fois en solution et a I'interface solide-
liquide. Les globules sont alors susceptibles de s’adsorber sur les surfaces solides, et forment une
phase de globules attachés [27-29] lorsque les conditions le permettent. Les différentes
conformations adoptées par les chaines de polymeére peuvent étre décrites de maniere qualitative
[29]. St les interactions znfer et intra chaines sont faibles, les chaines de polymere ne s’effondrent
pas, elles restent gonflées qu’elles soient adsorbées ou non. Si ces interactions sont fortes, la
conformation des chaines de polymere dépend alors de lintensité des interactions entre les
chaines de polymere et le substrat. Lorsque ces dernicres interactions sont faibles, les chaines de
polymere forment des globules qui restent en solution. Si ces interactions sont fortes, les chaines
de polymere s’effondrent a l'interface solide-liquide et forment une couche dense. Un dernier cas

est a prendre en considération : lorsque les interactions polymere-substrat sont intermédiaires, les
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chaines de polymere forment alors des globules a Iinterface solide-liquide. Ces différents états

sont schématisés sur la figure 5.

200 w Chanes effondrées
a l'interface
=
g
g 1.50f \\ heating
DS Pelotes
— Adsorbées
~ 1.00F
é\dm Globules
i Adsorbeés a l'Interface
V' o050k coolmg\
Pelotes
0.00 = . . . Désorbées
200 250 300 350 400 CIobHIcs
Désorbés
T/°C u
Figure 4 — Rayon de giration moyen de chaines de Figure 5 — Diagramme de phase qualitatif décrivant les
PNIPAM en fonction de la température différentes conformations des chaines de polymére en fonction de
M, = 1,3.10" gmol’), d'aprés [30] Lintensité des interactions polymere-polymere, caractérisés par la

grandenr @, et des interactions polymere-substrat, caractérisés
par la grandeur u (d'apres [29]).

Les travaux de Zhu et al. [31] mettent en évidence que la précipitation suivie du gonflement
d’un polymere a LCST induit la formation d’une « conformation étendue type brosse ». Lorsque
la pelote s’effondre, elle se contracte, ce qui rapproche les points d’ancrage de la chaine sur le
substrat. En revenant en bon solvant, la chaine gonfle et s’étend perpendiculairement a la surface.
Les points d’ancrage restant proches, la chaine de polymeére peut s’étendre plus loin de la surface :
les boucles sont plus étendues et I'épaisseur finale est plus importante. Comme les points
d’ancrage sont alors plus rapprochés, une certaine partie du substrat est libérée et permet a
d’autres chaines de polymere de venir s’adsorber, ce qui augmente la quantité de polymeére
adsorbée. Il est a noter que cette conformation est transitoire : la relaxation des chaines adsorbées
finit par éloigner leurs points d’ancrage.

L’adsorption de chaines de polymere thermosensibles peut par ailleurs modifier leur
température de précipitation, comme le montrent les travaux de Schonhoff [32, 33]. Dans le cas
de polymeres a LCST, lorsque la surface du substrat est peu recouverte, la relaxation des chaines
de polymere leur permet de former de nombreuses liaisons avec le substrat. La chaine de
polymere est alors figée, une quantité plus importante d’énergie est requise pour permettre au
polymere de changer de configuration et de former des globules : la température de transition
pelote-globule est plus élevée. Lorsque la surface est saturée, la conformation des chaines de
polymere se rapproche de celle des pelotes libres : la LCST des chaines adsorbée est alors peu

modifiée. Cet effet est d’autant plus marqué que les interactions polymeére/substrat sont fortes.
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Le comportement de polymeéres thermosensibles en interaction avec des particules
colloidales est donc assez complexe : de nombreux aspects sont encore sujets a discussion, tels
que la conformation des polymeres précipités a l'interface et I'effet de la précipitation suivi du
gonflement sur la conformation des chaines. Si nous travaillons avec des polymeres
thermosensibles d’architecture élaborée, tels que des polymeéres greffés dont seuls les greffons
peuvent précipiter, ou des polymeres a blocs dans lequel chaque bloc précipite a des températures
différentes, ou encore des polyélectrolytes ayant des parties thermosensibles, la compréhension
des conformations adoptées par ces polymeres et leur effet sur l'agrégation des particules
colloidales ne sera pas aisée. Notre but étant avant tout d’agréger linéairement des particules
colloidales, une famille de polymeéres simples est choisie dans le cadre de cette these: les

homopolymeéres neutres.

3. Stabilisation et floculation d’un sol par des homopolymeéres neutres

Les interactions polymere-particules ont fait ’étude de nombreuses études fondamentales
[34] et sont utilisées dans de nombreuses applications industrielles [35, 36]. La stabilisation de sols
et leur floculation contrélée est beaucoup utilisée dans I'industrie, par exemple lors du traitement
des eaux usées [37] ou dans I'industrie agroalimentaire [38].

Du fait du grand nombre de monomeéres impliqués, lorsque la perte d’enthalpie est suffisante
pour compenser la perte d’entropie, I’énergie libre d’adsorption est suffisante pour adsorber
irréversiblement le polymere. A I’équilibre, il en résulte que :

- la stabilisation des suspensions par ’addition de polymeres a un caractére permanent,

- la désorption d’'un polymere se fait segment par segment lors de 'addition d’un agent
entrant en compétition avec le polymere pour I'acces aux sites d’ancrage du substrat,

- tant que la surface du substrat n’est pas totalement saturée, il ne reste quasiment aucune
macromolécule en solution.

Les couches adsorbées de polymere neutre ont peu d’influence sur les forces attractives de
Van der Waals et les forces électrostatiques : ces couches donnent lieu a de nouvelles interactions
entre surfaces opposées. Lorsque deux particules totalement recouvertes de polymere se
rapprochent, la concentration locale en polymere augmente : le solvant diffuse alors vers la zone
de contact des deux particules et les éloigne. Lorsque la surface d’une particule n’est pas saturée
et que les boucles ou les queues sont suffisamment longues, le systeme gagne de I’énergie libre en
partageant des chaines de polymere entre plusieurs particules : c’est la floculation par pontage.

La floculation par pontage provoque une séparation de phases 7, 19] : il se forme une phase

concentrée contenant les flocs et une autre, le surnageant, composée essentiellement du solvant.
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L’étude de ce phénomene ne peut se faire de maniere ordinaire : le tracé de diagrammes de phase
est par exemple impossible au sens thermodynamique. En effet, 'adsorption du polymere sur la
surface étant le plus souvent irréversible, I'agrégation des particules dépend fortement du
protocole expérimental. Lorsque la solution de polymere est ajoutée au sol, les premicres chalnes
introduites rencontrent un grand nombre de particules nues. La formation de flocs est alors
rapide : les particules partiellement recouvertes de polymeére entrent en contact avant que les
chalnes de polymere aient le temps de s’effondrer a la surface des particules colloidales. A
I'inverse, lorsque la dispersion est versée dans une solution de polymere, les premicres particules
introduites rencontrent de nombreuses chaines de polymere. Ces particules sont alors rapidement
recouvertes, et la floculation ne commence que lorsque le nombre de particules introduites est
suffisant. Au bilan, ce dernier protocole permet de minimiser la formation de flocs
macroscopiques.

Le pontage de particules solides par des polymeéres est également lié a la qualité du solvant et
a la masse molaire du polymere. La floculation est d’autant plus efficace que I'extension des
boucles est importante. Cette extension, favorisée par un bon solvant et par une masse molaire
élevée, doit permettre de surmonter les forces électrostatiques répulsives entre particules. Il faut
pour cela comparer la portée des forces électrostatiques et I'extension spatiale de la couche de

polymere adsorbée. La figure 6 illustre I'influence de la masse molaire et de la force ionique sur la
stabilité d’un sol. Dans le cas (a), la longueur de Debye k™' est trop élevée pour permettre au
polymere de ponter deux particules : le sol ne flocule pas. Le cas (b) illustre un cas ou I'extension
spatiale de chaines de polymére est supérieure a la longueur de Debye ™ : les particules sont

pontées.

(a) (b)

Figure 6 — Influence de la masse molaire et de la force ionique sur la floculation de particules. (a) : cas o la
longnenr des chaines de polymere ne suffit pas pour contre balancer les forces électrostatiques. (b) : cas on la
longuenr des chaines de polymere suffit pour contre balancer les forces électrostatiques.
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Pour qu’il y ait pontage, il faut que le temps caractéristique entre deux collisions de particules
soit inférieur au temps de relaxation de la chaine de polymere adsorbée. Lorsque le taux de
recouvrement des particules est faible, la vitesse de relaxation de la couche de polymeére est
rapide, ce qui n’est pas favorable a la formation de ponts entre particules. Mais, si la surface des
particules de silice est trop recouverte, il reste peu de sites d’adsorption libres et les chaines
adsorbées sur une autre particule ne peuvent pas former de ponts. Expérimentalement,
loptimum de floculation a été trouvé lorsque les particules sont saturées a environ 50% [7, 39-
41]. Agiter les solutions permet de favoriser les chocs entre particules, parfois au détriment de
I'adsorption des chalnes de polymeéres. Dans notre cas, une agitation douce est donc a priori
optimale.

L’équilibre thermodynamique est quasiment atteint lorsque les chaines de polymere sont
faiblement adsorbées a la surface : elles sont alors capables de se désorber, de relaxer et de se
réorganiser a la surface d’une ou de plusieurs particules colloidales. Les flocs formés dans ce cas
sont donc susceptibles de se réorganiser et d’adopter une configuration qui minimise les
interactions répulsives. Ces interactions sont en effet minimales lorsque les particules pontées
sont alignées [41]. Si les interactions polymeére-particules sont tres fortes, les flocs et agrégats se
forment lors des premiéres collisions et restent figés dans cette configuration, qui ne correspond
pas forcément au minimum des interactions électrostatiques. Cherchant a obtenir des agrégats
linéaires de manicre répétable, il est plus judicieux de se placer dans une situation d’interactions
faibles entre les polymeres et les particules, soit des interactions par liaison hydrogéne. Nous

excluons donc les polyélectrolytes de notre étude.

4. Modéles théoriques d’agrégation de suspensions colloidales

L’étude de Tagrégation de particules colloidales a fait I'objet de nombreuses travaux
expérimentaux et théoriques sur des particules de différentes natures chimiques : de l'or [42, 43],
de la silice [44-48] et des latex [49-53]. Les travaux de Weitz et Meakin ont révélé 'universalité
des mécanismes d’agrégation [54]. Plus précisément, ils ont montré 'existence de deux régimes
limites d’agrégation, selon que la probabilité d’agrégation de deux particules colloidales est égale a
1 ou est tres inférieure a 1. Le premier cas est usuellement appelé DLCA, pour Diffusion Limited
Colloid Aggregation [55], et le deuxiéme RLCA, pour Reaction Limited Colloid Aggregation [506].
La description de ces deux modeles d’agrégation repose sur la théorie DLVO. Lorsque la force
ionique est basse, il existe une barricre énergétique Al qui peut interdire I'agrégation de deux
particules en approche (cf. figure 1 page 11). La probabilité d’agrégation P, de deux particules

s’exprime ainsi :
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Al
PA oC exp —E (I4)
B

Lorsque la barricre énergétique Al” est largement inférieure a I’énergie thermique, soit
k,T>>A1", P, =1 et agrégation est de type DLCA : deux patticules colloidales s’agrégent
des leur premier contact. Lorsque P, <<1, lagrégation est de type RLCA: de nombreux
contacts sont nécessaires avant que deux particules ne s’agréegent. Chaque régime d’agrégation a

des caractéristiques propres: la dimension fractale des agrégats obtenus, leur distribution en

masse et la cinétique d’agrégation.

4.1.  Diffusion Limited Colloid Aggregation (DI.CA)

Lorsque des particules s’agregent selon un mécanisme du type DLCA, elles s’agrégent des
leur premier contact. La cinétique d’agrégation n’est alors limitée que par le temps nécessaire a
deux amas pour rentrer en contact, soit leur vitesse de diffusion. Ainsi, plus les agrégats sont
gros, plus la vitesse d’agrégation est faible. Un autre corollaire est a souligner: lors de la
coexistence de plusieurs tailles d’agrégats, les agrégats les plus petits diffusent plus vite et sont
donc plus réactifs que les agrégats plus gros. Ceci conduit a la formation d’agrégats peu
polydispersés.

Des simulations numériques [57-59] prédisent que les agrégats formés par DLCA ont une
dimension fractale de 1,8 = 0,1. Cette valeur a été confirmée par des études expérimentales sur
différents colloides (des particules d’or [60], de silice [61] et de polystyrene [62]) et par Iutilisation
de plusieurs techniques : diffusion de lumiere, de rayons X et analyse numérique d’images de
microscopie électronique a transmission.

La distribution de masse des agrégats obtenus par DLCA est donnée par la relation [63] :

N 1 M-1
N(M)=—=5 (l—:j L5)
M M
ou: - M estla masse moyenne des agrégats,

- N, estla masse totale des particules colloidales.

La loi de distribution donnée par la relation (I.5) a été confirmée expérimentalement par les
travaux de Meakin [64].
La cinétique d’une agrégation de type DLCA est limitée par la diffusion des agrégats. Plus

ceux-ci sont gros, moins ils diffusent vites : la cinétique d’agrégation diminue donc lors des

Chapitre 1 : Etude Bibliographique - Modéles théorigues d’agrégation de suspensions colloidales Page 21



réactions d’agrégation. Des études théoriques et expérimentales [55] montrent que la vitesse

, . . . . 0,5 N , .
d’agrégation suit une loi puissance en #, ", ou 7, est le temps d’agrégation.

4.2. Reaction Limited Colloid Aggregation (RLLCA)

Lorsque la probabilit¢ d’agrégation de deux particules est largement inférieure a 1,
l'agrégation est de type RLCA. Dans ce cas, deux amas subissent plusieurs chocs avant de
s’agréger. Une agrégation de ce type peut étre expliquée en termes relativement simples [65].

Lorsqu’un agrégat s’approche d’un agrégat de plus grande taille, ceux-ci peuvent s’imbriquer
apres plusieurs contacts : 'agrégat final est plus dense que dans le cas ou 'agrégation se produisait
des le premier contact. La dimension fractale des agrégats obtenus selon un mécanisme de type
RLCA est de 2,1 = 0,05. Cette valeur a été prédite par des études théoriques [66-68] et confirmée
par des études expérimentales sur différentes particules colloidales (silice [69], or [43], particules
de lignine et de polystyrene [70-72]) et en utilisant plusieurs techniques.

La probabilité d’agrégation de deux entités est également proportionnelle au nombre de sites
d’accroche qu’elles portent. Donc, plus un agrégat est gros, plus sa probabilité d’agrégation est
élevée. Les agrégats les plus gros grossissent donc plus vite que les autres agrégats tandis que les
plus petits ne participent plus qu’aux réactions d’agrégation: la polydispersité des agrégats
augmente avec le temps.

La distribution de masse des agrégats est donnée par la relation [63, 73] :

-2
()= DM e e = AL (L6)
r2-r) M,
ou: - N,estle nombre de particules primaires,

- M est la masse des agrégats,

!
- M, est une masse de coupure, M, oc exp| —— | ou 7, est le temps

exp
d’agrégation et #,, est une constante qui dépend de la nature du sol,
- la valeur de 7dépend du mécanisme d’agrégation, il vaut 1,5 pour une
agrégation de type RLCA [65],

- I est la fonction Gamma du premier ordre.

Cherchant a former des agrégats linéaires, donc de dimension fractale trés faible, nous ne
devons pas nous placer dans les conditions expérimentales utilisées pour étudier les agrégations

de type RLCA et DLCA. Les agrégations de type DLCA ont été provoquées par une réduction
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drastique des interactions électrostatiques répulsives dans le cas de la DLCA, et moins forte dans
le cas de la RLCA, rendant les interactions de Van der Waals prépondérantes. Cette réduction a
été obtenue soit par la diminution du potentiel de surface des particules, soit par I'augmentation
de la force ionique, soit des deux simultanément. Dans notre cas, la précipitation de polymeres
thermosensibles a la surface de particules colloidales ajoute une interaction attractive de courte
portée supplémentaire, ceci sans pour autant supprimer les interactions électrostatiques entre
particules.

D’autres méthodes d’agrégation aboutissent a la formation de structures linéaires. Celles-ci

font 'objet du paragraphe suivant.

5. Quelques exemples de formation d’agrégats linéaires

Des travaux récents s’attachent a décrire la formation d’agrégats linéaires de particules
nanométriques. Différentes méthodes sont utilisées et sont décrites en détail dans la revue de
Tang et Kotov [74].

La méthode la plus utilisée pour I'élaboration d’agrégats linéaires de particules nanométriques
consiste a utiliser une matrice linéaire sur laquelle I'agrégat est formé. Cette matrice peut étre
organique, comme des polyélectrolytes ou des biomolécules, ou minérale, comme des nanotubes
de carbone ou des nanofils.

Les polyélectrolytes fortement chargés adoptent une conformation étirée lorsque les
répulsions électrostatiques ont une portée élevée. Une voie d’élaboration d’agrégats linéaires
consiste a adsorber des précurseurs de syntheése sur la chaine de polymere et de synthétiser
ensuite des particules minérales 7z sitn. Cette méthode a été utilisée avec succes avec des minéraux
tels que le CaCO; [75], CAWO, [76], BaCrO, [77], Pd [78, 79] et Ag [80].

Des biomolécules telles que des protéines, des brins d’ADN, de fibrine, de collagene et des
dérivés de cellulose peuvent également servir de matrice a I’élaboration d’agrégats minéraux
linéaires. Dans ce cas, les particules minérales sont plutot adsorbées sur la matrice organique.
Différents minéraux ont ainsi été utilisés : Ag [81, 82], Pd [83], Au [84], Pt [85] et CdSe [86]. Les
propriétés d’auto-assemblage spécifiques aux biomolécules permettent d’obtenir des agrégats de
géométrie plus complexe [87].

Les nanomatériaux inorganiques, comme les nanotubes de carbone et les nanofils minéraux,
sont également utilisés pour les nanoassemblages linéaires de particules minérales. Trois stratégies
sont mises en ceuvre dans ce but :

1. la premicre consiste a synthétiser les particules minérales sur la matrice sur laquelle le

précurseur est déja déposé [88],
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2. la deuxieéme stratégie consiste a déposer les oxydes métalliques par voie sol-gel [89],
3. la derniere consiste a modifier la surface de la matrice minérale pour permettre aux
particules minérales de s’adsorber de maniere spécifique [90].

D’autres travaux ont abouti a l'auto-assemblage de particules minérales sans partir d’une
matrice déja orientée. Les dipoles électriques ou magnétiques permettent ainsi d’aligner des
particules minérales [91, 92]. L’utilisation des dipoles électriques présente cependant un
inconvénient de taille: les interactions attractives entre dipoOles électriques sont souvent
accompagnées d’interactions électrostatiques répulsives fortes. I’orientation cristallographique de
nanocristaux leur permet de s’agréger préférentiellement selon des plans cristallographiques
spécifiques [93] formant ainsi des agrégats linéaires.

Des agrégats préparés par I’hétéroagrégation de particules chargées positivement et de
particules chargées négativement ont une dimension fractale basse [94-96]. Lorsque la force
ionique est faible (1 mM), celle-ci est de 1,6. I’augmentation de la force ionique provoque une
augmentation de la dimension fractale, qui est maximale une fois la concentration de coagulation
critique est atteinte.

Aucune méthode décrite ne permet de former des agrégats linéaires de silice. Travaillant avec
ce minéral, il faut utiliser une autre voie d’élaboration. Les travaux de Wong ¢/ a/. [41] mettent en
évidence la formation de flocs linéaires de particules de silice avec de tres longues chaines de
poly(oxyde d’éthylene). Tirer parti du caractere thermosensible de polymeéres et de la chimie de la
silice peut permettre d’agréger les particules de maniere permanente. Ce minéral a en effet une

chimie assez particuli¢re qui fait objet de la partie suivante.

6. Généralités sur Ia silice

La silice est un minéral utilisé autant en industrie qu’en recherche fondamentale [97-99]. Ce
minéral est synthétisé selon deux grandes méthodes :

- la premicre consiste a partir de tétrahydroxysilane (TEOS). Ce procédé est souvent
utilisé dans les laboratoires de recherche et permet d’obtenir des sols de silice
monodisperses ayant des particules de 'ordre de la centaine de nanometres.

- la deuxiéme méthode consiste a précipiter une solution concentrée de silicates selon des
conditions de pH et de température bien précises. Le choix de ces parametres influe sur
la cinétique de nucléation de particules de silice et leur croissance. Cette méthode est
beaucoup utilisée dans 'industrie, notamment a cause du faible cott des silicates, et

permet d’obtenir des particules de taille nanométrique.
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La silice utilisée dans le cadre de cette thése est précipitée a partir de silicates. La
compréhension des mécanismes physico-chimiques de sols de silice nécessite de connaitre 1’état
de surface des particules et les facteurs influencant leur solubilité. Quelques ouvrages décrivent en

détail la chimie et la physico-chimie de la silice [97-99].

6.1. Etat de surface des particules de silice

La silice amorphe a pour formule chimique SiO, et est recouverte de fonctions silanols

SiOH. Ces fonctions sont en équilibre acido-basiques avec ’eau selon 1’équation :
q q q

SiOH + OH ==Si0 +H,0

Le point de charge nulle de la silice se situe a2 un pH environ égal a 2, ce qui confere a la silice
un potentiel électrostatique de surface négatif lorsque le pH est supérieur a 2. Différentes études
répertoriées dans 'ouvrage de Iler [97] montrent que la concentration surfacique en sites silanols
est d’environ 5 groupes.nm, cette valeur variant légérement selon le type de silice amorphe et les
techniques expérimentales utilisées. Les atomes de silice n’étant pas distribués périodiquement au
sein de la silice amorphe, les fonctions silanols ne sont pas distribuées régulicrement en surface
non plus.

Pour des valeurs de pH comprises entre 2 et 6, le potentiel de surface devient plus négatif, il
augmente donc en intensité. Celle-ci augmente ensuite brusquement lorsque le pH est compris
entre 6 et 7. Pour des valeurs de pH supérieures, la silice commence a se dissoudre lentement,
formant des silicates qui augmentent la force ionique du milieu.

La silice étant un polyacide, le pK, des couples acido-basiques SIOH/SiO est fonction du
taux de déprotonation des fonctions silanols. Les premicres fonctions a se déprotoner ont un pK,
d’environ 6,2. Plus le nombre de sites déprotonés augmente, plus le pK, du couple SiOH/SiO
augmente pour plafonner a une valeur de 9,2. Schindler e 2/ [100] ont dosé le nombre de sites
SiOH en fonction du pH et ont trouvé une loi empirique reliant le nombre de sites déprotonés au

pH:

log(SiO™ nm? )=5,2x log(pH)— 4,78 @7

6.2. Solubilité de la silice dans ['ean

La surface de la silice est le siege de réactions d’hydrolyse et d’oxolation de I'acide silicique.
L’hydrolyse de la silice est catalysée par les ions hydroxydes, un mécanisme possible est présenté

sur la figure 7. L’oxolation de 'acide silicique sur la surface de silice forme une liaison covalente
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Si-O-Si par Iélimination d’une molécule d’eau. Cette réaction s’apparente a une réaction de type

substitution nucléophile [99].

o ! 6, ! o |
5-0 és.-'l-ow Si—0—F5 lIOH Si—0- ?5.—;0H
O\ : : U\ : O\ :
Si—0 /_T';I I—OH S—-0 /’S‘.»T OH_ SI_.C-)-T 1 = OH
o | +OH 0. };OH +3H,0 ™ oA
Si—0—35 : OH Si—0—SIFOH Si4OH +Si(OH)s™
0\ | O\ | L__OH
Si—0—5i1-0H Si—0—si+OH S1—0 — 5T~ OH
g i 0" o |

Figure 7 — Mécanisme proposé pour la dissolution de silice dans 'ean en présence d'ions hydroxydes. La ligne en
pointillés représente interface entre la silice, @ gauche, et 'ean, a droite, d'apres [97].

La solubilité de la silice dans 'eau dépend de nombreux facteurs : le pH, la température, le
rayon de courbure de la surface, des sels et des impuretés présents.

Iéquilibre thermodynamique entre la silice solide et ses especes dissoutes est atteint tres
lentement. Stober [101] a trouvé que dans une solution a 0,9% de NaCl et 0,1% de NaHCO; a un
pH de 8,4, cet équilibre n’est atteint qu’au bout de 15 jours. Ces travaux montrent par ailleurs que
la cinétique de dissolution de la silice n’est pas fonction du rayon de courbure de la surface de
silice, contrairement a la solubilité, mais de la surface totale de silice présente.

Le pH influe beaucoup sur la cinétique de dissolution de la silice. A un pH acide, l'acide
silicique est sous forme monomere et est complétement protoné. Il a tendance a s’adsorber par
liaison hydrogene aux sites SIOH de la surface de silice et ralentit la dissolution de la silice. A pH
basique, les ions hydroxydes catalysent cette dissolution.

La figure 8 donne la variation qualitative de la concentration en silice en fonction du temps
et a plusieurs pH. Celles-ci dépendent fortement des conditions physico-chimiques du systeme.
Lorsque le pH est basique (pH=9), les ions hydroxydes catalysent la dissolution de la silice : la
concentration en silice dissoute augmente initialement tres rapidement jusqu’a dépasser la limite
de solubilité¢ de I'acide silicique. Cette concentration diminue ensuite lentement jusqu’a atteindre
la concentration limite. A pH=0, la vitesse initiale de dissolution de la silice est plus lente et la

concentration en acide silicique tend asymptotiquement vers la limite de solubilité a ce pH.
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Figure 8 — Concentration en silice dissoute en fonction du temps, a denx pH différents. C représente la
concentration de saturation de la silice au pH indigue.

Pour un pH compris entre 0 et 8, a 25°C, la solubilité de la silice est de I'ordre de 100 a
150 ppm. Les données publiées varient malheureusement beaucoup d’un auteur a lautre,
notamment a cause de la variété des silices amorphes et des techniques expérimentales utilisées.
Les données expérimentales données sur la figure 9 indiquent l'existence d’un minimum de

solubilité a un pH proche de 7, sans que celui-ci soit clairement expliqué.
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Figure 9 — Solubilité de la silice amorphe en fonction du pH, a 25°C, d'apres [97].

La silice est donc en équilibre avec I'acide silicique dissout. La nature chimique de I'acide
silicique dépend du pH. Dans la gamme de pH allant de 0 a 8, 'acide silicique est sous forme
monomere et est compléetement protoné, sa formule chimique est Si(OH),. A des valeurs de pH
supérieures 2 8,5 la forme déprotonée SiO(OH); apparait et la forme SiO,(OH),” apparait
lorsque le pH dépasse 11. A un pH basique, I'acide silicique a tendance a former des oligomeres :
les monomeres sont alors reliés par des ponts oxo Si-O-Si. Les teneurs relatives des différents
acides siliciques sont données sur la figure 10, dans le cas d’'une solution aqueuse a 3 M de
NaClO,. Le calcul exact de la force ionique dun sol de silice est donc tres difficile : la

concentration et le taux de charge des silicates ne sont pas connus avec précision.
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Figure 10 — Distribution des especes de silicate en solution aquense a 3 M de NaClO, et a 25°C
(a) avec 0,1 M de Si(1V) et (b) avec 107 M de Si(1V"), d'aprés [102].
La température influence également la solubilité de la silice : celle-ci augmente a température
élevée. Les travaux de Fournier et Rose [103] montrent que, a un pH donné, avec C la solubilité

de la silice et T la température :

log(Cy)oc =T (1.8)
La solubilité de la silice a différentes températures et pour des valeurs de pH comprises entre
9 et 10 est donnée sur la figure 11.
Dans le cas d’une silice amorphe colloidale, la taille des particules influe sur la solubilité de la
silice : celle-ci augmente dans le cas de particules dont la taille est de I'ordre de quelques
nanometres. Dans le cas de surfaces de silice ayant un rayon de courbure négatif, la solubilité est

plus faible lorsque le rayon de courbure augmente. Ceci a deux conséquences importantes :

- si un sol de silice colloidale contient des particules
. . . . 1500 :
de tres petites tailles et des patticules plus grosses, o ‘
=
les particules les plus petites vont se dissoudre et & L |
<<
les plus grosses vont voir leur taille augmenter, ce -
® 1000 |- —
phénomene est appelé le murissement d’Ostwald, @
o
I
- si deux particules s’agregent, la zone de contact &
=
entre les deux particules a une courbure négative. <
W 500
La diminution locale de solubilité¢ de la silice au r
S
joint de grain induit un dépot de silice dans cette 2 |
J
o
zone, les liant par liaisons covalentes. Ce S
. . ) ) s 6 7 8 9 10 Il
phénomeéne est communément nommé la ’
[}
consolidation des agrégats. Figure 11 — Solubilité de la silice amorphe en
Ces  deux  phénoménes se  déroulent | fonction du pH et a différentes températures,
d'apres [97].

préférentiellement a un pH compris entre 8 et 9.

Chapitre I : Etude Bibliographique - Généralités sur la silice Page 28



7. Conclusion

Les thématiques scientifiques abordées ici couvrent un large domaine : de la physico-chimie
des polymeres en solution et aux interfaces aux mécanismes de stabilisation et d’agrégation de
sols, en passant par la chimie minérale. Les différents points abordés permettent de choisir un
systeme d’étude pour I’élaboration d’agrégats minéraux linéaires.

L’utilisation de longues chaines de polymere faiblement adsorbées sur des particules de silice
a déja permis de former des flocs linéaires de silice lorsque les forces électrostatiques ont une
portée tres longue [41]. Ceci nous pousse a utiliser des polymeres qui se lient faiblement aux
particules minérales, donc par liaison hydrogene. Mais nous cherchons a former des agrégats
rigides permanents et non des flocs. Il faut donc que les particules minérales puissent entrer en
contact direct et qu’elles se lient ensuite tres fortement les unes aux autres, idéalement de maniere
covalente. Précipiter des polymeéres thermosensibles serait un bon moyen pour amener les
particules au contact direct, mais ce n’est pas un moyen suffisant pour former des agrégats
permanents. La consolidation d’agrégats de silice, processus dans lequel la silice se dépose
préférentiellement dans la zone de contact de deux particules, permettrait d’atteindre cet objectif.
I faut pour cela se placer dans des conditions physico-chimiques qui permettent a la fois aux
particules de s’agréger de manicre controlée et a la consolidation de se dérouler. La silice 2 un pH
constant de 8,5 en interaction avec des chaines de polymeére thermosensible dans un milieu ou la
force ionique est relativement faible est un systeme a priori intéressant. A ce pH, il reste
suffisamment de sites Si-OH pour que le polymere s’adsorbe a la surface des particules par liaison
hydrogene. Une forte élévation de la température de ce systeme provoque 'hydrolyse d’une partie
de la silice et forme des silicates qui réduisent la portée des répulsions électrostatiques et peuvent
aussi consolider les agrégats déja formés. Ce systeme présente un autre intérét majeur : les
particules de silice ont un potentiel de surface constant générant des interactions répulsives de
longue portée et sont enrobées de chaines de polymeres précipitées qui génerent un potentiel
attractif de courte portée entre les particules de silice. Nous nous placons ainsi dans des
conditions d’agrégation différentes de celles utilisées dans le cadre de la DLCA ou la RLCA, ou
lagrégation est provoquée soit par une trés forte augmentation de la force ionique, soit par
I'annulation du potentiel électrostatique de surface. N’utiliser que des interactions de type Van
der Waals et électrostatiques conduit toujours a des agrégations de type DLCA ou RLCA, donc a

des dimensions fractales de 1,8 ou 2,1, ce qui est beaucoup trop élevé.

Chapitre I : Etude Bibliographique - Conclusion Page 29



REFERENCES

1. Israelachvili J., Intermolecular and interfaces forces. 2nd ed. 1991, London. Academic Press. 450.

2. Cowell C. and Vincent B., Journal of Colloid and Interface Science, 1983. 95(2). p. 573-582.

3. Lafuma F., Polimery, 1998. 43(2). p. 104-108.

4. Hommel H., Advances in Colloid and Interface Science, 1995. 54. p. 209-277.

5. de Gennes P.G., Scaling concepts in polymer physics. 1979, Etats Unis. Cornell University Press. 324.

6. Garvey M.J., Tadros T.F., and Vincent B., Journal of Colloid and Interface Science, 1976.
55(2). p. 440-453.

7. Lafuma F.; Wong K., and Cabane B., Journal of Colloid and Interface Science, 1991. 143(1). p.
9-21.

8. Nowicki W., Macromolecules, 2002. 35(4). p. 1424-1436.
9. de Joannis J., Ballamudi R.K., Park C.W., et al., Europhysics Letters, 2001. 56(2). p. 200-200.

10. Orrite S.D., Avalos J.B., Johner A., and Joanny J., Macromolecular Symposia, 2003. 191. p.
99-110.

11. Schild H.G., Progtress in Polymer Science, 1992.17(2). p. 163-249.

12. Tanford C., The Hydrophobic effect : formation of micelles and biological membranes. 1991, New York.
Wiley.

13. Brevet WO2004006872 A61K7/02, Cosmetic use of a polymer comprising lest units, 2004

14. Brevet US6159457 Cosmetic or dermatological compositions containing polymers exhibiting a critical
temperature of the LCST type or of the USCT type of uses thereof, 2000

15. Brevet DE10148353 C11D17/00, Controlled release coatings on L.CST polymer-coated shaped bodies,
such as detergent tablets, are applied from aqueons dispersions containing a coating material, a dispersant and a co-
dispersant, 2003

16. Brevet JP2002060436 CO8F220/58, Thermoresponsive polymer having capability of forming coacervate,
and liguid-liguid phase partition process, immuobilized engyme and drug releasing agent using all using the polymer,
2002

17. Brevet US5430104 CO8L29/12, Polymer mixtures with lower critical solution temperature (LCST)
behavior, 1995

18. Brevet JP63037996 G11B7/24, Information Recording Medium, 1988

Chapitre I : Etude Bibliographique - Conclusion Page 30



19. L'Alloret F., Copolymires hydrosolubles thermoassociatifs : synthése et étude des relations structure/ propriétés
rhéologigues, 1996, Université Pierre et Marie Curie: Paris.

20. Heskins M. and Guillet J.E., Journal of Macromolecular Science - Part A, 1968. 2(8). p. 1441-
1445.

21. Ricka J., Meewes M., Nyffenegger R., and Binkert T., Physical Review Letters, 1990. 65(5). p.
657-660.

22. Fujishige S., Kubota K., and Ando 1., Journal of Physical Chemistry, 1989. 93(8). p. 3311-
3313.

23. Schild H.G. and Tirrell D.A., Journal of Physical Chemistry, 1990. 94(10). p. 4352-4350.
24. Winnik F.M., Macromolecules, 1990. 23(1). p. 233-242.

25. Meewes M., Ricka J., Desilva M., et al., Macromolecules, 1991. 24(21). p. 5811-5816.

26. Chee C.K., Rimmer S., Soutar I., and Swanson L., Polymer, 1997. 38(2). p. 483-486.

27. Singh Y., Kumar S., and Giri D., Journal of Physics a-Mathematical and General, 1999.
32(306). p. L407-L411.

28. Mishra P.K., Giri D., Kumar S., and Singh Y., Physica a-Statistical Mechanics and Its
Applications, 2003. 318(1-2). p. 171-178.

29. Rajesh R., Dhar D., Giri D., et al., Physical Review E, 2002. 65. p. 056124.
30. Wang X.H., Qiu X.P., and Wu C., Macromolecules, 1998. 31(9). p. 2972-2976.

31. Zhu P.W. and Napper D.H., Macromolecular Chemistry and Physics, 1999. 200(4). p. 698-
705.

32. Larsson A., Kuckling D., and Schonhoff M., Colloids and Surfaces a-Physicochemical and
Engineering Aspects, 2001. 190(1-2). p. 185-192.

33. Schonhoff M., Larsson A., Welzel P.B., and Kuckling D., Journal of Physical Chemistry B,
2002. 106(32). p. 7800-7808.

34. Napper D.H., Polymeric Stabilization of Colloidal Dispersions. 1983, London. Academic Press.

35. Dobias B., Coagulation and Flocculation - Theory and Applications. Surfactant Science Series. Vol.
47. 1993, New-York. Marcel Dekker Pub.

36. Dobias B., Qiu X., and Von Rybinski W., Solid-liquid dispersion. Surfactant Science Series. Vol.
81. 1999, New-York. Marcel Dekker Inc.

37. Brevet WO 02/083258 A2 BO1D, Treatment of suspensions, 2002
38. Brevet JP5220488 CO2F1/56, Method for clarifying alcohol solution, 1993

39. Schwarz S., Lunkwitz K., Kessler B., et al., Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng.
Aspects, 2000. 163. p. 17-27.

Chapitre I : Etude Bibliographique - Conclusion Page 31



40. Wang T.K., Adsorption de quelques polymeres a l'interface silice-ean : approche expérimentale de leur
conformation, corvélation avec les mécanismes de floculation des suspensions colloidales, 1987, Université de

Paris VI: Paris. p. 121.

41. Wong K., Lixon P., Lafuma F., et al., Journal of Colloid and Interface Science, 1992. 153(1).
p. 55-72.

42. Huang A.Y. and Berg J.C., Journal of Colloid and Interface Science, 2004. 279(2). p. 440-446.

43. Weitz D.A., Huang J.S., Lin M.Y., and Sung J., Physical Review Letters, 1985. 54(13). p. 1416-
1419.

44. Burns J.L., Yan Y.D., Jameson G.J., and Biggs S., Langmuir, 1997. 13(24). p. 6413-6420.

45. Bushell G., Amal R., and Raper J., Particle & Particle Systems Characterization, 1998. 15(1). p.
3-8.

46. Hermawan M., Bushell G., Bickert G., and Amal R., International Journal of Mineral
Processing, 2004. 73(2-4). p. 65-81.

47. Lattuada M., Wu H., and Morbidelli M., Journal of Colloid and Interface Science, 2003.
268(1). p. 96-105.

48. Wong K., Cabane B., Duplessix R., and Somasundaran P., Langmuir, 1989. 5(6). p. 1346-
1350.

49. Ruths M., Yoshizawa H., Fetters L..]., and Israelachvili ].N., Macromolecules, 1996. 29(22). p.
7193-7203.

50. Behrens S.H., Borkovec M., and Schurtenberger P., Langmuir, 1998. 14(8). p. 1951-1954.
51. Csempesz F., Chemical Engineering Journal, 2000. 80. p. 43-49.

52. Tang S., Preece J.M., McFarlane C.M., and Zhang Z., Journal of Colloid and Interface
Science, 2000. 221(1). p. 114-123.

53. Odrtiozola G., Leone R., Schmitt A., et al., Journal of Chemical Physics, 2004. 121(11). p.
5468-5481.

54. Lin M.Y., Lindsay H.M., Weitz D.A., et al., Nature, 1989. 339. p. 360-362.

55. Lin M.Y., Lindsay H.M., Weitz D.A., et al., Journal of Physics-Condensed Matter, 1990. 2(13).
p. 3093-3113.

56. Lin M.Y., Lindsay H.M., Weitz D.A,, et al., Physical Review A, 1990. 41(4). p. 2005-2020.
57. Kolb M., Botet R., and Jullien R., Physical Review Letters, 1983. 51(13). p. 1123-1126.
58. Meakin P., Physical Review Letters, 1983. 51(13). p. 1119-1122.

59. Gonzalez A.E. and RamirezSantiago G., Journal of Colloid and Interface Science, 1996.
182(1). p. 254-267.

00. Weitz D.A. and Oliveria M., Physical Review Letters, 1984. 52(16). p. 1433-1430.

Chapitre I : Etude Bibliographique - Conclusion Page 32



61. Aubert C. and Cannell D.S., Physical Review Letters, 1986. 56(7). p. 738-741.

62. Matsushita M., Sumida K., and Sawada Y., Journal of the Physical Society of Japan, 1985.
54(8). p. 2786-2789.

63. Cohen R.J. and Benedek G.B., Journal of Physical Chemistry, 1982. 86(19). p. 3696-3714.
64. Meakin P., Vicsek T., and Family F., Physical Review B, 1985. 31(1). p. 564-569.

65. Ball R.C., Weitz D.A., Witten T.A., and Leyvraz F., Physical Review Letters, 1987. 58(3). p.
274-2717.

06. Jullien R. and Kolb M., Journal of Physics a-Mathematical and General, 1984. 17(12). p. L639-
L.643.

67. Brown W.D. and Ball R.C., Journal of Physics a-Mathematical and General, 1985. 18(9). p.
L517-L.521.

68. Meakin P., Advances in Colloid and Interface Science, 1988. 28(4). p. 249-331.

09. Schaefer D.W., Martin J.E., Wiltzius P., and Cannell D.S., Physical Review Letters, 1984.
52(20). p. 2371-2374.

70. Broide M.L. and Cohen R.J., Journal of Colloid and Interface Science, 1992. 153(2). p. 493-
508.

71. Thorn M. and Seesselberg M., Physical Review Letters, 1994. 72(22). p. 3622-3625.

72. Norgren M., Edlund H., and Wagberg L., Langmuir, 2002. 18(7). p. 2859-2865.

73. Vandongen P.G.J. and Ernst M.H., Physical Review Letters, 1985. 54(13). p. 1396-1399.
74. Tang Z. and Kotov N.A., Advanced Materials, 2005. 17(8). p. 951-962.

75. Colfen H. and Qi L.M., Chemistry-a European Journal, 2001. 7(1). p. 106-116.

76. Yu S.H., Antonietti M., Colfen H., and Giersig M., Angewandte Chemie-International
Edition, 2002. 41(13). p. 2356-2360.

77. Yu S.H., Colfen H., and Antonietti M., Advanced Materials, 2003. 15(2). p. 133-136.
78. Kiriy A., Minko S., Gorodyska G., et al., Nano Letters, 2002. 2(8). p. 881-885.

79. Minko S., Kiriy A., Gorodyska G., and Stamm M., Journal of the American Chemical Society,
2002. 124(13). p. 3218-3219.

80. Zhang D.B., Qi L.M., Ma J.M., and Cheng H.M., Chemistry of Materials, 2001. 13(9). p. 2753-
2755.

81. Keren K., Krueger M., Gilad R., et al., Science, 2002. 297(5578). p. 72-75.
82. Braun E., Fichen Y., Sivan U., and Ben-Yoseph G., Nature, 1998. 391(6669). p. 775-778.

83. Richter J., Seidel R., Kirsch R., et al., Advanced Materials, 2000. 12(7). p. 507-510.

Chapitre I : Etude Bibliographique - Conclusion Page 33



84. Kumar A., Pattarkine M., Bhadbhade M., et al., Advanced Materials, 2001. 13(5). p. 341-344.

85. Ford W.E., Harnack O., Yasuda A., and Wessels ].M., Advanced Materials, 2001. 13(23). p.
1793-1797.

86. Alivisatos P., Nature Biotechnology, 2004. 22(1). p. 47-52.

87. Dujardin E., Peet C., Stubbs G, et al., Nano Letters, 2003. 3(3). p. 413-417.

88. Yin L.W., Bando Y., Zhu Y.C,, et al., Advanced Materials, 2004. 16(11). p. 929-933.
89. Han W.Q. and Zettl A., Nano Letters, 2003. 3(5). p. 681-683.

90. Banerjee S., Kahn M.G.C., and Wong S.S., Chemistry-a European Journal, 2003. 9(9). p.
1899-1908.

91. Pileni M.P., Journal of Physical Chemistry B, 2001. 105(17). p. 3358-3371.

92. Tang Z.Y ., Ozturk B., Wang Y., and Kotov N.A., Journal of Physical Chemistry B, 2004.
108(22). p. 6927-6931.

93. Penn R.L., Journal of Physical Chemistry B, 2004. 108(34). p. 12707-12712.

94. Puertas A.M., Fernandez-Barbero A., and de las Nieves F.J., Journal of Chemical Physics,
2001. 115(12). p. 5662-56068.

95. Fernandez-Barbero A. and Vincent B., Physical Review E, 2001. 6301(1). p. art. no.-0115009.

96. Kim A.Y., Hauch K.D., Berg J.C., et al,, Journal of Colloid and Interface Science, 2003.
260(1). p. 149-159.

97. ller R.K., The Chemistry of Silica, ed. Wiley-Interscience. 1979, New York. John Wiley & Sons.

98. Brinker C.J. and Sherer G.W., Sol-ge/ science: the physics and chemistry of sol-gel processing. 1990,
Boston. Academic Press. 908.

99. Jolivet J.-P., Henry M., and Livage ., Metal oxide chemistry and synthesis. 2000, Chichester. John
Wiley and sons.

100. Schindler P.W., Furst B., Dick R., and Wolf P.U., Journal of Colloid and Interface Science,
1976. 55(2). p. 469-475.

101. Stober W., Advances in Chemistry Series, 1967(67). p. 161-&.

102. Baes C.F. and Mesmer R.E., The hydrolysis of cations, Wiley-Interscience. 1976: New York. p.
336-342.

103. Fournier R.O. and Rowe ].J., American Mineralogist, 1977. 62(9-10). p. 1052-1056.

Chapitre I : Etude Bibliographique - Conclusion Page 34



CHAPITRE II : SYNTHESE ET CARACTERISATION

- SOMMAIRE -

1. LE SOL DE SILICE....ucctssttttssterssuessssuesssssesssssesssssesssssesssssesssssesssssesssssesssssesssssesssssassssasssss 37
1.1. Etude par diffusion de lumiere dynamiqUe......cocceuereiciemninicieininiieeieeeeiceensceeeseeeaas 38
1.2. Caractérisation par diffusion de neutrons aux petits angles ........coovvvveviririririiincccccanan. 41
1.3. Etude par microscopie électronique a tranSmiSSION ......c.cvvveeeveivieeereiiiiieneisiiceeiisesesieees 43
1.4. Bilan de I’étude de la dispersion Ludox TIMB50 ..o 44

2. LESPOLYMERES ...ccrceiceiesesiossassostasasssssssossassasssssassasssstesassassassossasassssssssonsassassnsassassssasse 45
2.1. Caractérisation des polymeres commerciaux : les POE et PVP ... 45

2.1.1. Résultats obtenus par viscosimétrie Capillaife ........ocoeeueuriicrriririciernnieeericeenrees 45

2.1.2. Résultats obtenus par chromatographie d’exclusion Stérique.........ooveurvririeeueurirnenns 47

2.1.3. Caractérisation des polymeres par diffusion de la lumiere........ccoeviviiiiiiiniiiiiinnnns 48

2.1.4. Bilan de P’étude faite sur les polymeres COMMEICIAUX ..vuveeueeieiececececicieneieneieieienenenenenas 50

2.2. Synthese du poly(N-isopropylacrylamide)........ccccoieiiviiiiiiiiiiiiiiciccce 50
2.2.1. Protocole expérimental de SYNthESe .....cccuiuiuiiiiiiiiiiiiiiciiinn e 51

2.2.2. Détermination des masses molaires moyennes par viscosimétrie capillaire.............. 52

2.2.3. Etude par diffusion de lumiere dynamique .........cooveiueueiniieinininiceiniicenenceenieas 52

2.2.4. Détermination de la masse molaire moyenne par diffusion de lumiere statique......53

K TR 07001 5185 (0 ) [P 54
REFERENCES ..ccicotiiesiesssrsosssssstassassossassasssssssssossasssstosassasssssostosssssssssostossssssssassassssassossassasses 56

Page 35






CHAPITRE II : SYNTHESE ET CARACTERISATION

Le but de cette partie est de recueillir des informations sur les différents composés utilisés
dans la suite, a savoir, dans une premiere partie le sol de silice et dans une deuxiéme partie les
polymeres.

Plusieurs techniques ont été utilisées : le sol de silice a été caractérisé par diffusion de lumiere
dynamique et par microscopie électronique a transmission. Les différents polymeres ont été
caractérisés par viscosimétrie capillaire, chromatographie d’exclusion stérique et par diffusion

dynamique et statique de la lumiere.

1. Le sol de silice

Les particules de silice précipitée doivent satisfaire plusieurs conditions :
- leur diameétre doit étre de 'ordre de la dizaine de nanométres,
- pour permettre une étude par diffusion de rayonnement, elles doivent étre sphériques
et le sol doit étre monodisperse,
- ces particules doivent enfin avoir une chimie de surface bien définie : nous nous
limitons a des particules recouvertes de fonctions Si-O-8i, Si-O” et Si-OH.
Une dispersion de silice colloidale de la société Dupont satisfait @ priori ces conditions : la

Ludox TM50. Le tableau 1 récapitule les caractéristiques de cette dispersion données par le

fournisseur.
i Concentration en masse
Rayon Surface spécifique : .
de la dispersion
11 nm 140 m*.g” 50%

Tablean 1 — Caractéristiques de la silice Ludox TM50 données par le fournissenr

Cette dispersion est trop concentrée pour l'utilisation prévue : elle est donc diluée a 25 g.I.".
Pour s’assurer d’'un bon contrdle de la force ionique, il faut au préalable la réduire autant que

possible, tout en gardant un pH d’environ 8,5. Le sol fourni étant tres riche en silicates, il est
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ultrafiltré avec de eau déionisée Millipore dont le pH a été ajusté a 8,5 avec quelques gouttes de
soude concentrée. Une membrane cylindrique d’ultrafiltration ayant un seuil de coupure de
10 000 Daltons est utilisée. La figure 1 décrit le montage expérimental. L’ultrafiltration est
terminée lorsque la conductivité du perméat est égale a celle de la réserve d’eau déionisée dont le

pH a été ajusté a 8,5, soit environ 25 pS.cm’1.

Rétentat contenant _
les particules de silice Perméat

Elimination de la solution

Membrane en aqueuse plus riche en sels
polyéthersulfone.
| | Seuil de coupure :

10 000 Daltons

v

Réserve d’eau Dispersion de
ultra-pure silice
pH~8,5

Figure 1 — Schéma d’une ultrafiltration d’une dispersion de silice

Il faut a présent s’assurer que les particules satisfont les conditions citées auparavant. Pour
cela, elles ont été étudiées par diffusion de la lumiére et observées au microscope électronique a

transmission.

1.1. Etude par diffusion de lumicre dynamique

La diffusion de lumicre dynamique consiste a mesurer 'intensité de lumicre diffusée en
fonction du temps a un angle donné. L’analyse mathématique du signal mesuré permet de
remonter a un temps et une fréquence de relaxation et de calculer le coefficient de diffusion
apparent des objets diffusants. Le rayon hydrodynamique des objets est mesuré a partir de
Iextrapolation des coefficients de diffusion apparents a angle nul et a concentration nulle. Le
principe de la technique est détaillé en annexe.

Le coefficient de diffusion apparent 2 une concentration et a un angle donnée D, est calculé

selon la relation (IL.1).

Y
e
u

ot

(IL1)

- ¥ est la fréquence de relaxation (en Hertz) ;

4 0
- Q est la norme du vecteur d’onde, Q = %sin(zj ou 7 est I'indice de
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réfraction du milieu, 4 la longueur d’onde du faisceau et @ I'angle de

mesure.

En tracant D, en fonction de (@, on a, dans le cas de particules dont la taille est inférieure a

O, une droite de pente nulle a I'erreur expérimentale prés. La figure 2 donne un résultat typique.

20x10°"2

P
DApp (enm°s)

T T T T T T T
100 200 300 409 500 600 700x10"
Q" (en m?)

Figure 2 — Coefficients de diffusion apparents en fonction de O pour la dispersion
de TM50 ¢ 0,2 g.1."

Le tracé des coefficients de diffusion apparents en fonction de ¢ est proche de I'idéalité : les
points sont bien répartis autour de la valeur moyenne de D,,. Les coefficients de diffusion
extrapolés a angle nul en fonction de la concentration en silice sont donnés sur la figure 3, ceci

permet de connaitre D,

18x10"°

T T T T 1
0.1 0.2 03 0.4 0.5
C(silice) (eng.L )

Figure 3 — Coefficients de diffusion extrapolés a angle nul en fonction de la concentration en silice TM50

Le rayon hydrodynamique Ry, est calculé grace a la relation de Stokes-Einstein :
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k, T

=—— I.2
6mnD, 12

H

ou: - D,estle coefficient de diffusion des particules extrapolé a angle nul et a
concentration nulle ;
-k, est la constante de Boltzmann ;
- T est la température ;

- M est la viscosité du solvant.

Le rayon hydrodynamique obtenu est de 16,9 nm alors quil est de 11 nm d’apres le

fournisseur. Il faut cependant se rappeler que le rayon hydrodynamique est sensible a I’épaisseur

de la couche de contre-ions entourant les particules, donc a la longueur de Debye k. La mesure
est ici faite dans un milieu dont la force ionique est la plus faible possible, correspondant a une
longueur de Debye la plus grande possible. Ceci peut étre a 'origine de 'important écart observé.

Pour quantifier linfluence de Iépaisseur de la couche de contre-ions sur le rayon
hydrodynamique calculé, des dispersions de silice 2 0,2 gI." ont été étudiées en faisant varier la
concentration en sel (NaCl). Tous les ions sont monovalents si 'on considére que les silicates ont
une concentration négligeable par rapport aux ions ajoutés. La longueur de Debye est calculée

grace a la formule :

&k, T

— 11.3
4N e’ -3

ou: - gestla permittivité diélectrique du milieu,
- N ,est le nombre d’Avogadro,

- eecst la charge de I’électron,
_ - 1 2 .
- [ est la force ionique du milieu, / :Ezcizi avec ¢, et z la concentration
i

et le nombre de charges de I'ion 7.

Ici, I = Cy,, . A partir de la formule (IL.3), il vient :

Koo ——— (IL.4)
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En tracant le rayon hydrodynamique obtenu en fonction de L \/C— , on s’attend a obtenir

NaCl
une droite dont 'ordonnée a T'origine est le rayon de la particule R,. La courbe obtenue est

donnée sur la figure 4.

22

20 —

| [ | |
5 10 15 20
c(Nac) ™

Figure 4 — Rayons hydrodynamiques mesurés en fonction de / c

NaCl

Les quatre points correspondant aux plus fortes forces ioniques sont alignés et 'ordonnée a
l'origine de la droite de régression vaut 15,4 nm. Néanmoins, méme si la tendance indique que le
rayon hydrodynamique diminue lorsque la force ionique augmente, les différentes valeurs
mesurées sont dans la barre d’erreur de la technique (de l'ordre de 10%). Il n’est donc pas
possible de conclure de manicre ferme sur leffet de la force ionique.

Les points correspondants a des concentrations en sel (NaCl) supérieures a 0,1 mol.L." ne
sont plus alignés. A ces concentrations, la dispersion était tres difficile a filtrer, alors que les autres
ne posaient aucun probleme. Ces derniéres mesures correspondent en fait a la concentration
critique de coagulation de la silice : la dispersion commence a floculer [1]. L’erreur liée a la
mesure du rayon hydrodynamique est donc importante.

Drapres I’étude réalisée en diffusion de lumiere dynamique, la dispersion de silice a donc un

rayon R;; =16 £ 1 nm.

1.2, Caractérisation par diffusion de neutrons anx petits angles

La diffusion de neutrons aux petits angles permet de caractériser finement les particules
colloidales. Le principe consiste a ajuster les données expérimentales en faisant varier les

parametres physiques des objets diffusants. Cette technique est détaillée en annexe.
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L’intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde I(Q) peut s’exprimer comme le produit de
deux fonctions mathématiques. L une, le facteur de forme P(Q), rend compte de la géométrie des
particules diffusantes, et l'autre, le facteur de structure S(Q), traduit les interactions entre objets

diffusants. Ceci s’exprime ainsi :

1(@)=s(e)-P(e) (1L.5)
Il est nécessaire de diluer fortement le sol pour que le facteur de forme S(Q) soit égal a 1
dans la gamme de Q étudiée. L’ajustement permettant de trouver le rayon des spheres de silice K

se fait ensuite grace au facteur de forme P(Q) de spheres :

3(sin(OR) - ORsin(OR)) |
(OR) (11.6)

Les points expérimentaux et I'ajustement correspondant sont donnés sur la figure 5. Les

P(Q)=

points expérimentaux sont relativement bruités aux grands () : pour que le facteur de structure
soit négligeable, la dispersion a été diluée a 1 g.I." et 4 cette concentration, le sol diffuse peu. Par
ailleurs, les particules de silice étaient dispersées dans de I'eau légere. La diffusion incohérente de
ce solvant est élevée et a été soustraite, ce qui génére un bruit assez important aux grands Q.

L’ajustement a permis de trouver un rayon de spheres égal a 14,5 nm.

0. 00aa
v

=)

IIC (em™.Lg™)

Ll

T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9

QA"

Figure 5 — Conrbe de DNPA des particules de silice a 1 g.1." (ronds) et ajustement correspondant. Paramétres
d'ajustement : R=14,5 nm, Ap* =4,19.10"" cnr”.
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1.3. Etude par microscopie électronique a transmission

La dispersion de silice colloidale a été observée en microscopie électronique a transmission
(MET) pour connaitre la forme des particules et faire une mesure de leur taille. La dispersion a

été diluée et séchée sur une grille de MET.
i ) s
® O.'. °® .. % ® 2 2 Tie p '
{ ° ® {
® *
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Figure 6 — Particules de la Ludox TM50 observées en Figure 7 — Agrandissement du cliché précédent

MET - Grossissement X80 000

Les particules de silice sont sphériques. On observe néanmoins la présence de quelques
agrégats (figure 6) qui doivent certainement étre dus au séchage de la dispersion sur la grille : les
forces interfaciales extrémement élevées exercées lors du passage du front de séchage provoquent
Pagrégation des particules. Si ces agrégats existaient en solution, plusieurs populations auraient été
détectées en diffusion de lumicre dynamique, ce qui n’a pas été le cas.

Nous avons mesuré la taille d’une centaine de particules observées en MET, ce qui conduit a
I’histogramme donné sur la figure 8. La distribution est caractérisée par une taille moyenne en
nombre de 14,2 nm, ce qui est en accord avec les mesures en diffusion de lumiére dynamique. La
répartition obtenue est élargie a cause de Perreur relativement élevée liée a la technique de mesure
employée. Rappelons que la microscopie électronique a transmission a tendance a sous-évaluer la

taille des particules, leur bord n’est pas assez épais pour avoir un contraste suffisant sur 'image
obtenue. Le rayon moyen en g (RS )Z, équivalent a celui mesuré en diffusion de lumicre

dynamique, est calculé selon la formule [2] :

(Ry), = - (IL7)

ou #; est le nombre de particules de rayon (RS )l.
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Le calcul donne :(RS )% = 15 nm, soit un indice de polydispersité de 1,06. La moyenne en

nombre et la moyenne en g donne a peu pres la méme valeur, ce qui indique que le sol est peu

monodispersé.

14

2t — e

Fréquence

2 0 N 0D X L e N R0

Rayon apparent (en nm)

Figure 8 — Distribution des tailles de particules de la silice TM50
mesurée au microscope électronique a transmission

1.4. Bilan de I'étude de la dispersion Ludox TM50

Les particules étudiées sont donc monodisperses et sphériques : elles peuvent servir de
particules mode¢les. Le rayon déterminé en diffusion de lumiere dynamique est de 16 nm, celui
obtenu en diffusion de neutrons aux petits angles est de 14,5 nm, comme celui mesuré sur les
clichés de microscopie électronique. On prendra donc un rayon de 15 = 1 nm. Les particules

étant sphériques, leur surface spécifique est calculée grace a la formule :

3
S, =— 11.8
Spé pRé ( )
ou: - pestlamasse volumique de la silice, soit 2,3 g.cm’3,
- Ry est le rayon des particules.
Ainsi : Sg,, =87 10 m’.g™.
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2. Les polyméres

Nous avons limité ce travail de these aux polymeres hydrosolubles non chargés. Ceux-ci ont

soit une LCST (Lower Critical Solution Temperature), c’est-a-dire une température au-dessus de

laquelle ils précipitent, soit une UCST (Upper Critical Solution Temperature), c’est-a-dire une

température au-dessous de laquelle ils précipitent. Le but de cette thése étant avant tout de

comprendre les mécanismes mis en jeu lors de I'agrégation controlée d’une dispersion de silice,

nous travaillons avec des polymeres simples, dont le comportement en solution et aux interfaces

est relativement bien connu. Ainsi, trois familles de polymeres ont été choisies : le poly(oxyde

d’éthylene) ou POE, la poly(vinylpyrrolidone) ou PVP, le poly(N-isopropylacrylamide) ou

PNIPAM. Ces trois polymeres s’adsorbent par liaison hydrogene avec les sites Si-OH a la surface

des particules de silice. Le tableau 2 récapitule les propriétés des chaines de polymeére utilisées.

Masse molaire
Polymere Formule chimique moyenne en poids Principales caractéristiques
d’aprés le fournisseur
35000 gmo’ | LCSTdansleaud
oot | b Ot | SEBmRemar | e v
e H TOH 1000 000 g.mol” ost| ilité de travailler avec
" es masses molaires
4 000 000 g.mol moyennes élevées
§ UCST a environ 6°C
PVP n 40 000 g.mol 1 Limitation des masses
Chaine N 0 700 000 g.mol molaires moyennes
linéaire = 1 300 000 g.mol'1 utilisables (polymérisation
difficile)
PNIPAM n
Chaine SN Synthése au laboratoire LCST a environ 33°C.
linéai HN 0]
inéaire
Tablean 2 — Caractéristiques des polymeres utilisés
2.1.  Caractérisation des polymeres commercianx : les POE et PP

Les polymeres commerciaux utilisés ont été caractérisés par viscosimétrie capillaire et

diffusion de lumiere. Ils ont tous été synthétisés par la société PolySciences Inc.

2.1.1.

Résultats obtenus par viscosimeétrie capillaire

La masse molaire moyenne viscosimétrique M, de ces polymeres a été déterminée grace a la

mesure de la viscosité intrinseque du polymere [n] et de la loi de Mark-Houwink-Sakurada :
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[77] = Kyps - M, o (IL.9)
ou: - [n] estla viscosité intrinseque du polymere ;

- K5 €t @y sont les parametres de la loi.

La masse molaire moyenne viscosimétrique est définie comme [3] :

z NZ. Ml_(”a.\lm ) %XMH.\

M, =|~ SINM, (I1.10)

ou: - M, représente la masse molaire des chaines de polymere de la famille 7,
- N; représente le nombre de moles de chaines de la famille 7.
En général, 0,50 < otyy5 < 0,90, ce qui donne lieu a E < M < E Rappelons que cette

loi empirique est déterminée grace a 'utilisation de polymeéres étalons. Le tableau 3 récapitule les

parametres de la loi de Mark-Houwink-Sakurada des polymeres analysés.

Température Domaine de masse
Polymére P : Solvant| molaire moyennes Valeur de Valeur de K5
de travail 1
(en g.mol™)
POE 30°C Eau 20.10° —5.10° 0,78 0,0125.10° L.g"
PVP 30°C Eau 80.10° —1,1.10° 0,59 0,0393.10°L.g"

Tablean 3 — Parametres de la loi de Mark-Homwink-Sakurada des polymeres étudiés [4, 5]

La viscosité intrinseque [N] de ces polymeres a été mesurée dans de I'eau déionisée en régime
dilué. Le tableau 4 récapitule les données obtenues. La concentrique critique d’enchevétrement

C* est évaluée en prenant I'inverse de viscosité intrinséque mesurée [3].

Nature‘du Mnfgjgnr:gll?/":ve . C?(_)ncentratiog meL’ZJ]rée M, calculge C* 1
polymére donnée initiale (en g.L™) o L.g'1) (eng.mol™) | (eng.L™)
35 000 50 0,0485 39900 20,6
POE 600 000 1,9 0,4040 605 000 2,5
1 000 000 1,0 0,6886 | 1200 000 1,5
4 000 000 0,5 0,8087 | 1500 000 1,2
40 000 20,1 0,0208 41 000 48,1
PVP 700 000 5,4 0,1150 750 000 8,7
1300 000 5,0 0,1011 600 000 9,9

Tablean 4 — Masses molaires moyennes des polymeres commercianx mesurées par viscosimetrie intrinséque

Pour les polyméres de masse molaire inférieure a environ 10° g.mol”, nos mesures sont en
accord avec les données du fournisseur. En revanche, lorsque la masse molaire est plus élevée,
nos résultats sont largement inférieurs. Cela peut étre da a la polymolécularité des polymeres. Les

POE de masse molaire moyenne trés élevée sont obtenus en greffant bout a bout des chaines
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plus courtes. Ceci donne souvent lieu a une grande polymolécularité, voire a la coexistence de
plusieurs populations, ou a des ramifications. Par ailleurs, la vinylpyrrolidone est un monomere
difficilement polymérisable ce qui explique que les PVP de masse molaire moyenne élevée sont
en général polymoléculaires.

Pour avoir des informations sur la polymolécularité des polymeres, il faut utiliser d’autres
techniques pour les caractériser plus finement telles que la chromatographie d’exclusion stérique

et la diffusion de lumiere.

2.1.2. Résultats obtenus par chromatographie d’exclusion stérigue

La chromatographie d’exclusion stérique est une technique de séparation des
macromolécules en fonction de leur taille, fondée sur I'utilisation d’une phase stationnaire qui
peut étre constituée soit d’un réseau tridimensionnel organique soit d’un support inorganique. A
partir du temps d’élution d’un polymere et en le comparant a celui de polymeéres étalons, les
masses moléculaires des polymeres analysés peuvent étre déduites. L’étalonnage utilisé est
universel : il ne dépend ni de la nature chimique du polymere ni de la structure. Les résultats sont

regroupés dans le tableau 5.

MRS IET Masse molaire
Nature du moyenne M,, [n] mesuré moyenne M |
polymeére indiquée. (en L/g) mesurée (en g r;ol'1) P
(en g.mol’) '
35 000 0,049 42 000 1,3
POE 600 000 0,42 1 650 000 19
1000 000 0,61 5300 000 32
4 000 000 0,77 7 820 000 132
40 000 0,02 39 000 65
PVP 700 000 0,09 235 000 100
1300 000 0,09 217 000 141

Tablean 5 — Résultats de chromatographie d’excclusion stérigue des chaines de POE et de P1'P

Les viscosités intrinseques mesurées par chromatographie d’exclusion stérique sont proches
de celles mesurées auparavant. Excepté le POE de masse 35 000 et la PVP de masse 40 000, les

masses molaires mesurées sont toutes tres différentes de celles données par le fournisseur et les

indices de polymolécularité I, égaux a M /W% , sont trés différents de 1. Dans le cas des POE,

ceci indique que les chaines de masses molaires supérieures a 600 000 sont trés polymoléculaires :
la masse molaire mesurée ici n’a donc aucun sens physique. Les valeurs élevées des I, tres élevés
indiquent que la limite de résolution des colonnes est atteinte. Les masses et indices de

polydispersité obtenus avec les chaines de PVP ne sont donnés qu’a titre indicatif : I’élution de ce
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polymere n’a pas été correcte, nous avons observé une adsorption préférentielle des chaines sur le

matériau de remplissage des colonnes.

2.1.3. Caractérisation des polymeres par diffusion de la lumiere

e Chaines de poly(oxyde d’éthyléne)
Le rayon hydrodynamique R}, des chaines de POE dans I’eau a été mesuré a partir des temps
et fréquence de relaxation. Toutes ces mesures ont été effectuées en régime dilué. La figure 9
donne les coefficients de diffusion apparents extrapolés a concentration nulle en fonction du
carré du vecteur d’onde. Les concentrations sont toutes inférieures a C* et les valeurs données

sont celles extrapolées a concentration nulle.
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Figure 9 — Coefficients de diffusion apparents extrapolés a concentration nulle en fonction du carré du vectenr
d’onde des différents POE. Masses molaires moyennes d'apres le fournissenr (en g.mol’) :
(®) 35000 ; (&) 600 000 , (¢) 1 000 000 ; (v) 4 000 000

Dans le cas d’'une dispersion de particules monodisperses dont la taille R est inférieure a 0,
on obtient une droite de pente nulle a Ierreur expérimentale pres. Dans le cas de pelotes de
polymére dont la taille peut dépasser O, le coefficient de diffusion mesuré est influencé par la
dynamique interne des pelotes : on obtient une droite de pente positive. L’ordonnée a l'origine
est alors utilisée pour calculer le rayon hydrodynamique.

Le tableau 6 récapitule Pensemble des données recueillies sur les POE en diffusion de
lumiere. Le produit du temps de relaxation calculé <t> par la fréquence de relaxation <y> est égal
a 1 sila dispersion est parfaitement monodisperse. Plus cette valeur s’éloigne de 1, plus le systeme

est polydisperse. D’apres les valeurs obtenues, les polymeres de masse égale a 600 000 et
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1 000 000 sont les plus polymoléculaires. La polydispersité mesurée peut aussi étre due a
Pexistence d’agrégats de POE en solution, les chaines de POE ayant cette tendance [0, 7].

Les polymeres ont également été caractérisés par diffusion de lumiére statique et les données
sont également rassemblées dans le tableau 6. Les masses molaires en poids et les rayons de
giration ont été mesurés en tragant les diagrammes de Zimm des polyméres comme décrit dans
Pannexe correspondante. Le POE de masse molaire égale a 35000 gmol' a un rayon

hydrodynamique trop petit pour que son rayon de giration puisse ¢tre mesuré correctement. Il a

donc été évalué en utilisant une loi d’échelle du type R, oc M o

Masse molqire moyenne des Rayor) M, (en
POE d’'aprées le fo_urnlsseur hydrodynamique Ry <T> o <> Ry (en nm) W [

(en g.mol 1) (en nm) e )

35 000 4,8 1,15 8* 34 000

600 000 23,2 1,36 38 680 000

1.000 000 31,3 1,62 45 1,1.10°

4 000 000 50,4 1,13 71 1,9.10°

Tablean 6 — Récapitnlatif de la caractérisation des chaines de POE en diffusion de lumiére dynamique.

(*) valenr calenlée en utilisant une loi d'échelle R , oc M L

e Chaines de poly(vinyl pyrrolidone)

Les coefficients de diffusion apparents des pelotes de PVP extrapolés a concentration nulle
sont donnés sur la figure 10. Les solutions ont été diluées a des concentration inférieures a la
concentration d’enchevétrement critique C* du polymere donnée dans le tableau 4 et diffusaient

peu. Ceci augmente le bruit lié a la mesure, comme on le voit sur la figure 10.
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Figure 10 — Coefficients de diffusion des différentes PV'P, extrapolés a concentration nulle en
Jonction du carré du vecteur d’onde. Masses molaires moyennes d’aprés le fournissenr (en g.mol’) :
(®) 40 000 ; (&) 700 000 , (+) 1 300 000.
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Le tableau 7 donne les rayons hydrodynamiques calculés a partir des coefficients de diffusion
mesurés. Btant donné I'importante erreur liée a ces mesures, la moyenne des coefficients de
diffusion mesurés a différentes valeurs de et extrapolés a concentration nulle a été utilisée pour
calculer le rayon hydrodynamique des pelotes. L’indice de polydispersité correspondant est

relativement important, ce qui indique que ces polymeres sont polymoléculaires.

Masse molairtn7 moyenne de Rayon hydrodynamique
la PVP d’apres le <T> o <y>
fournisseur (en g.mol™") (& i)
40 000 6,9 1,31
700 000 31,9 1,31
1 300 000 31,7 1,38

Tablean 7 — Caractérisation des chaines de PV'P en diffusion de lumiere dynamique

2.1.4.  Bilan de I'étude faite sur les polymeres commercianx

D’aprées 'ensemble des résultats, il semble que les PVP de masse molaire élevée et les POE
dont la masse molaire est supérieure ou égale a 10° g.mol” sont trés polymoléculaires. La
détermination des masses des PVP et des POE de masse molaire moyenne élevée repose
essentiellement sur les mesures de viscosité intrinseque et de diffusion de lumiere dynamique. A
ce titre, le tableau 8 récapitule les informations collectées sur ces chaines. Par soucis de
commodité, nous ferons toujours référence aux polymeres en fonction de leur masse molaire

moyenne réelle.

Masse molaire moyenne Masse molaire
A ) ) o Nom du Ordre de grandeur de
d’aprés le fournisseur déterminée . X o
= 1 Polymére la polymolécularité
(en g.mol’) (en g.mol’)
35 000 40 000 POE35K *
POE 600 000 600 000 POEG00K 0k
1000 000 1 000 000 POE1M 00 e ek
4 000 000 2000 000 POE2M 0 % %
40 000 40 000 PVP40K 3% %
PVP 700 000 750 000 PVP700K ek
1300 000 600 000 PVP600K 3% 3k 3% ok o

Tablean 8 — Bilan de la caractérisation des polymeres commercianx

2.2. Synthese du poly(IN-isopropylacrylamide)

Les chaines de poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) de masse molaire moyenne élevée ne
sont pas commercialement disponibles, elles ont donc été synthétisées au laboratoire. Plusieurs
méthodes permettant d’obtenir des longues chalnes de PNIPAM sont décrites dans la littérature :
les syntheses se font soit dans le dioxanne-1,4 [8], soit dans le benzene [9, 10], soit dans I’eau [10-

12]. Nous avons choisi de travailler dans I’eau et dans le dioxanne-1,4.
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2.2.1. Protocole expérimental de synthése

e Synthése dans le dioxanne-1,4

La synthe¢se de PNIPAM a d’abord été effectuée dans le dioxane-1,4 [8] par une
polymérisation radicalaire amorcée par le 2,2"-Azobis(2-methylpropionitrile) (AIBN). La réaction
d’amorgage issue d’'une décomposition thermique, initie la réaction de polymérisation.

Le monomere (5,54 ¢ de N-isopropylacrylamide) a d’abord été dissous dans 75 ml. de
dioxanne de 1-4 et dégazé sous un flux d’azote 2 60°C. 0,026 g ’AIBN (soit 0,16.10” mol) sont
ensuite dissous dans 5 mL de dioxanne-1,4 et ajoutés aux 75 mL déja dégazés. 4 heures plus tard,
la polymérisation est stoppée par le refroidissement brutal du milieu réactionnel.

Le polymere obtenu est précipité dans 2 L. d’éther, puis filtré sur un verre fritté de porosité 4.
La pate obtenue est ensuite séchée une nuit sous vide pour éliminer les traces de solvant
organique. Enfin, la poudre seche obtenue est dissoute dans environ 100 mL d’eau déionisée
pour étre lyophilisée. On obtient finalement 4,2 g de polymeére, soit 76 % de rendement.

L’analyse par RMN 'H permet de s’assurer que la réaction s’est bien déroulée et de controler
la pureté du PNIPAM récupéré en fin de synthése. Le spectre RMN 'H montre que le produit
synthétisé est bien du PNIPAM et qu’il n’y a ni impuretés, ni monomeres résiduels.

Ce polymere sera appelé dans la suite PNP1.

e Synthése dans I'eau

Les synthéses de PNIPAM dans I'eau sont initiées par une réaction d’oxydo-réduction [10-
12] : le métabisulfite de sodium réagit avec le persulfate d’ammonium pour former des radicaux.
L’amorcage par réaction d’oxydo-réduction a pour avantage d’étre effectué a température
ambiante, ce qui est indispensable dans le cas du PNIPAM qui précipite dans 'eau lorsque la
température dépasse 32°C. Les chaines obtenues en milieu aqueux ont pour caractéristique d’étre
tres longues. Cependant, ce type de syntheése nécessite de pouvoir bien réguler la température.
Idéalement, il faut se placer a 27°C, la chaleur dégagée par la réaction doit donc étre bien évacuée

au risque de précipiter les chaines formées. La réaction d’initiation est [13, 14] :

$,0,7 +5,0,” -80, " +80,” +5,0,"

4,52 g de NIPAM et 0,107 g de NH,CI sont dissous dans 36 mL d’eau déionisée et dégazés
dans un réacteur a double enveloppe thermostaté par une circulation externe d’eau a 27°C. Le pH
est ensuite ajusté a 5-6 avec quelques gouttes d’une solution d’acide chlorhydrique concentrée. La
polymérisation est ensuite initiée par I’ajout de 2 mL d’une solution de persulfate d’ammonium a

4,56 g.I.'" et 2 ml d’une solution de métabisulfite de sodium a 1,14 gI.". Aprés 24 heures de
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réaction, la solution est dialysée pendant une semaine avec une membrane ayant un seuil de
coupure de 12 000 Daltons. Finalement, la solution dialysée est lyophilisée : 2,90 g de produit
sont récupérés, ce qui correspond a un rendement de 64%.

Deux syntheéses ont été réalisées : par commodité, les deux PNIPAM synthétisés sont
appelés PNP2 et PNP3.

Les spectres de RMN du proton montrent que tous les monomeéres n’ayant pas réagi ont

bien été éliminés par dialyse du milieu réactionnel.

2.2.2. Détermination des masses molaires moyennes par viscosimeétrie capillaire

Les parametres de la loi de Mark-Houwink-Sakurada pour le PNIPAM sont donnés dans le

tableau 9 et les résultats sont donnés dans le tableau 10.

Température Domaine de masses
P . molaires moyennes (en Valeur de Valeur de K, ;5
de travail -1
g.mol ™)
20°C 10° — 10° 0,50 0,145.10° L.g"

Tablean 9 — Paramiétres de la loi de Mark-Homwink-Sakurada dn PNIPAM [15]

Nom du Concentration [n] mesurée | M, calculée Cc*
polymére |initiale (en g.L™") (enL.g’) (en g.mol™) (eng.L™"
PNP1 12,3 0,056 150 000 17,8
PNP2 3,06 0,26 3200 000 3,8

PNP3 1,77 0,35 5 800 000 2,8

Tablean 10 — Masse molaires moyennes viscosimeétriques déterminées par viscosimeétrie capillaire

Les valeurs des masses molaires moyennes obtenues sont particuliecrement élevée comparées
a celles publiées [10-12]. Ces valeurs doivent cependant étre confirmées par d’autres méthodes

d’analyse, telle que la diffusion de lumicre.

2.2.3.  Etude par diffusion de lumiére dynamique

Zhou et al. |9] ont trouvé une loi empirique reliant le rayon hydrodynamique d’une pelote de

PNIPAM a 20°C a sa masse molaire moyenne en poids M, Ils ont trouvé que :

DO = /éZ/}Wl Mﬂ/iazm (II'l 1)
ou: - D,estle coefficient de diffusion de la pelote de PNIPAM,
- Ky, €t @, sont les paramétres de la loi : £y, = 1,36.10" cm’®s” et

aZ/JM = 0’55
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Le coefficient de diffusion des pelotes est déterminé a partir de la fonction d’autocorrélation

des fluctuations temporelles de I'intensité de lumicre diffusée, a différents angles et a différentes

concentrations. Les résultats sont regroupés dans le tableau 11.

Nom du polymére | D, (en m*s™) Ry (en nm) <T> . <> M Zaln(;l:)lﬁ? G
PNP1 2,03.10™ 12,1 1,22 138 000
PNP2 6,58.10"2 37,3 1,31 1 000 000
PNP3 4,84.10 50,7 1,21 1900 000

Tablean 11 — Masses molaires moyennes des PNIPAN déterminées par diffusion de lumiére dynamique

Pour le PNP1, les deux techniques utilisées donnent a peu pres la méme masse molaire
moyenne : environ 150 000 g.mol”'. On remarque néanmoins que la masse molaire moyenne en
poids obtenue est inférieure a la masse molaire moyenne viscosimétrique, ce qui n’est pas
possible en toute rigueur. Les deux lois sont empiriques et établies avec des polymeres
isomoléculaires linéaires.

Pour les PNP2 et PNP3, les masses molaires moyennes obtenues sont tres élevées et
différentes de celles obtenues par la mesure de la viscosité intrinséque. La mesure de la masse
molaire moyenne par diffusion statique de lumicre ne repose pas sur I’établissement préalable
d’une droite d’étalonnage : elle s’affranchit donc de ce biais expérimental. Nous pouvons donc
penser que les valeurs obtenues en diffusion de lumicre ont a priori plus de crédit que celles
obtenues par la mesure de la viscosité intrinseque, d’autant plus que la gamme de masses molaires
moyennes des parametres de la loi de Mark-Houwink-Sakurada est inadaptée aux chaines

synthétisées ici (cf. Tableau 9).

2.2.4.  Détermination de la masse molaire moyenne par diffusion de lumiere statique

Le tracé du diagramme de Zimm des différents PNIPAM, dont le principe est détaillé en
annexe, permet de mesurer leur masse molaire moyenne en poids en extrapolant les points a
concentration nulle et a angle nul. La figure 11 donne le diagramme de Zimm du PNP1. Ceux du
PNP2 et PNP3 sont en tout point comparables. Ces diagrammes permettent de remonter aux
masses molaires moyennes en poids M, données dans le tableau 12. Le second coefficient du
viriel A4, a été mesuré a partir des points extrapolés a concentration nulle et est toujours positif,
ce qui indique que les interactions entre les chalnes de polymeéres sont répulsives. Ceci est
cohérent puisque les chalnes sont en bon solvant. Les rayons de giration ont également été

mesurés a partir des données extrapolées a angle nul.
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Figure 11 — Diagramme de Zimm du PNP1
Nom du polymére | M, mesurée (en g.mol’™) R, (en nm)
PNP1 150 000 23
PNP2 1200 000 42
PNP3 2 000 000 72

Tablean 12 — Masse molaire moyenne en poids des PNIPAM mesurées par diffusion statique de lumiére

Les masses molaires moyennes mesurées en diffusion statique et celles obtenues a partir de
la mesure du coefficient de diffusion D, sont relativement proches. Néanmoins, des chaines
d’une telle longueur obtenues par polymérisation radicalaire sont en général tres polymoléculaires.

Par soucis de commodité, le PNP1, PNP2 et PNP3 seront respectivement appelés

PNP150K, PNPIM et PNP2M.

3. Conclusion

Les caractéristiques des différents composants utilisés sont regroupées dans le tableau 13.

La silice utilisée dans le cadre de cette thése est donc monodisperse et a une surface
spécifique de 87 m’g'. Cette grandeur est importante dans la suite puisquelle permet de
quantifier les interactions polymere/silice en fonction de la surface de silice, et non de sa masse.
Ceci permet une meilleure compréhension de la physico-chimie des systemes étudiés dans la
suite.

Les polymeres, quiils proviennent de fournisseurs ou qu’ils aient été synthétisés au
laboratoire, balaient tous une large gamme de masses molaires moyennes. L’effet de la longueur
des chaines sur la stabilité et 'agrégation des particules de silice pourra ainsi étre bien étudié,
méme si les chaines les plus longues sont relativement polymoléculaires. Les polymeres de masse

molaire moyenne élevée ont d’ailleurs un rayon hydrodynamique supérieur a celui des particules
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de silice. Ceci constitue un cas particulier intéressant des interactions entre des particules

colloidales et des chalnes de polymere.

Les rayons de giration des chaines de POE aboutissent a un rapport R /R, est de 1,5, ce qui

correspond a des pelotes gaussiennes. Ceci est cohérent avec le fait que ces chaines sont des

homopolymeres neutres. Les rayons de giration des PVP aboutissent a des rapports R/R;; qui

varient beaucoup. Les diagrammes de Zimm de ces polymeéres sont tres bruités, leurs rayons de

giration ne sont donnés qu’a titre indicatif.

Les données recueillies ici permettent de caractériser le comportement des chaines de

polymeére a linterface silice/eau, objet du chapitre suivant.

SILICE Rayon Surface spécifique
LUDOX TM50 15 + 2 nm 87 +10m°.g”
Nom du Masse molaire moyenne Ry Ry R /R
polymére en poids M, (en g.mol™) (en nm) | (en nm) g7 H
POE35K 40 000 4,8 8* 1,6
POEG00OK 600 000 23,2 38 1,6
POE
POE1M 1000 000 31,3 45 1,4
POE2M 2 000 000 50,4 71 1,4
PVP40K 40 000 78 Rg trop petit, inférieur
’ a\/20
PVP PVP700K 750 000 31,9 38 1,2
PVP600K 600 000 31,7 25 0,8
PNP150K 150 000 12,1 23 1,9
PNIPAM PNP1M 1200 000 37,3 42 1,1
PNP2M 2 000 000 50,7 72 1,4

Tablean 13 — Caractéristiques physiques des composants utilisés
(*) valenr calenlée en utilisant une loi d’échelle
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CHAPITRE 111 : CARACTERISATION DE IADSORPTION

Le précédent chapitre a permis de recueillir des informations sur les composants utilisés dans
le cadre de cette these, a savoir le sol de silice et les chalnes de polymeére. Les polymeres choisis
s’adsorbent sur les particules de silice et quantifier cette adsorption est importante pour la
compréhension des phénomenes physico-chimiques mis en jeu lors de 'agrégation controlée des
particules. Une description quantitative des couches de polymere adsorbées sur les particules de
silice se fait par la détermination de :

- Ilisotherme d’adsorption du polymere, qui permet de mesurer la quantité totale de polymere
nécessaire pour saturer la surface des particules de silice et d’avoir une idée de I'affinité du
polymere pour cette surface,

- Iépaisseur de la couche de polymeére adsorbé sur les particules de silice, mesurée par
diffusion de lumiere dynamique,

- la conformation des chaines de polymere adsorbé en fonction de la qualité
thermodynamique par ellipsométrie i situ.

L’objectif de ce chapitre est de dégager suffisamment d’informations pour comprendre les
forces régissant la stabilité des sols de silice en présence de polymere. Celles-ci dépendent en effet
de la balance entre les forces répulsives de nature électrostatique, les interactions générées par les
couches de polymere adsorbé et les forces attractives de Van der Waals. Si la longueur de Debye
est supérieure a I’épaisseur de la couche de polymeére adsorbé, aucun pontage n’est possible,
méme si les particules sont partiellement recouvertes : les forces électrostatiques régissent les
interactions entre les particules colloidales. Si en revanche la longueur de Debye est inférieure a
I’épaisseur de la couche de polymeére, alors la stabilité colloidale dépend du taux de
recouvrement : des particules totalement couvertes se repoussent a cause d’interactions stériques
répulsives et des particules partiellement couvertes peuvent étre pontées par des chaines de

polymere.
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1. Détermination des isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la représentation de la quantité de polymere adsorbé par
unité de surface de linterface solide/liquide en fonction de la concentration en polymere libre en
solution. Le tracé des isothermes d’adsorption est une étape trés importante dans la
compréhension du comportement d’un polymere a une interface, deux informations principales

peuvent en étre déduites :
- le taux de recouvrement maximal I (en mg.m?), qui correspond a la quantité de polymeére
nécessaire pour recouvrir 'intégralité d’une surface,
Paffinité entre le polymere et la surface, par le biais de la pente a I'origine de l'isotherme,

une pente élevée correspond a une forte affinité du polymere pour la surface.

e Protocole expérimental

Les échantillons sont préparés en faisant varier le ratio polymere/silice et mis a agiter a
5 tours par minute pendant 24 heures, temps nécessaire pour atteindre ’équilibre. Les dispersions
¢tudiées sont ensuite centrifugées pour séparer les particules recouvertes de macromolécules du
milieu ambiant :

- les systemes sont centrifugés une premicre fois a 25 000 G pendant une nuit ;
- le surnageant de la premicre centrifugation est délicatement récupéré et est centrifugé a
nouveau une nuit 2 25 000 G ;

Ce dernier surnageant est délicatement récupéré et la teneur en polymeére est dosée par
dosage du Carbone Organique Total (COT).

L’extrait sec du surnageant de la premicre centrifugation permet d’affirmer que lors de la
premiere centrifugation, 98% de la silice a été éliminé. Le deuxi¢me surnageant ne contient pas de
particules de silice : les solutions récupérées ne diffusent pas la lumicre.

Dans la pratique, nous avons préparé des échantillons en maintenant la concentration en
particules de silice fixe et en faisant varier la concentration en polymere. Pour chaque isotherme,
un « blanc » a été préparé, c’est-a-dire une solution contenant la silice a la méme concentration
que dans les autres échantillons, mais dépourvue de chaines de polymere. Cet échantillon a subi
exactement le méme traitement que ceux contenant des chaines de polymere, la concentration en
carbone dosée dans son surnageant a ensuite été soustraite aux valeurs dosées dans les autres

échantillons.

Le taux de recouvrement I est calculé selon la formule :
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(50 _cp)

- 1000% ¢, xS

r (IIL1)

Spé

ou: - estla concentration initiale en polymére introduit (en ppm ou mg.I.™"),
- ¢, est la concentration en polymere dans le surnageant mesurée par le
COT (en ppm ou mg.L."),

. oy 1
- ¢, est la concentration en silice (en g.I."),

- 8, est la surface spécifique des particules de silice (en m’.g").
Notons que toutes les isothermes d’adsorption ont été tracées a un pH = 8,5, ce qui

correspond aux conditions de la préparation des agrégats consolidés de particules de silice.

1.1. Résultats obtenus avec les poly(oxyéthylene)

La figure 1 regroupe les isothermes d’adsorption des différentes chaines de POE sur la silice

colloidale.
' APOE 35K
149 0 POE 600K
POE 1M
1,20 * % o |EPO
© POE 2M
O % L
1,00 ® o o
S o o)
E 080 w®O L
S0
£
= 0,60 g
A A A A
0,40 A
2
0,20 1
0,00 & ‘ ‘ | |
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Concentration de polymére a I'équilibre (en mg/L)

Figure 1 — Isothermes d'adsorption des poly(oxyde déthylene) sur la silice Ludox TM50 (pH = 8,5)

La pente a lorigine de ces isothermes est de Pordre de 0,075 L.m” et indique que
Iinteraction silice/polymere est favorable. Notons que dans le cas du POEIM et du POE2M, le
plateau est atteint plus lentement. Ceci est dua a la forte polymolécularité de ’échantillon [1] : les
chaines les plus courtes, donc les plus mobiles, s’adsorbent en premier sur la surface. Les chailnes
plus longues atrivent ensuite a Iinterface solide/liquide et s’adsorbent segment par segment. Du
fait du plus grand nombre de segments présents sur les chaines plus longues, celles-ci finissent
par forcer la désorption des chaines plus courtes. La désorption de ces chaines est également

favorisée sur le plan entropique : la présence d’un plus grand nombre de chalnes courtes en
g
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solution augmente entropie du systeme. Le plateau du POE35K est atteint tres rapidement, ce

qui indique sa faible polymolécularité. Les valeurs des plateaux I'y sont cohérentes avec celles

disponibles dans la littérature [2, 3] et sont regroupées dans le tableau 1.

Polymeére Ma‘z’:ﬁ g?nlill.r% M Valeur du plateau 75
POE35K 35000 0,5 mg.m™

POEG00K 600 000 0,9 mg. m?
POE1M 1.10° 1,0 mg. m”
POE2M 2.10° 1,2 mg. m*

Tablean 1 — Valeurs des plateaus d'adsorption des différents POE sur la silice Ludox TM50 a pH = 8,5

1.2. Résultats obtenus avec les poly(vinylpyrrolidone)

La figure 2 regroupe les isothermes obtenues. Les pentes a l'origine des différentes courbes
sont de ordre de 0,1 L.m™, ce qui est supérieur a la valeur mesurée sur les isothermes des POE :
laffinit¢ de la PVP pour la silice est légerement supérieure a celle de la POE. La densité
¢lectronique sur 'atome d’oxygene porté par la vinylpyrrolidone est en effet plus importante que

sur celui porté par Poxyde d’éthylene : la liaison hydrogene entre la PVP et la silice est plus forte.
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1,80 o A PVP 600K
A o PVP 700K

1,60 o
1,40 | A
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1,00 4o .
080 1 ¢
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Figure 2 — Isothermes d'adsorption des PV'P sur la silice Ludox TM50 (pH=38,5)

Pour un homopolymere neutre, la quantité maximale adsorbée augmente avec la masse
molaire des chaines ; les courbes mesurées suivent bien cette tendance. On remarque néanmoins
que la quantité adsorbée n’atteint pas un plateau a proprement patrler : elle augmente lorsque la
concentration en polymeére libre augmente. Plusieurs explications peuvent étre a lorigine de ce
phénomene : (i) les chaines de polymere peuvent s’associer par liaisons hydrogenes inter-chaines

et former des multicouches a la surface des particules de silice ; (if) les couches de PVP ne sont
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pas encore saturées a la surface de silice a cause d’une forte polymolécularité de ces polymeres.

Les quantités adsorbées maximales mesurées sont regroupées dans le tableau 2.

Polymére Masse molaire M,, Valeur du plateau 75
(en g.mol'1)

PVP 40K 40 000 1,0 mg.m?

PVP 700K 700 000 1,8 mg.m?

PVP 600K 600 000 1,6 mg.m

Tablean 2 — Valeurs des plateaux d'adsorption des différentes PV'P sur la silice Ludox TM50 (pH = 8,5)

1.3. Résultats obtenus avec les poly(IN-isopropylacrylanmiide)

La figure 3 regroupe les isothermes d’adsorption obtenues avec les chaines de PNIPAM

synthétisées. Les pentes a lorigine sont de l'ordre de 0,04 L.m? donc inférieures a celles

obtenues avec les POE et les PVP. L’affinité du PNIPAM pour la silice serait donc la moins

élevée, ce qui est surprenant puisque 'atome d’oxygene porté par le N-isopropylacrylamide a une

densité électronique supérieure a celle porté par 'oxygene de I'oxyde d’éthylene. Ceci est peut-

étre da a lerreur de la mesure puisque les points permettant de mesurer 'ordonnée a l'origine ne

sont pas trés nombreux.

Ici aussi, la quantité maximale adsorbée augmente avec la masse molaire du polymeére, ce qui

est cohérent avec le comportement d’une chaine de polymere neutre. Les polymeéres sont

relativement polymoléculaires, comme I'indiquent les arrondis avant I’établissement des plateaux

d’adsorption. Les différentes valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau 3.
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Figure 3 — Isotherme d'adsorption du PNIPAM sur la silice Ludox TM50 (pH = §,5)
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Polymére Ma?:ﬁ gomlillr% Wil Valeur du plateau I

PNP150K 150 000 0,8 mg.m?
PNP1M 1,2.10° 1,0 mg.m?
PNP2M 2.10° 1,3 mg.m?

Tablean 3 — Valeurs des plateaus d'adsorption des différents PNIPAM sur la silice Ludox TM50 (pH = §,5)

2. Mesure de I’épaisseur des couches adsorbées par diffusion de lumiére

La mesure de I'épaisseur d’une couche de polymere adsorbée sur les particules de silice est
réalisée en soustrayant la taille des particules nues au rayon hydrodynamique des particules
recouvertes. Les échantillons mesurés sont tous a un pH de 8,5 et la quantité de polymere ajoutée
correspond a 3 fois le plateau mesuré avec les isothermes d’adsorption : ceci permet de couvrir
totalement les particules et évite leur pontage. Les pelotes de polymere libres diffusant tres peu
par rapport aux particules de silice, elles ne contribuent pas a I'intensité totale diffusée : le signal
mesuré correspond bien aux particules de silice enrobées de polymere.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 4. Les indices de polydispersité

<T> ¢ <y>, différents de 1, indiquent que les objets sont relativement polydisperses. Ces indices

augmentent avec la taille du polymere. L’épaisseur de la couche adsorbée &, augmente également
avec la masse molaire du polymere et les valeurs trouvées sont systématiquement inférieures aux
rayons hydrodynamiques mesurés pour les polymeéres seuls (cf. Chapitre 2). Les chaines de
polymere sont donc légerement écrasées a I'interface. Le rapport J;, / R, est a peu prés constant
pour chaque famille de polymére : écrasement des chaines de polymere a linterface silice/eau
est donc indépendant de la longueur des chaines et est fonction de la force des liaisons entre le

substrat et les segments de la chaine et des interactions inter-chaines.

Polymere COSE:::;J;::)ZI: S Ry de la pelote On /Ry
POE35K 4,2 nm 4,8 nm 0,88
POEG00K 18,1 nm 23,2 nm 0,78
POE1M 25,2 nm 31,3 nm 0,81
POE2M 39,3 nm 50,4 nm 0,78
PVP40K 5,4 nm 7,8 nm 0,69
PVPG600OK 19,5 nm 31,7 nm 0,62
PVP700K 20,7 nm 31,9 nm 0,65
PNP 150K 5nm 12,1 nm 0,41
PNP1M 13,9 nm 37,3 nm 0,37
PNP2M 20,8 nm 50,7 nm 0,41

Tablean 4 — Récapitulatif des épaissenrs des couches adsorbées déterminées en diffusion de lumiere dynamique
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L’épaisseur hydrodynamique de la couche de polymere J; est représentée en fonction de la
masse molaire en masse sur la figure 4. Méme si le nombre de points de chaque courbe est faible,
nous obtenons des pentes similaires a celles mesurées sur les pelotes de polymere dans le chapitre
2 consacré a la caractérisation des composants. Ceci indique que les chaines de polymere, méme

si elles sont plus ou moins écrasées a I'interface, sont toujours bien gonflées.

1\

0,6

10— 0
o 0,6

8y (en nm)

— T T T T T T T A | 1
2 3 4 5 6 7 8 9

M,, (en g.mol™")

Figure 4 — Epaissenr hydrodynamique 6y, en fonction de la masse molaire My, des chaines de
polymere adsorbées sur les particules de silice : (®) chaines de POE ; (®) chaines de P1/P ;
(A) chaines de PNIPAM.

3. Formation de couches de polymére adsorbé suivie par ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique d’analyse de surface qui permet de mesurer I’épaisseur et
I'indice de réfraction de couches planes transparentes. Les analyses zz situ permettent de calculer
’épaisseur et l'indice de couches de tensioactifs ou de polymere adsorbées a I'interface silice/eau
ou cau/air [4-12]. Nous souhaitons ici nous en servir pour mesuter la formation de la couche de
polymére a température ambiante et mesurer Iépaisseur et la quantité de polymere
thermosensible a I'interface silice/eau en fonction de la température.

Le principe de cette technique, détaillé dans plusieurs ouvrages [4, 13, 14] et dans I'annexe 11,
repose sur la variation de I’état de polarisation d’un faisceau de lumiere apres sa réflexion sur

Iéchantillon déposé sur un substrat plan. Cette variation est quantifiée par la mesure des angles

ellipsométriques ¥ et A, et Pellipticité p est défini selon la relation :

p = tan(¥)- exp(iA) (I11.2)
Le montage utilisé est représenté sur la figure 5: un faisceau laser de longueur d’onde A et

d’angle d’incidence o, est réfléchi sur un wafer de silicium recouvert d’une couche de silice de
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120 nm d’épaisseur et d’une couche de polymere adsorbé. La surface du wafer porte en effet des
fonctions silanols plus ou moins déprotonées, comme les particules de silice.

La figure 6 schématise la couche de polymeére adsorbée sur le wafer. Lellipsométrie est
sensible a la différence d’indices entre les couches optiques. Si la couche de polymere est tres
gonflée et contient des boucles et des queues loin de la surface, celles-ci ne sont pas détectées.

Cette technique nécessite donc de travailler avec une interface plane qui présente
I'inconvénient de modifier les caractéristiques de la couche de polymere adsorbée. En effet, il a
été montré que I’épaisseur des couches de polymere adsorbé dépend de la courbure de l'interface.
Dans le cas du POE adsorbé sur de la silice, le volume de la couche de polymere adsorbé reste
constant [15], ce qui implique que son épaisseur est supérieure lorsqu’elle est sur un substrat plat

que lorsqu’elle est sur une nanoparticule.

Wafer de silice
recouvert de polymére

Eau

- Silicium

Figure 6 — Schéma de la couche de polymeére adsorbé sur un wafer de silicinm

L’inversion des équations ellipsométriques permet de calculer épaisseur et lindice de
réfraction de la couche de polymere adsorbé a partir des angles ¥ et A mesurés. Ce calcul, détaillé
en annexe, nécessite de bien connaitre les autres paramétres expérimentaux, tels que l'angle
d’incidence, I'indice de la solution aqueuse dans le cas de mesures 7z situ, les indices de la couche

de silice et de silicium et épaisseur de la couche de silice.
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Cependant, dans le cas de couches fines, un seul angle ellipsométrique varie sensiblement
avec I’épaisseur et l'indice de ces couches: il n’est donc pas possible de calculer ces deux
grandeurs, la couche polymeére ayant une épaisseur de l'ordre de quelques nanometres. 1l faut
donc évaluer au préalable son indice de réfraction. Fu ef a/. ont utilisé un indice de réfraction de
1,36 pour une couche de POE adsorbé sur un wafer de silicium [1, 10, 16, 17]. L’indice de

réfraction de couche de PNIPAM utilisé est de 1,40. Ces valeurs sont calculées selon la formule :

on
n,,=n,, +%x c,, (111.3)
ou: -, estlindice de réfraction de la couche de polymere,

- n,,, est 'indice de réfraction de I’eau,
n - 1 , . o
- — est 'incrément d’indice de réfraction du polymere, il vaut

0,145 mL.gl pour le POE et 0,167 mL.g’l pour le PNIPAM.,

-C

4, €5t la concentration moyenne de polymere dans la couche adsorbée.

La concentration moyenne de polymere dans la couche C,, a été évaluée en ajustant des
données de réflectivité de neutrons. Elle est de 20% en masse pour le POE et de 40% pour le
PNIPAM [18].

Le protocole expérimental utilisé consiste a placer un wafer préalablement nettoyé au
Piranha, mélange bouillant d’acide sulfurique concentré et d’eau oxygénée dans un rapport
volumique égal a 70/30, dans la cellule liquide contenant 40 mL d’eau 2 un pH=8,5. 10 mL de la
solution de polymeére a 5 g.I." sont ensuite ajoutés et Pappareil mesure les angles ellipsométriques
toutes les 3 secondes. L’épaisseur de la couche de polymere est ensuite calculée par I'inversion
des équations ellipsométriques en modélisant le systeme par quatre couches optiques planes : (1)

'eau, (2) la couche de polymére gonflé, (3) la couche de silice et (4) la couche de silicium.

La formule de De Feijter relie 'épaisseur 3, a la quantité adsorbée I selon la relation [5] :

Iy 0"
8= _‘ZC (IIL4)
pm ean

La sensibilité aux paramctres expérimentaux de la technique 7z situ rend la mesure tres
délicate, surtout dans le cas de couches minces. Nous n’avons ainsi pas pu mesurer I’épaisseur de
maniere absolue, les finale a été corrigée pour que la quantité adsorbée calculée selon la relation
(IIL.4) soit cohérente avec les isothermes d’adsorption données dans le paragraphe 1 page 60.

Par ailleurs, les résultats étant particulicrement sensibles a I'indice de réfraction de la solution

aqueuse et dans une moindre mesure a la I'indice de la couche de polymeére adsorbé, il n’a pas été
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possible de calculer son épaisseur en fonction de la température. Les fluctuations induites par le
chauffage de la cellule de mesure iz situ augmentent le bruit de la mesure, rendant les mesures
inexploitables. Nous n’avons donc pu suivre que la formation de la couche de polymeére sur le
substrat de silice a température ambiante.

La figure 7 représente I’épaisseur de la couche de POE2M en fonction du temps, cette
courbe est représentative de celles obtenues avec les autres POE. L’épaisseur finale est d’environ
9 nm. La courbe est assez bruitée et il ne se forme pas de plateau marqué.

La courbe de la figure 8 représente I’épaisseur de la couche de PNP150K en fonction du
temps, elle est représentative des autres obtenues avec les autres chaines de PNIPAM.
L’adsorption des premicres chaines s’effectue assez vite: au bout d’environ 8 minutes, un
premier plateau se forme a une épaisseur d’environ 2,3 nm. Un deuxi¢me plateau se forme au
bout d’une heure correspondant a une couche de 2,1 nm d’épaisseur. L’écart entre ces deux
valeurs n’est que de 10%, il est donc proche de I'erreur de la mesure. Cependant, la tendance
globale va dans le sens d’une légere contraction de la couche de PNIPAM.

Dans les deux cas présentés ici, les épaisseurs des couches de polymére mesurées par
ellipsométrie sont plus faibles que les épaisseurs hydrodynamique des couches de polymeére
adsorbées sur les particules de silice. L’épaisseur mesurée en ellipsométrie est la moyenne
quadratique de la distribution des segments de polymere [13]. Si la couche de polymere est
formée de longues boucles et queues de polymeres, celles-ci ne seront donc pas détectées par
Pellipsometre. En revanche, I'épaisseur hydrodynamique d’une couche de polymere est sensible a
ces boucles et queues : Iellipsométrie a donc tendance a sous-évaluer I’épaisseur d’une couche de
polymere en bon solvant.

Le bruit de la mesure avec le POE est plus élevé qu’avec le PNIPAM : le contraste de la

couche de POE est plus faible, puisque lié a la valeur de l'incrément d’indice de réfraction du

POE.
10+
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Figure 7 — Epaisseur de la couche de POE2M en Figure 8 — Epaisseur de la couche de PNP150K en
Sfonction du temps. Le polymere a été introduit a Sfonction du temps. Le polymere a été introduit a
t = 0 minute. t = 0 minute.
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4. Conclusion

Les polymeres utilisés dans le cadre de cette thése ont un comportement classique a
linterface silice/eau. Pour chaque famille de polymere, Iépaisseur et la quantité adsorbée
augmente avec la masse molaire moyenne des chaines. Les plateaux indiquent que la formation de
monocouches de polymeére a linterface silice/eau et leur valeur dépend de lintensité des
interactions entre le polymeére et le substrat. Ces couches sont par ailleurs gonflées et sont plus ou
moins écrasées a linterface selon la nature chimique du polymeére, indépendamment de la
longueur des chaines.

Les différentes masses molaires utilisées permettent ainsi de faire varier la portée des
interactions stériques de quelques nanometres pour les polymeéres les plus petits a quelques
dizaines de nanomeétres pour les chalnes les plus longues. Juste apres lultrafiltration du sol de
silice, la force ionique est d’environ 10° M, ce qui correspond a une longueur de Debye
k" ~7nm a 25°C. Ainsi, les interactions entre les particules recouvertes de chaines de POE, de
PVP et de PNIPAM de plus petites masses molaires sont gouvernées par les répulsions
électrostatiques, celles-ci ayant la portée la plus élevée dans I’eau pure. Dans ce cas, les chaines de
polymere ne peuvent jamais ponter des particules de silice. Les chaines de polymere plus longues
donnent lieu a des épaisseurs de polymere plus élevées et les interactions d’origine stérique
gouvernent les interactions interparticules lorsque la surface des particules est totalement
recouverte de polymere. Si les particules sont partiellement recouvertes, alors les chaines peuvent
ponter plusieurs particules, ce qui aboutit a la formation de flocs.

Les cinétiques d’adsorption indiquent que les couches de polymeére adsorbé relaxent assez
rapidement apres leur formation. Il n’est cependant pas possible de comparer la cinétique
d’adsorption des chaines sur un wafer et sur des particules de silice puisqu’elle dépend beaucoup
de la concentration en polymere et de la surface de silice disponible [10]. Il n’a malheureusement
pas été possible de mesurer Iépaisseur et la quantité de polymere adsorbé en fonction de la
température. Ceci aurait été pourtant intéressant dans le cas du PNIPAM qui précipite a 32°C. 11

aurait ainsi été possible d’évaluer I'effet de la précipitation des chaines sur leur adsorption.
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CHAPITRE 1V : INFLUENCE DE LLA TEMPERATURE

Le but de cette these est de former des agrégats permanents de silice en exploitant deux
caractéristiques : d’une part le caractere thermosensible des chaines de polymere et d’autre part la
variation de la solubilité de la silice en fonction du pH et de la température. La variation de la
température modifie donc les propriétés des systemes polymeres - silice.

Les chalnes de polymeére sont thermosensibles : la variation de la température provoque une
transition brusque au cours de laquelle la pelote de polymeére expulse 'eau qu’elle contient et
forme un globule dense. Cette transition se déroule en augmentant la température si le polymere
a une LCST et en diminuant la température si le polymere a une UCST. Une fois les globules
formés, les polymeres sont soumis a des interactions attractives qui modifient profondément la
balance des forces au sein du systeme colloidal.

Comme décrit dans le chapitre 1, le comportement d’un sol de silice colloidale dépend du
pH, de la force ionique et de la température. La solubilité de la silice augmente par ailleurs avec la
température : la silice se dissout et forme de I'acide silicique plus ou moins déprotoné selon le pH
qui a son tour augmente la force ionique du milieu.

La silice est par ailleurs un précipité en équilibre dynamique avec les molécules d’acide
silicique dissoutes. La surface des particules est donc le siecge d’échanges constants de maticre par
hydrolyse et condensation d’acide silicique. Ces réactions sont lentes a température ambiante mais
leur cinétique augmente avec la température [1].

Il est donc important d’évaluer plus précisément 'effet de I’élévation de la température sur
les systemes polymeére/silice. Dans un premier temps, nous étudierons leffet d’une forte
¢élévation de température sur un sol de silice seul, plus particulicrement sur la variation du rayon
hydrodynamique des particules et de la force ionique. Le comportement des chaines de polymere
en fonction de la température est ensuite étudié dans la seconde partie. Enfin, quelques
expériences de diffusion de lumiere mettent en avant comment tous ces aspects modifient la

stabilité colloidale de particules de silice en interaction avec des chaines de polymere a LCST.
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1. Effet de Ia température sur le sol de silice

Pour quantifier I'effet de I’élévation de la température sur la silice colloidale, plusieurs séries
d’expériences ont été réalisées. La premicre consiste a mesurer la variation de la force ionique due
a 'augmentation de la solubilité de la silice a chaud, en équilibre avec I'acide silicique. Ia charge
portée par ces molécules dépend fortement du pH et ces molécules ont également tendance a
former des oligomeéres sans que leur composition et leur concentration puissent étre déterminées
précisément. Il n’est donc pas possible de calculer précisément la force ionique des dispersions de
silice. Nous avons en conséquence mesuré la conductivité des systemes a 98°C apres différentes
durées de chauffage. Ceci ne permet pas d’évaluer la force ionique mais permet cependant de
mettre en évidence son éventuelle variation.

Une deuxieme série d’expériences a pour but de mesurer la taille des particules de silice sans
chaines de polymere a différentes durées de chauffage a 98°C. Le but de ces mesures est de

mettre en évidence une éventuelle modification de la taille des particules ou de I’état d’agrégation.

1.1. Evolution de la force ionique en fonction de la durée de ['étape de chauffage

I’expérience consiste a placer le sol de silice fraichement ultrafiltré a 98°C et a mesurer sa
conductivité en fonction du temps passé a haute température. La solubilité de la silice dépend de

la température et d’apres Iler [1], elle varie selon :

log(Cg)oc =T IV.1)
ou: -T estlatempérature,

- C, est la solubilité de la silice.

Il se peut donc qu’au bout d’un certain temps passé a 98°C, la concentration en acide
silicique soit supérieure a la solubilité de la silice a température ambiante. Si la mesure de la
conductivité de la silice se fait une fois que I’échantillon est revenu a température ambiante, une
partie de l'acide silicique dissous a chaud peut se condenser et ne participera donc pas a la
conductivité du milieu. La conductivit¢ est donc mesurée a 98°C pour s’affranchir de ce
probleme.

La figure 1 donne la conductivit¢é a 98°C du sol en fonction de la durée de Iétape de
chauffage. On voit que la conductivité ionique a fortement augmenté pendant les 24 premicres
heures du chauffage et 'augmentation de la conductivité est ensuite linéaire jusqu’a 144 heures de
chauffage. La concentration en acide silicique augmente donc lentement lorsqu’un sol de silice est
placé a 98°C. Mais l'effet de cette augmentation sur la portée des répulsions électrostatiques n’est

pas trivial. En effet, la longueur de Debye est définie selon (cf. chapitre 1) :
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ek, T

—L V.2
4N e’ V2

ou: - ¢ estlapermittivité diélectrique de I'eau,
-k est la constante de Boltzmann,
- T est la température.
- N, est le nombre d’Avogadro,
- I est 1a force ionique,

- e est la charge de I’électron.

Lorsque la température du sol augmente de 300 K a 400 K, la silice n’a pas eu le temps de
dissoudre et la force ionique est constante. En revanche, la permittivité diélectrique relative de
I'eau passe de 80 a 60. Ainsi, le produit €T est a peu pres constant pendant le chauffage du
systeme. Une fois que la température s’est stabilisée a 98°C, la force ionique augmente lentement
et la longueur de Debye diminue progressivement.

Ainsi, plus les systémes polymere/silice passent du temps a 98°C, plus les particules de silice

sont susceptibles de se rapprocher.
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Figure 1 — Conductivité a 98°C d’un sol de silice en fonction du temps passé a 98°C

1.2. Evolution de la taille et de ['état d'agrégation des particules de silice en fonction du temps

de chanffage
[’expérience consiste a chauffer un sol de silice dilué 2 10 g.I." et a mesurer le rayon
hydrodynamique des particules en fonction de la durée du chauffage a 98°C. Les mesures sont
effectuées une fois que le systeme est revenu a température ambiante. Le rayon hydrodynamique
a été mesuré a une concentration de 0,2 g.L’l, les résultats du chapitre 2 consacré a la

caractérisation des composants montrent que le rayon hydrodynamique apparent des particules
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d’un sol ne dépend pas de la concentration. Dans ce cas, le rayon hydrodynamique apparent et le
rayon hydrodynamique sont confondus.

Les résultats sont donnés dans la figure 2. Le rayon hydrodynamique diminue légérement et
se stabilise a environ 15,5 nm apres 48 heures de chauffage. Sa variation est donc faible et peut
étre expliquée par la variation de la force ionique présentée dans le paragraphe 1.1 et son effet sur
le rayon des particules de silice (cf. chapitre 2). En effet, nous avons vu que lors du chauffage
d’un sol de silice a 98°C dans de 'eau a pH 8,5, la force ionique augmente. Par ailleurs, les
résultats du chapitre 2 montrent qu'une élévation de la force ionique provoque une diminution
du rayon hydrodynamique mesuré.

Ces valeurs prouvent par ailleurs que le chauffage d’un sol de silice dilué ne le déstabilise
pas : il ne se forme pas d’agrégats. Dans le cas contraire, les rayons hydrodynamiques mesurés

seraient beaucoup plus élevées.
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Figure 2 — Rayon hydrodynamigue d'un sol de silice a 0,2 ¢.1." en fonction de la durée
de I'étape de chanffage a 98°C

2. Effet de Ia température sur le comportement des chaines de polymére

2.1. Etude de la transition pelote-globule des chaines de PNIPAM par microcalorimétrie

La précipitation d’une chaine de polymere est une transition thermodynamique associée a
une enthalpie, pouvant donc étre suivie par microcalorimétrie. Cette méthode repose sur un
principe simple : Péchantillon et une référence de méme capacité calorifique sont placés dans
deux cellules de mesure et suivent exactement le méme cycle thermique. A tout moment, les deux
cellules sont donc a la méme température. Si Péchantillon subit une transition endo ou
exothermique, le microcalorimetre devra adapter la puissance fournie a I’échantillon pour

maintenir sa température égale a celle de la référence. Le suivi de la différence de puissance
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fournie a Iéchantillon et a la référence permet de déterminer précisément la température et
I'enthalpie de la transition pelote-globule.

Le suivi de la transition pelote-globule par microcalorimétrie n’a été réalisé que pour les
chaines de PNIPAM pour deux raisons. D’une part, la température de précipitation de ces
chaines est d’environ 33°C, température facilement atteinte expérimentalement. D’autre part, il
n’est pas possible de travailler avec les chaines de POE puisque 'enthalpie de transition n’est pas

assez ¢levée : aucun signal n’est observé avec le microcalorimetre a notre disposition.

2.1.1.  Effet de la concentration en PNIPAM sur la transition pelote-globule

La transition pelote-globule des chaines de PNIPAM a été suivie lors d’une rampe en
température allant de 10 a 50°C. Quatre solutions de 0,7 mL ont été préparées, ayant des
concentrations de 6 g.L! 11 gL' 16,5 gL' et 22 gI.". La figure 3 donne les coutbes intégrales
des pics de transition en fonction de la température pour différentes concentrations en polymeére
et le tableau 1 donne les valeurs des pics de transitions et des enthalpies de transition
correspondantes.

On remarque néanmoins que plus la concentration en PNIPAM est élevée, plus le pic de la
transition se déplace vers les basses températures et plus il s’élargit. L’enthalpie de la transition
AH est d’environ 6 k].mol" / unités NIPAM. La variation d’enthalpie d’une concentration 2a
'autre est faible et est attribuée a 'erreur d’intégration due a une ligne de base parfois mal définie.
Le signe de I'enthalpie indique que la transition pelote-globule est endothermique. La température
de transition diminue lorsque la concentration en PNP150K augmente. Les différences sont

néanmoins trés faibles.
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Figure 3 — Courbes intégrales du pic de transition an chauffage en fonction de la température a différentes
concentrations en PNP150K
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Concentration en | Pic de transition
PNP150K (en g.L™") (en °C)
6 33,9
11 33,8
16,5 33,5
22 33,5

Tablean 1 — Température du pic de transition pelote-globule du PNP150K en fonction de la concentration

2.1.2. Influence de la masse molaire sur la transition pelote-globule dn PNIPAM

Les températures et les enthalpies de transition des autres chaines de PNIPAM dont la
synthese et la caractérisation ont été décrites dans le chapitre 2 ont été mesurées par
microcalorimétrie. Toutes les solutions de PNIPAM ont été préparées a la méme concentration
de 10 g.I" et les coutbes intégrales des pics de transition en fonction des trois PNIPAM sont
données sur la figure 4. Les courbes des PNPIM et PNP2M se superposent assez bien et sont
nettement décalées vers les hautes températures, comme le montrent les valeurs des températures
du pic de transition données dans le tableau 2. Ainsi, la température de transition pelote globule

du PNIPAM augmente avec la masse molaire.
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Figure 4 — Courbes intégrales du pic de transition en fonction de la température des
PNP150K, PNP1M et PNP2M.

Chaine de PNIPAM | Pic de transition
(en °C)
PNP150K 33,8
PNP1M 34,9
PNP2M 34,7

Tablean 2 — Températures des pics de transition pelote-globule des différents PNIPAM 4 10 g.1."
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2.1.3. Influence de la tenenr en silicates sur la température de transition pelote-globule du
PNIPAM

La présence de sels diminue la qualité de solvatation de I'eau et a donc une influence sur la
température de la transition pelote-globule et chaque type de sel a un effet plus ou moins grand.
L’influence de chaque sel sur la LCST constitue la série ’Hofmeister [2]. La microcalorimétrie
peut nous permettre de mesurer précisément linfluence des silicates sur la température de
transition du PNIPAM.

Des silicates sont formés en solution lors de I’étape de chauffage des agrégats (cf. paragraphe
1.1) : il se forme en majorité des monomeres (SiO,), mais il existe également des dimeres (5i,0,),
voire des trimeres [1]. Le sel utilisé a pour formule chimique Na,SiO; fourni par Aldrich. La
gamme de concentration en silicates choisie correspond a ce celles présentes dans des dispersions
de particules de silice. La figure 5 donne les valeurs mesurées pour une concentration en
PNP150K de 10 g.I.". Les deux séries de points correspondent a la température du pic de
transition mesurée lors du chauffage du systeme et lors de son refroidissement. I’écart entre les
deux séries de mesures a une origine cinétique : Pexpulsion des molécules d’eau piégées dans la
pelote de polymere et 'effondrement de la chaine est plus rapide que le désenchevétrement des
chaines effondrées au sein du globule.

Une légere diminution de la température de transition est observée lorsque la teneur en
silicates augmente : on ne passe que de 33,8 a 33,5°C. Les silicates n’ont pas d’effet significatif sur
la température de transition pelote-globule des chaines de PNIPAM dans la gamme de

concentrations étudiée.
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Figure 5 — Températures de transition pelote-globule et globule-pelote du PNP150K
en fonction de la concentration en Na,Si0, lors de la montée en température (®) et lors
de la descente en température (®)
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2.1.4.  Effet de ladsorption sur la précipitation des chaines de PNIPAN

Comme décrit dans le chapitre 1, 'immobilisation de chaines thermosensibles sur un substrat
solide modifie la précipitation des chaines. Pour mesurer cet effet, nous avons adsorbé les chaines
de PNIPAM sur les particules de silice qui ont ensuite été ultracentrifugées a 10°C.

La durée et Paccélération sont choisies de telle maniere que les particules de silice enrobées
de PNIPAM forment rapidement un caillot sans que les chaines de PNIPAM sédimentent.
L’ultracentrifugeuse a ainsi été utilisée pendant 40 minutes a une accélération de 170 000 G.

La quantit¢ de PNIPAM introduite est choisie de telle sorte que les particules sont
totalement recouvertes de polymere et qu’il reste quelques chaines libres en solution.

Le caillot de silice est récupéré et ne contient que des chaines de PNIPAM adsorbées. Celui-
ci est analysé par microcalorimétrie : la mesure du flux de chaleur en fonction de la température
permet de détecter une éventuelle modification de la température de transition pelote-globule.
Comme nous ne connaissons pas précisément la concentration en PNIPAM dans le caillot de
silice, il n’est pas possible de calculer Ienthalpie de la transition pelote-globule par unité de
NIPAM. Les résultats sont regroupés dans le tableau 3.

Dans tous les cas, 'adsorption des chaines de PNIPAM provoque une augmentation de la
température de transition d’autant plus marquée que la masse molaire en poids est faible. Le
confinement des chaines de PNIPAM a la surface des particules de silice augmente la
température de transition pelote-globule. Ainsi, plus les boucles et les queues sont longues, moins

I'adsorption des chaines perturbe la transition pelote-globule. Ceci est en accord avec les travaux

de Schonhoff [3, 4].
Chaine de Pic de transition en Pic de transition des Variation de la
PNIPAM solution & 10 g.L” chaines adsorbées température de
(en °C) (en °C) transition
PNP150K 33,8 39,6 +17,2 %
PNPTM 34,9 37,2 +6,7 %
PNP2M 34,7 36,6 +55%

Tablean 3 — Températures des pics de transition pelote-globule des différents PNIPAM 4 10 g.1."

2.2. Effet d’un cycle de chanffage sur I'épaissenr d’une conche de PNIPAM adsorbé

et adsorbés sur les particules de silice.

Les travaux de Zhu e a/. [5] ont mis en évidence un changement de la conformation de

chaines de PNIPAM adsorbées apres un cycle de température lors duquel le polymeére subit

d’abord une transition pelote-globule et ensuite une transition globule-pelote. Ces résultats sont

décrits plus en détail dans le chapitre 1.

Nous avons cherché a vérifier ces résultats en mesurant I’épaisseur hydrodynamique de la
y y

couche de PNP150K adsorbé sur des particules de silice aprés un cycle de transitions
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pelote - globule et globule - pelote. Toutes les mesures ont donc été effectuées a 25°, Ze. lorsque
le PNIPAM est en bon solvant, sur des particules totalement recouvertes de PNIPAM sans qu’il
y ait de chaines libres en solution.

Voulant comparer les valeurs des épaisseurs sur un méme systéme, le rayon hydrodynamique
apparent des particules de silice enrobées de PNIPAM a été mesuré a une seule concentration en
silice égale 2 0,2 g.I." et en extrapolant les données a O = 0. Les résultats sont donnés dans le
tableau 4. L’intensité diffusée a 90° est a peu pres la méme dans les deux cas : la masse des objets
diffusants ne varie pas a cause de la précipitation suivie du gonflement des chaines de PNIPAM a
la surface des particules. Aucun agrégat ne s’est donc formé. Le rayon hydrodynamique apparent
a légerement augmenté apres ce cycle, comme Zhu ¢# al. le montrent. Ceci va dans le sens de la

formation d’une structure type brosse étendue (cf. chapitre 1).

Avant le cycle en température | Aprés le cycle en température
Intensﬂegglffusee a 201 kHz 195 kHz
Rayon
hydrodynamique 20,4 nm 23,3 nm
apparent

Tablean 4 — Intensité diffusée et rayons hydrodynamiques apparents de particules de silice enrobées de PNIPAN
avant et aprés un cycle de température de 25 a 50°C puis de 50°C a 25°C a une vitesse de 1°C/ minute.

3. Influence de Ia température sur la stabilité colloidale d’un sol de silice en

présence de PNIPAM

Les principes gouvernant la stabilisation et la floculation d’une dispersion colloidale par des
chaines de polymeére hydrosoluble adsorbées sont aujourd’hui bien compris et sont décrits dans la
partie bibliographique. La stabilité colloidale de particules sur lesquelles sont adsorbées des
chaines de polymere en mauvais solvant est moins bien connue. Dans ce cas, les interactions
polymere - polymere sont attractives : les chaines ne peuvent pas former de barricre stérique
autour des particules et celles-ci peuvent s’agréger en cas de contact. Les expériences présentées
ici ont pour but de mieux comprendre linfluence des conditions physico-chimiques sur
I'agrégation des particules due a la précipitation des chaines de polymere. Plus particulicrement,
I'influence de la quantité totale de polymere et de la portée des répulsions électrostatiques sont
étudiées.

Le PNIPAM est choisi comme polymeére a LCST modele puisque sa LCST est d’environ
33°C, température facilement atteinte expérimentalement.

Les forces gouvernant le comportement du systeme PNIPAM/silice sont :
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- les forces électrostatiques provenant des charges négatives présentes a la surface des
particules de silice. Ces forces répulsives contribuent a la stabilisation de la dispersion et sont
effectives sur une longueur dite de Debye k' qui dépend de la force ionique du milieu.

- les interactions entre les chaines de polymeére en bon solvant adsorbées sur deux particules
différentes. Dans le cas de particules totalement recouvertes de chaines de polymere en bon
solvant, la dispersion est stabilisée stériquement. Dans le cas de particules partiellement
recouvertes, si les chalnes de polymeére sont suffisamment longues, certaines d’entre elles
peuvent ponter des particules de silice : on patle alors d’une floculation par pontage.

- en augmentant la température, les chaines de PNIPAM précipitent et modifient la balance des
forces au sein de la dispersion. Lorsque deux particules recouvertes de chaines de polymeéres
précipitées entrent en contact, celles-ci peuvent rester collées si les forces électrostatiques
répulsives ne sont pas trop importantes.

Pour assurer un bon controle de la force ionique des dispersions, celles-ci ont été lavées la
veille avec de T'eau déionisée dont le pH a été ajusté a 8,5 avec quelques gouttes de soude
concentrée. Toutes les expériences ont été réalisées en maintenant la concentration en silice
constante. Lintensité diffusée a un angle de 90°, proportionnelle a la masse des objets diffusants,
a été mesurée en fonction de la température. Deux parameétres physico-chimiques ont varié : la
présence ou non de NaCl a 10” M , qui réduit la longueur de Debye, et la quantité de PNIPAM.
Cette quantité est choisie en fonction de Iisotherme d’adsorption donnée dans le chapitre 2.
Ainsi, avec I'y le taux de recouvrement maximal a température ambiante et I' la masse de

polymere par unité de surface de silice, les quantités de PNIPAM choisies sont telles que :

- % = 0,5 : les surfaces des particules de silice sont initialement partiellement recouvertes et
s

il n’y a pas de chaines de polymere libres.

% = 0,8 : les surfaces des particules de silice sont initialement partiellement recouvertes et
s

il y a quelques chaines de polymeére libres, comme le montre le léger arrondi avant

I’établissement du plateau de I'isotherme d’adsorption.

% = 1,2 : les surfaces des particules de silice sont initialement totalement recouvertes et il y
s

a des chaines de polymere libres.

- % = 1,5 : les surfaces des particules de silice sont initialement totalement recouvertes et il y
s

a de nombreuses chaines de polymere libres.
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o Résultats obtenus

Les résultats obtenus sont donnés dans la figure 6. Dans les systémes sans ajout préalable de
sel, on ne mesure aucune variation de l'intensité diffusée en fonction de la température pour des
valeurs de I'/T égales a 0,5, 0,8 et 1,2. En revanche, lorsque I'/T’g vaut 1,5, lintensité diffusée
augmente brusquement une fois la LCST du PNIPAM dépassée, soit environ 32°C.

Lorsqu’on ajoute du sel de telle sorte que C(NaCl)=10" M (figure 6-b), I'intensité diffusée de
tous les échantillons augmente lorsque la température dépasse la LCST du PNIPAM.

’augmentation est d’ailleurs beaucoup plus marquée lorsqu’il y a beaucoup de polymere en exces

par rapport a la surface de silice disponible, Ze. lorsque I'/T'g = 1,5.
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Figure 6 — Intensité diffusée en fonction de la température de systemes TM50/ PNIPAM pour plusienrs teneurs

en polymere. La valenr donnée en légende correspond au rapport ') I (I est défini a température ambiante).
(a) sans ajout de sel ; (b) C(NaCl) = 107 mol 1.’

e Interprétation des résultats

La présence ou non de NaCl modifie la portée des interactions électrostatiques répulsives
entre les particules de silice. Rappelons que le pH est de 8,5 et qua ce pH les particules de silice
sont fortement chargées négativement. Sans ajout de sel, tous les systemes n’ayant pas ou peu de
chaines polymeéres libres restent stables sur tout le domaine de température étudié. Les particules
de silice s’agregent uniquement lorsqu’il y a beaucoup de chaines de polymeére en exces.

Avec du sel 2 107 M, tous les systémes s’agrégent lorsque la température dépasse environ
32°C, mais ’échantillon ayant la plus forte teneur en polymere libre s’agrege le plus. Ainsi,
lorsqu’on dépasse la température de précipitation des chaines de PNIPAM, la stabilité colloidale
d’un sol de silice en interaction avec des chaines de PNIPAM est issue d’un équilibre entre la
teneur en polymere libre et la portée des interactions électrostatiques répulsives entre les
particules de silice. La tendance semble indiquer que plus la portée des interactions
électrostatique est élevée, plus il faut de chaines de polymere libres initialement pour agréger les

particules de silice.
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L’adsorption des chaines se déroule toujours a des températures inférieures a la LCST, ze.
lorsque les chaines sont en bon solvant. A des températures supérieures a la LCST, les
interactions entre les chalnes de polymere sont attractives : ceci provoque l'effondrement des
pelotes libres ainsi que celles adsorbées sur la surface des particules. La diminution du volume
occupé par la chaine de polymére lors de son effondrement peut libérer une partie de la surface
de la silice et permettre a des chaines précipitées de polymere libre de venir s’adsorber. Ceci aurait
tendance a augmenter la quantité de polymere adsorbée sur les particules. Les interactions entre
les chaines étant attractives, les globules libres peuvent aussi s’adsorber par interaction
hydrophobe sur les globules de PNIPAM adsorbés et faire croitre I’épaisseur de la couche de
polymere précipité. Par ailleurs, dans cette gamme de température, les liaisons hydrogene entre les
segments de polymere et les particules de silice ne sont pas rompues.

Pour qu’il y ait agrégation, il faut que deux particules couvertes de chalnes précipitées entrent
en contact. Au pH étudié, les interactions électrostatiques répulsives sont fortes : il faut donc
diminuer suffisamment la portée de ces interactions pour qu’il y ait agrégation. Si la couche de
polymere précipité adsorbé est épaisse, alors il n’est pas nécessaire de diminuer fortement la
portée des répulsions électrostatiques. A contrario, sila couche de polymere précipité est fine, alors
il faut fortement diminuer la portée des répulsions électrostatiques. La stabilité colloidale est donc
la résultante de la différence entre la portée des répulsions électrostatiques et de I'épaisseur de la

couche de polymere précipité.

4. Conclusion

Les résultats présentés ici montrent que I’élévation de la température modifie complétement
le comportement du sol de silice et des chaines de polymere.

Lorsqu’un sol de particules de silice fraichement ultrafiltré est chauffé a 98°C, le rayon
hydrodynamique des particules de silice n’évolue pas et aucun agrégat ne se forme. En revanche,
la force ionique de la dispersion augmente avec la durée du chauffage : en maintenant un sol de
silice a haute température et a un pH légerement basique, une partie de la silice se dissout et
forme de T'acide silicique partiellement déprotoné qui diminue a son tour la protée des forces
¢lectrostatiques.

Un cycle en température provoquant la précipitation des chaines de PNIPAM sur des
particules de silice suivi de leur gonflement provoque une augmentation de I’épaisseur
hydrodynamique de la couche de polymere. Ceci va dans le sens de la formation d’une structure
transitoire de type brosse étendue, décrite dans le chapitre 1, a la surface des particules de silice.

Les résultats de microcalorimétrie indiquent que la température de la transition pelote-

globule dépend peu de la concentration en polymeére et de la concentration en silicates. Par
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contre, 'immobilisation des chaines de PNIPAM a la surface des particules de silice augmente
d’autant la température de transition pelote-globule que les chaines sont courtes.

Les rampes en températutre effectuées sur des systemes PNIPAM/silice en présence ou non
de NaCl ont mis en évidence une caractéristique importante de I'agrégation de particules de silice
par la précipitation des chaines de PNIPAM. Pour que celle-ci se déroule, il faut que les forces
électrostatiques répulsives soient suffisamment écrantées pour que leur portée effective soit

inférieure a I'épaisseur de la couche de polymere précipité.
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CHAPITRE V : CARACTERISATION DE I’ AGREGATION

La méthode choisie pour agréger les particules de silice repose sur le caractere
thermosensible des polymeres, qui précipitent selon qu’ils soient chauffés ou refroidis. Cette
transition modifie profondément les interactions au sein des systemes colloidaux étudiés : en
diminuant la qualité thermodynamique du solvant, les interactions polymere - polymere
deviennent attractives et, si les conditions physico-chimiques le permettent, provoquent
l'agrégation des particules de silice.

Une premicre étape consiste donc a adsorber les chaines de polymere hydrosolubles sur la
surface des particules de silice : une couche de polymeére gonflée d’eau se forme et les entoure.
Cette couronne est constituée de boucles et de queues dont la longueur dépend de la longueur
totale des chaines de polymere, de laffinité du polymere pour le substrat, des interactions
polymere - polymére et de la qualité du solvant. I.’élévation ou la diminution de la température,
selon que le polymere précipite a chaud ou a froid, provoque ensuite 'effondrement des pelotes
de polymeres : celles-ci expulsent 'eau qu’elles contiennent et forment une couche dense sur les
particules de silice. Notons que P'agrégation qui peut suivre n’est pas de nature permanente : en
revenant en bon solvant les chaines de polymere gonflent et cassent les agrégats. 1l faut donc que
ceux-ci soient figés par un autre moyen si on veut qu’ils soient permanents.

Le maintien des systemes a une température tres élevée dans eau et a un pH relativement
basique solubilise une partie de la silice et accélere les échanges silicates/silice a la surface des
particules, comme décrit dans le premier chapitre. Ce phénomene est a lorigine de la
consolidation des agrégats, processus dans lequel la consommation et le dépot de silice permet a
deux particules en contact de se lier irréversiblement 'une a Pautre par liaison covalente. Nous
souhaitons tirer parti de ce phénomene pour figer les agrégats obtenus par la simple précipitation
des chaines de polymere.

Une bonne maitrise de la force ionique permet de controler la portée des interactions
électrostatiques, ce qui influence fortement la balance des forces présentes au sein du systeme.

Nous choisissons donc de ne pas ajouter d’ions silicates qui faciliteraient pourtant le mécanisme
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de consolidation des agrégats. Ces ions ont en effet tendance a se condenser plus ou moins en
fonction du pH et de la température, induisant la présence d’ions de valence et de concentration
mal connues. Leur ajout provoquerait donc une variation incontrolée de la force ionique du
milieu. ILa solution retenue pour consolider les agrégats consiste a se placer a un pH de 8,5. En
maintenant ce pH constant pour conserver le potentiel électrostatique de surface des particules et
en augmentant la température a 98°C, la solubilité de la silice augmente et la cinétique d’hydrolyse

et condensation des silicates a la surface des particules silice est accélérée [1].

1. Protocole expérimental de formation des agrégats

Une solution mére de polymeére a 10 g.I." est d’abord préparée dans de I'eau déionisée dont
le pH a été ajusté a 8,5 avec quelques gouttes de soude concentrée. Cette solution est agitée
doucement a 5 tours par minute pendant 24 heures pour permettre au polymere de se solubiliser.

La solution mére de silice diluée a 20 g.I." est ultrafiltrée avec de 'eau déionisée dont le pH
est ajusté a 8,5. D’apres la caractérisation faite de la dispersion de silice, dans 5 mL de solution, la
surface de silice disponible est de 8,7 m?

Les solutions de polymeére de concentrations voulues sont préparées a partir de la solution
mere, toujours dans une eau déionisée dont le pH est ajusté a 8,5. La concentration en polymere
est choisie de telle sorte qu’au final, on ait la quantité de polymere désirée par rapport a la surface
de silice disponible et que la concentration finale en polymere soit de 'ordre du gramme par litre,
pour éviter des problemes de mélange dus a une solution de polymere trop visqueuse.

La dispersion de silice est ensuite versée dans la solution de polymére dans un rapport
volumique de 50/50 et les tubes sont fermés hermétiquement et agités doucement a 5 tours par
minute pendant 48 heures a température ambiante. Une agitation douce et longue permet au
systetme d’¢étre proche de Iéquilibre thermodynamique. Ce temps est suffisant pour que le

systeme s’équilibre [2].

La teneur en polymere est quantifiée par le rapport % , ou I représente la masse totale de
s

polymere divisée par la surface de silice disponible et I' la masse totale de polymere par unité de

surface nécessaire pour saturer la surface des particules de silice a température ambiante. I'g est la
valeur du plateau de I'isotherme d’adsorption correspondant. Il faut garder a esprit que la valeur

de I'y dépend de la température puisqu’elle modifie, entre autres, la qualité thermodynamique du

solvant. Le rapport % permet donc de décrire Iétat des systemes avant I’étape de chauffage.
S

Pour tous les systemes, les mémes rapports % ont été étudiés :
s

- 0,5 : les surfaces de silice sont saturées a 50%, il n’y a pas de chaines de polymere libre.
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- 0,8 : les surfaces de silice sont quasiment saturées et si Iisotherme d’adsorption a une
forme arrondie avant d’atteindre le plateau, il reste des chaines de polymere libres en
solution.

- 1: les surfaces sont quasiment saturées avec quelques chaines de polymeres libres dont
Iexistence est révélée par I'arrondi avant d’atteindre le plateau de I'isotherme d’adsorption.

- 1,5: les particules de silice sont totalement recouvertes de chaines de polymere et 50 a
60 % des chaines de polymere ne sont pas adsorbées sur les particules de silice.

- 3: les surfaces des particules de silice sont completement saturées et une majorité des
chaines de polymeres est libre, en solution.

Si le polymeére est insoluble a froid (cas de la PVP), les échantillons sont placés dans un

réfrigérateur a 4°C pendant 48 heures.

Les tubes sont ensuite transférés dans une étuve a 98°C pendant un certain temps.

Différentes durées de chauffage sont testées: 24, 48, 72 et 96 heures. Les observations sont

toutes effectuées a température ambiante.

Les différentes étapes de la préparation des agrégats sont résumées sur la figure 1.

Y
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T( eures 20/\}
A
-

T A : Consolidation

T ambiante des chaines

(,f: |
oy Q Cas2:T A
usrpm LCST

Figure 1 — Schéma du protocole de formation des agrégats

2. Observations macroscopiques

2.1, Systemes PV'P/ silice

La poly(vinylpyrrolidone) (PVP) est insoluble dans I’eau lorsque la température est inférieure
a 6°C. On dit que ce polymere a une UCST (Upper Critical Solution Temperature) : les
interactions  polymere - polymere  deviennent plus  favorables que les interactions
polymere - solvant, les pelotes statistiques expulsent 'eau qu’elles contiennent et forment des

globules denses.
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Le protocole expérimental donné au paragraphe 1 a été utilisé avec les quatre teneurs en
polymere et un temps de chauffage a 98°C allant de 24 a 96 heures. Les échantillons sont tous

transparents avant leur refroidissement a 4°C. Quelle que soit la longueur de la chaine de PVP, la

valeur du rapport % et la durée de I'étape de chauffage a 98°C, I’état macroscopique des
s

échantillons n’a pas changé : tous les échantillons sont restés parfaitement transparents et fluides,

aucune sédimentation n’a été observée.

2.2. Systéemes POE/ silice

Le protocole expérimental de formation des agrégats donné page 92 a été utilisé avec tous les
POE caractérisés dans la premicre partie de ce rapport. Les observations macroscopiques sont
effectuées une fois que les échantillons sont revenus a température ambiante et sont regroupées
dans les diagrammes de la figure 2. Un autre échantillon de polymere a été utilisé pour tenter de
former des agrégats permanents: il s’agit du POE WSR 301 ayant une masse molaire
M, =4.10° g.mol". Ce polymére a précédemment été caractérisé au laboratoire [3, 4].

Avant Iétape de chauffage, tous les échantillons sont parfaitement transparents et fluides : ils
ont le méme aspect macroscopique qu’un sol de silice de méme concentration qui ne contient pas
de polymere.

Apres 24 heures a 98°C, seuls les échantillons de plus haute masse molaire avec un fort exces
en polymere sont turbides. L’aspect macroscopique des autres échantillons n’a pas évolué : ils
sont restés parfaitement transparents.

Apres 48 heures a 98°C, la zone correspondant aux systemes turbides s’accroit pour
concerner tous les systéme ayant un rapport ['/T'g égal a 3, z.e. ayant beaucoup de polymere en
exces. Dans ce diagramme, une deuxi¢cme zone apparait, correspondant a une séparation de
phases dans les échantillons. Les échantillons concernés ont un surnageant parfaitement
transparent en équilibre avec un sédiment opalescent. Notons que ce comportement concerne
initialement les échantillons présentant d’abord une turbidité aprés 24 heures de chauffage.

Apres 72 heures a 98°C, les deux types de zones s’élargissent dans le diagramme pour
finalement occuper plus de la moitié du diagramme a 96 heures de chauffage. Seuls les
échantillons contenant peu de polymeére de plus basse masse molaire n’ont jamais évolué : ils sont

toujours restés transparents et fluides.
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Figure 2 — Diagramme de phase représentant Iétat des systemes POE/ silice pour plusienrs temps de chanffage a
98°C. Les systemes sont décrits par le rapport U /T, U représentant la guantité maximale de polymeére

adsorbée sur les particules de silice, et la masse molaire dn POE.
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2.3. Systémes PNIPAM/ silice

Les chaines de PNIPAM synthétisées au laboratoire ont également été utilisées pour tenter
de consolider des agrégats selon le protocole donné page 92. Toutes les teneurs en polymere ont
été testées et les échantillons ont été chauffés de 24 a 96 heures a 98°C.

L’aspect macroscopique de tous les échantillons préparés avec le PNP150K, dont la masse
molaire en masse M, est de 150 000 g.mol", n’a jamais évolué : les échantillons sont toujours
restés transparents une fois revenus a température ambiante, ceci quelles que soient la teneur en
polymere et la durée de Iétape de chauffage. Les systemes contenant le PNPIM et le PNP2M,
dont les masse molaires respectives sont de 1,2.10° et 2.10° g.mol’l, ont un comportement
similaire, mais différent de celui du PNP150K. Avant I'étape de chauffage, tous les échantillons
sont parfaitement transparents. Apres 24 heures a 98°C, une fois revenus a température ambiante,
tous les échantillons sont légerement turbides, sauf celui ayant une teneur en polymeére
correspondant a I'/I'g = 3. Pour des durées de chauffage plus grandes, les échantillons qui étaient
légerement turbides deviennent plus turbides et ceux qui étaient transparents le restent. I.’aspect

macroscopique de ces échantillons est récapitulé sur la figure 3.

1,5 .
7 Y Systeme peu turbide

[ ] Systéme turbide

/7

7,

0,8

7

OH 24H 48H 72H
Durée de I'étape de chauffage a 98°C

Figure 3 — Aspect macroscopique des échantillons PNP1M/ TM50 et PNP2M/ silice en fonction de
la tenenr en polymere représentée par I') I's et de la durée de l'étape de chanffage a 98°C.

3. Observations microscopiques

Les différents systemes étudiés ont été caractérisés par microscopie électronique a
transmission classique, technique qui nécessite le séchage des dispersions sur des grilles
recouvertes de collodion. Cette technique a pour avantage d’étre assez facile a mettre en ceuvre,
mais le séchage de I’échantillon peut modifier 'état d’agrégation des particules. Le passage du
front de séchage exerce en effet des forces capillaires tres élevées sur les agrégats. Pour minimiser
cet effet, les grilles d’observation utilisées sont rendues trés hydrophiles en les plagant dans un

plasma juste avant d’y déposer une goutte d’échantillon.
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La cryo-microscopie électronique a transmission a également été utilisée. Le principe de cette
technique repose sur la congélation trés rapide de la dispersion dans de Iéthane liquide : I'eau est
vitrifiée et permet une observation 7 situ des agrégats, éliminant les problemes de séchage
rencontrés en microscopie électronique a transmission classique. L’inconvénient majeur de cette
technique est sa difficulté de mise en ceuvre, qui ne nous a pas permis d’observer un grand

nombre d’échantillons.

3.1, Systémes PV'P/ silice

Tous les systemes utilisant la PVP comme polymeére thermosensible sont restés parfaitement
transparents quelle que soit la durée de Iétape de chauffage a 98°C. Ces systemes ont été
observés en microscopie électronique a transmission, apres séchage sur une grille de microscopie.
Toutes les observations aboutissent a la méme conclusion : les particules du sol de silice sont

restées bien dispersées, aucun agrégat permanent n’a été formé.

3.2, Systemes POE/ silice

Comme précisé au paragraphe 2.2, les systemes contenant du POE ont évolué apres avoir
¢été chauffés : certains sont devenus turbides, dans d’autres une deuxi¢éme phase est apparue. La
caractérisation des échantillons par microscopie électronique a transmission a permis de dégager
certaines conclusions :

- Dans les échantillons transparents, des particules de silice sont isolées et aucun agrégat
permanent de taille importante n’a été observé. Il faut souligner que sur la grille, des
agrégats étaient visibles mais qu’il est @ priori impossible de savoir §’ils se sont formés lors
de I’étape de chauffage a 98°C ou lors de la préparation des échantillons qui nécessite de les
sécher sur une grille de MET.

- Les échantillons turbides contiennent des agrégats permanents et, sur la grille de
microscopie, aucune particule isolée n’a été observée. Il n’est malheureusement pas
possible de dégager des informations quantitatives sur la géométrie de ces agrégats a cause
du séchage de I’échantillon qui provoque une agrégation supplémentaire du fait que les
agrégats sont observés en deux dimensions.

- Le surnageant des échantillons diphasiques ne contient pas de particules de silice isolées et
le sédiment est beaucoup trop dense pour étre observé en microcopie électronique a
transmission.

Ainsi, les zones de turbidité de la figure 2 correspondent a la formation d’agrégats rigides

permanents. Ces agrégats sont tous similaires et il est difficile d’évaluer précisément leur

caractéristiques géométriques par la simple observation des images. Par ailleurs, méme si les
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grilles de microscopie électronique ont été traitées pour étre tres hydrophiles juste avant leur
utilisation, le séchage des dispersions peut modifier I’état d’agrégation des particules. Pour évaluer
Ieffet du séchage sur Iétat d’agrégation des échantillons, quelques observations en cryo-
microscopie électronique a transmission ont été effectuées. La figure 4 montre les clichés de
microscopie et de cryo-microscopie électronique a transmission d’un systéme POE1M/silice avec
I'/T'y = 1 chauffé 72 heures a 98°C. Sur le cliché (a), les agrégats ont lair tres grands, alors que
sur le cliché (b), ils sont beaucoup plus petits et individualisés. Ceci indique que la microscopie
électronique a transmission permet de conclure sur la formation d’agrégats permanents, mais ne

permet pas de dégager des informations quantitatives sur la géométrie de ceux-ci.

7
=

POE 1M - 1,0 mg/m? - 80k

(@)

Figure 4 — Observation d’un systéme POE1M/ silice avec I') I'; = 1 chauffé 72 heures a 98°C en microscopie
Clectronigue a transmission (a) et en cryo-microscopie électronique a transmission (b).

3.3. Systémes PNIPAM/ silice

Les observations en microscopie électronique a transmission montrent que les particules de
silice ne se sont pas agrégées de maniere permanente quelle que soit la masse molaire des chaines
de PNIPAM utilisées. Quelques agrégats sont présents sur la grille de microcopie, mais ceux-ci
sont attribués au séchage du sol puisqu’il reste de nombreuses particules isolées. La figure 5
donne un cliché MET représentatif de ceux obtenus avec les PNP1M et PNP2M.

La turbidité observée dans les échantillons décrits sur la figure 3 ne correspond donc pas a la
formation d’agrégats rigides, elle peut donc étre causée par le pontage des particules de silice par

les longues chaines de PNIPAM.
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Figure 5 — Cliché ME'T du systéme PNP2M|/ silice, I/ Iz = 1,5, aprés 48 heures de chanffage a 98°C

3.4. Bilan des observations de microscopie électronique

L’observation des différents systemes par microscopie électronique a transmission a permis
de confirmer la formation d’agrégats permanents uniquement dans les systémes POE/silice : les
zones de turbidité de la figure 2 page 95 correspondent a Texistence d’agrégats rigides
permanents. Comme le taux de recouvrement maximal des particules de silice augmente avec la
masse molaire moyenne des chaines, les fronticres des zones de turbidité montrent qu’a chaque
durée de I’étape de chauffage, il existe une quantité minimale de polymere au-dela de laquelle les
particules s’agregent irréversiblement, indépendamment de la longueur des chaines. Ces quantités,
ramenées par unité de surface de silice disponible, sont données dans le tableau 1. La cinétique
d’agrégation des particules de silice dépend donc de la quantité totale de polymere présente par

unité de surface et est indépendante de la longueur des chaines de polymere.

Durée de I'étape de chauffage Quantité minimale de polymeére permettant
de former des agrégats rigides permanents

24 heures 3,6 mg.m'2

48 heures 1,2 mg.m”

72 heures 1,0 mg.m'2

96 heures 0,7 mg.m'2

Tablean 1 — Quantité minimale de POE par unité de surface de silice nécessaire
pour former des agrégats rigides permanents

Le PNIPAM et la PVP ne permettent pas de former des agrégats rigides permanents. La

turbidité des systemes PNIPAM/silice décrite sur la figure 3 page 96 n’est pas donc due a

Iexistence de ces agrégats. Elle est peut-étre due a la floculation des particules de silice.

Les résultats obtenus jusqu’ici ne permettent malheureusement pas de décrire de maniere

quantitative la structure de ces agrégats. Ces informations ont été obtenues par diffusion de

neutrons aux petits angles.
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4. Résultats de diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA)

L’¢tude a été effectuée sur KWS-1 a I'IFF (Julich, Allemagne), sur PAXE et sur PAXY au
Laboratoire Léon Brillouin (CEA, LLB, Saclay, France). Le principe de cette technique est
détaillé en annexe. Ces expériences ont pour but de préciser le diagramme de phase décrivant
I’état macroscopique des systémes POE /silice et de dégager des informations quantitatives sur la
géométrie des agrégats obtenus.

Les échantillons analysés par DNPA sont composés de particules de silice, de chaines de
POE dans de I'eau. L’intensité diffusée par chacun de ces composants dépend de leur densité de
longueur de cohérence par rapport a celle de I'eau et de leur concentration (cf. Annexe I). Plus

précisément, le contraste entre deux composés 1 et 2 est calculé selon la formule :

Ap* =(p,—p,) (V.1)
Les valeurs des densités de longueur de cohérence sont regroupées dans le tableau 2. La
concentration en chaines de polymere est par ailleurs de I'ordre du gramme par litre et les
particules de silice sont 2 10 g.I." (cf. paragraphe 1 page 92). Ainsi, la silice est le seul diffuseur de

ces échantillons.

Composé Densité de longueur de cohérence
Pi
SiOg 3,63"1010 Cm-z
POE 0,32x10" cm™
Eau - 0,56x10™ cm

Tablean 2 — Densités de longueur de cobérences des composés passés en DINPA

Les résultats obtenus griace aux observations de microscopie électronique a transmission
indiquent que la cinétique d’agrégation des particules ne dépend pas de la longueur des chaines de
polymeére, mais de la quantité totale de polymeére par unité de surface de silice. Les agrégats
observés dans les zones turbides des diagrammes de la figure 2 ont par ailleurs tous un aspect
similaire. Intéressons-nous donc d’abord a I’évolution d’un seul systéme en fonction de la durée

de I’étape de chauffage a 98°C.

4.1. Suivi d’un systéme an cours de I'étape de chauffage a 98°C

La figure 6 présente le systeme POE1M/silice avec I'/T's= 1 avant chauffage, a 24, 48 et 72
heures de chauffage a 98°C. Ce systeme est représentatif des autres, il a par ailleurs servi a
I'observation en cryo-microscopie électronique a transmission. Les courbes de DNPA des
systemes avant chauffage a 98°C et a 24 heures de chauffage a 98°C se superposent
parfaitement : I’état d’agrégation du systeme n’a pas évolué pendant les 24 premicres heures de

lagrégation. 11 s’est donc passé un laps de temps pendant lequel aucune agrégation permanente
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ne s’est déroulée. Le systéme est toujours transparent a 48 heures de chauffage a 98°C, mais la

remontée aux petits ¢ indique que de petits agrégats se sont formés. A 72 heures de chauffage a

98°C, le systeme est turbide et est constitué d’agrégats de dimension fractale égale a 1,5.

Le systtme POE2M/silice avec I'/T'y= 3 chauffé 72 heures a 98°C a subi une séparation de

phase. Le sédiment a été analysé par diffusion de neutrons aux petits angles, la courbe de DNPA

correspondante est donnée sur la figure 7. La dimension fractale des agrégats est également de

Pordre de 1,5, comme celle des agrégats permanents n’ayant pas encore sédimenté. Ceci indique

que la taille des agrégats augmente au cours de Pétape de chauffe tout en gardant la méme

dimension fractale.
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Figure 6 — Courbes de DNPA du systeme POE 1M a I/ Ty = 1 en fonction de

la durée de I'étape de chauffage a 98°C
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Figure 7 — Courbe de DNPA du sédiment obtenu avec le systeme POE2M/ silice a I/ 1= 3

chauffé 72 heures a 98°C
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4.1.1.  Description quantitative des conrbes de DNPA d’un systéme en fonction de la durée
de 'étape de chanflage
La description quantitative des courbes de la figure 6 permet de dégager des informations
supplémentaires sur la structure des agrégats permanents obtenus. Cette description repose sur

I'ajustement des points expérimentaux aux facteurs de forme théoriques.

e Ajustement des courbes avant chauffage et aprés 24 heures a 98°C

Les courbes avant chauffage et aprés 24 heures de chauffage a 98°C ont la méme ordonnée a
Porigine normalisée par la concentration en silice que la courbe de la dispersion de silice diluée
donnée dans le chapitre 2 : ces systemes sont donc bien dispersés. La premicre oscillation des
systtmes POE/silice est amortie, ce qui est caractéristique d’une polydispersité. Les points

expérimentaux ont ¢été ajustés a 'aide du facteur de forme de particules sphériques polydisperses

de rayon moyen R,la polydispersité suivant une distribution de Schulz [5] :

cr)=2 ( ’”g lj exp(— M) V.2)

7! R

Le systeme POE1M/silice a I'/T'y = 1 chauffé 24 heures a 98°C est représentatif des courbes
des systemes chauffés qui ne se sont pas agrégés de maniere permanente. L.a courbe DNPA de ce
systeme et I'ajustement correspondant sont donnés sur la figure 8. Le rayon moyen obtenu avec
cet ajustement est de 13,1 nm, alors que les particules de silice ont un rayon de l'ordre de
14,5 nm. Cette différence peut étre due a l'erreur liée a I'ajustement, la différence entre les deux

valeurs étant inférieure a 10%.
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Figure 8 — Courbes de DNPA du systémes POETM avec I/ T = 1 chauffé 24 henres a 98°C.
Parametres d’ajustement : R =13,1 nm, 6,=0,18.
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e Ajustement de la courbe aprés 48 heures de chauffage a 98°C

La figure 9 donne lintensité diffusée patr le systtme POE1M/silice a I'/Ty =1 chauffé
48 heures a 98°C. Elle présente une remontée aux petits () caractéristique de la formation
d’agrégats. I’ajustement de cette courbe de DNPA peut étre fait a 'aide du facteur de forme
d’agrégats de particules sphériques dont le rayon est d’environ 13 nm, rayon obtenus grace a
I'ajustement donné sur la figure 8. L’annexe sur la diffusion de rayonnement donne les facteurs
de formes d’agrégats de spheres de différentes géométries. Le meilleur résultat a été obtenu avec
le facteur de forme d’agrégats de 7 particules sphériques alignées. Les points expérimentaux et
I'ajustement correspondant sont en bon accord comme le montre la figure 9 : les particules sont
donc bien alignées. La polydispersité mise en évidence sur la figure 8 se retrouve sur la figure 9,
Pamorti de la premiére oscillation a environ 4 A n’est pas pris en compte par le facteur de forme

théorique.
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Figure 9 — Courbes de DNPA du systémes POETM avec I/ T = 1 aprés 48 heures de chauffage a 98°C.
Parametre d'ajustement : R = 13 nm.

4.2, Description qualitative des systémes POE [ silice avant chauffage

Avant I’étape de chauffage, tous les échantillons ont été étudiés par DNPA pour relier leur
état initial a leur éventuelle agrégation. Toutes les courbes obtenues peuvent étre classées en trois
catégories, qui sont présentées sur la figure 10. La représentation lin-log a été choisie pour bien
différencier les trois types de courbes aux petites valeurs de . Nous ne pouvons donc pas voir la
premicre oscillation du facteur de forme des objets, celle-ci étant écrasée par échelle linéaire.

Les trois types de coutbes se superposent pour des valeurs de Q supérieures a 0,01 A, ce qui
signifie que la structure locale des agrégats reste inchangée. Pour des valeurs inférieures, les

courbes different. La courbe (a) est identique en tout point a la courbe de DNPA des particules
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de silice a la méme concentration et au méme pH sans polymere. Ceci montre que les systemes
présentant une courbe de type (a) sont dispersés, les particules sont individualisées. Le pic est da
au facteur de structure du sol de silice, I'intensité diffusée aux petits O n’est alors pas seulement
fonction de la concentration en mati¢re diffusante et de la masse des objets diffusants, elle
dépend aussi des interactions répulsives entre ceux-ci.

La courbe de type (b) n’a pas de pic de structure, mais un plateau. Cette courbe se superpose
par ailleurs tres bien avec la courbe de type (a) lorsque la valeur du vecteur d’onde est supérieure
a 0,01 A, Le plateau obtenu peut étre expliqué par un facteur de structure égal a 1 dans la
gamme de Q étudiée. Ces échantillons contiennent en effet des chaines de polymere plus longues,
induisant des interactions stérique de plus longue portée entre particules. Les systemes
caractérisés par une courbe de type (b) sont donc dispersés, les particules de silice sont
individualisées.

La courbe de type (c) présente une remontée aux petits ¢ due a la présence d’objets

diffusants de masse plus élevée, caractéristique de la formation de flocs.

64 o %
=m Aﬁ% m (a) Pic de structure
5 am “2% o (b) Pas de pic de structure
~ . A%%z a (c) Systéme flocculé
;3 4 0
5
Q 5]
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Figure 10 — Types de courbes obtenues par DNPA avant ['étape de chauffage. 1 intensité divisée par la
concentration en silice est représentée en fonction du vectenr d'onde Q en échelle lin-log.

La figure 11 compléte le diagramme donné sur la figure 2 page 95 en reportant le type de
courbe DNPA mesuté. Seuls les systemes POE35K/silice ont exactement la méme coutrbe que la
dispersion de silice seule a la méme concentration, au méme pH et a la méme force ionique. Ceci
indique que la présence du polymeére ne modifie pas le comportement du sol a ce pH et cette
force ionique puisque le facteur de structure refléte les interactions entre les particules colloidales.
Dans ce cas, la portée des forces électrostatiques est assez élevée : la force ionique, de 'ordre de
10° M, correspond a une longueur de Debye de 7 nm. Dans le cas du POE35K, d’apres les
mesures données dans le troisieme chapitre, ’épaisseur de cette couche est de 4,2 £ 0,5 nm. La

répulsion électrostatique étant effective sur une distance plus élevée, elle gouverne les interactions
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entre les particules de silice. Lorsque la longueur des chaines de polymere augmente, I’épaisseur
de la couche adsorbée augmente. Si celle-ci est supérieure ou égale a la longueur de Debye, la
nature des interactions entre les particules de silice est modifiée : le facteur de structure de ces
systémes s’en trouve aussi modifié. Ceci se traduit par Pexistence des courbes de type (b) avec les
systemes contenant les chaines de POE de longueur plus élevée.

Lorsque les particules de silice sont saturées a 50% et si les chaines de polymeres sont assez

longues, celles-ci sont susceptibles de ponter les particules. Ceci a été observé avec les systemes
POEGO0K/silice et POE1M/silice a I'/I'g = 0,5 qui ont une courbe de DNPA de type (c). Les
courbes obtenues avec les systemes POE2M/silice et POE4M/silice a I'/I'g = 0,5 indiquent

qu’ils ne sont pas floculés. Cect est peut-étre du a la plus forte polymolécularité de ces polymeres.
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Figure 11 — Etat des systémes POE [ silice avant I'étape de chanffage d’aprés les courbes de
diffusion de neutrons anx petits angles

4.3. Description qualitative des systémes POE/ silice apres chaufage

Apres chauffage a 98°C, les systemes POE/silice ont été caractérisé par DNPA. Trois types
de courbes ont été observées, données sur la figure 12. Les courbes obtenues se superposent bien
sur tout le domaine des plus fortes valeurs du vecteur d’onde Q. I’ordonnée a l'origine de la

courbe (a) est la méme que celle des courbes des systemes dispersés avant chauffage : les

. .. 1
particules ne sont donc pas agrégées. Les ordonnées a I'origine (— des deux courbes (b) et
0—-0

(c) sont bien plus élevées : elles correspondent a des systemes dans lesquels les particules de silice
sont agrégées. L’ordonnée a l'origine de la courbe (b) est inférieure a celle de la courbe (c) : la
courbe (c) correspond donc a la formation d’agrégats plus gros. La pente de la courbe (c) aux

petites valeurs de Q) permet de remonter a la dimension fractale d/ des objets diffusants .
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Figure 12 — Types de conrbes obtenues par DNPA apres le chauffage des systémes. 1. intensité divisée par la
concentration en silice est représentée en fonction du vecteur d’onde Q.

Nous avons repris le méme code de couleurs que sur la figure 12 pour rassembler tous les
résultats sur les diagrammes de phase décrits précédemment.

Tous les échantillons turbides analysés par DNPA sont similaires : les courbes indiquent que
de gros agrégats se sont formés et qu’ils ont tous une dimension fractale de 1,5 * 0,2 (points
bleus foncés). Les échantillons transparents en limite de la zone de turbidité contiennent des
agrégats plus petits, comme I'indique la courbe de DNPA (points bleus clairs). Ces échantillons
sont transparents mais agrégés et deviennent turbides a des temps de chauffage supérieurs.

Finalement, seuls les systemes contenant des POE de petite masse molaire en faible quantité
n’ont pas formé d’agrégats permanents. Tous les autres systemes ont abouti a la formation

d’agrégats permanents, mais avec des cinétiques différentes. La cinétique de formation d’agrégats

permanents dépend de la masse molaire du POE utilisé et du rapport % . Alinsi, les premiers
s

agrégats sont obtenus apreés 24 heures de chauffage a 98°C avec le POE 4M a % =3. A
S

48 heures de chauffage a 98°C, tous les systemes ayant un fort exces de polymere par rapport a la
surface de silice disponible contiennent des agrégats permanents. A 72 heures de chauffage a
98°C, l'agrégation se déroule dans les échantillons contenant les polymeres de masse molaire
élevée. Finalement, a 96 heures de chauffage a 98°C, seuls les échantillons ayant un polymere de
faible masse molaire en faible quantité ne contiennent pas d’agrégats permanents.

Au vu de ces résultats, la cinétique d’agrégation indique qu’il y a une correspondance entre

les systemes contenant peu de POE de masse molaire élevée et ceux contenant beaucoup de

POE de masse molaire plus faible. La valeur de I'y augmentant avec la masse molaire du POE, le
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temps nécessaire a 'agrégation ne dépend finalement que de la quantité de polymere, soit de
I’épaisseur de la couche de polymere précipité. Ceci est a mettre en relation avec la variation de la
force ionique de sols de silice chauffés a 98°C dans ’eau : comme le montrent les résultats du
chapitre IV, celle-ci augmente a cause de la solubilisation d’une partie de la silice amorphe. La
diminution progressive de la longueur de Debye qui en résulte permet donc aux particules de
silice de se rapprocher d’autant plus que la durée de I’étape de chauffage est longue. Si I'épaisseur
de la couche de polymere précipité est élevée, I'agrégation est rapide puisque la force ionique n’a
pas besoin d’¢tre particuliecrement élevée pour que les particules puissent s’agréger. Si cette
couche est fine, la force ionique doit atteindre une valeur plus élevée pour permettre aux

particules de s’agréger, ce qui prend plus de temps.
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Figure 13 - Etat des systémes POE/ silice anx: différentes étapes de chauffage d’apres les conrbes de
diffusion de neutrons anx petits angles

5. Influence de Ia force ionique sur P’agrégation des particules de silice

Lagrégation de sols colloidaux peut étre décrite par deux régimes d’agrégation limites. Le
premier a lieu lorsque la probabilité de collage de deux amas de particules est égale a 1.
L’agrégation n’est alors limitée que par la diffusion des objets colloidaux : ce régime est appelé
Diffusion Limited Colloid Aggretion (DLCA). Lorsque cette probabilité de collage est tres
inférieure a 1, le régime d’agrégation est appelé Reaction Limited Colloid Aggregation (RLCA).

Les deux types de régimes d’agrégation sont des cas extrémes et la transition entre ces deux
régimes est continue, puisque la probabilité de collage entre les particules varie de maniere
continue. Chaque modcle d’agrégation génére des agrégats ayant des caractéristiques propres : la
dimension fractale est de 1,8 dans le cas de la DLLCA et de 2,1 dans le cas de la RLCA [6-8]. Ces
deux régimes sont décrits plus précisément dans le chapitre 1.

Les agrégats obtenus ici ont une dimension de 1,5 : ils ne peuvent donc pas se former selon
un mécanisme d’agrégation classique du type RLCA ou DLCA.

Dans nos systemes, une fois la LCST des polymeres dépassée, les interactions
électrostatiques répulsives sont de longue portée et les interactions attractives entre les chaines de
polymere précipitées sont de courte portée. Ceci peut étre a Porigine de la faible dimension
fractale mesurée, comme le montrent les travaux de Campbell ez 2/ [9]. Etudier la relation entre la
dimension fractale des agrégats et la portée des interactions répulsives peut alors étre intéressante.
Pour cela, le protocole d’agrégation donné au paragraphe 1 page 92 a été légerement modifié : la

solution de polymeére mélangée au sol de silice contient un peu de sel NaCl. Ainsi, avant ’étape
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de chauffage a 98°C, la portée des forces électrostatiques est réduite. Les concentrations en sel
étudiées vont de 0,01 mol.L" 4 0,09 mol.L." avec le POEGOOK a I'/T'y = 1 et les échantillons sont
chauffés 24, 48 et 72 heures a 98°C.

5.1. Résultats macroscopiques

Les résultats macroscopiques sont regroupés dans la figure 14. Avant I’étape de chauffage,
tous les échantillons sont parfaitement transparents quelle que soit la concentration en sel, ce qui
indique que les particules de silice sont bien dispersées. Apres 24 heures de chauffage a 98°C, seul
Péchantillon ayant une concentration en NaCl de 0,04 mol.L" est turbide : des agrégats se sont
formés. Les solutions dont la concentration en NaCl est supérieure ou égale a 0,05 mol.I." sont
biphasiques, les agrégats sont trop gros et/ou trop denses pour rester dispersés. Apres 48 heures
de chauffage a 98°C, I’échantillon qui était turbide aprés 24 heures de chauffage a sédimenté et
’échantillon a 0,03 mol..! de NaCl est devenu turbide. A 72 heures de chauffage, tous les
échantillons ayant au moins 0,01 mol.L." de NaCl sont turbides, sauf celui dans lequel aucun sel
n’a été initialement ajouté.

Le sédiment des échantillons biphasiques est trés dense et la séparation avec le surnageant,
lui-méme parfaitement transparent, est nette.

Par ailleurs, il est intéressant de noter que la présence initiale de sel accélere la cinétique
d’agrégation, puisque I’échantillon ne contenant initialement pas de NaCl ne forme des agrégats
qu’apres 72 heures de chauffage a 98°C. Ceci va dans le sens de ce qui a été avancé auparavant :
la cinétique d’agrégation est limitée par la réduction progressive de la portée des forces
électrostatiques, due a la solubilisation d’une partie de la silice. L’agrégation ne se déroule donc
que lorsque la portée des forces électrostatiques est comparable a I’épaisseur de la couche de

polymere précipité. Ainsi, plus la force ionique initiale est élevée, plus I'agrégation est rapide.
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Figure 14 — Aspect macroscopique des systémes POE1M/ silice avec I') I'; = 1 en fonction du temps de
chanffage a 98°C et de la concentration en sel
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5.2. Observations en microscopie électronigue a transmission

Les systemes turbides ont été observés en microscopie électronique a transmission et les
observations sont regroupées sur la figure 15. Ces échantillons ont préalablement été séchés sur
une grille de microscopie avant d’étre observés. Comme cela a déja été montré dans le paragraphe
3 page 96, le séchage de la dispersion sur la grille peut modifier sensiblement ’état d’agrégation
des particules de silice. Les observations faites ici sont donc a interpréter avec prudence.

Les clichés (a) et (b) de la figure 15 sont assez similaires : il est assez difficile de différencier
les agrégats sur ces deux images, les agrégats sont tous assez ouverts. Le cliché (c) de la figure 15
est en revanche différent : 'agrégat est beaucoup plus dense, ce qui correspond a une dimension
fractale plus élevée. Ces images ne sont malheureusement pas suffisantes pour quantifier la
géométrie des objets obtenus. Leur analyse par diffusion de neutrons aux petits angles, présentée

dans le paragraphe suivant, permet de quantifier celle-ci.

0
S
.5

Figure 15 — Clichés de microscopie électronique a transmission du systeme POE600K/ silice a T/ 1=1. (a) sans
NaCl chauffé 72 heures a 98°C ; (b) 0,02 mol.L." de NaCl chauffé 48 heures a 98°C ; (c) 0,05 mol.1." de
NaCl chanffé 24 henres a 98°C
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5.3. Résultats en diffusion de neutrons anx petits angles

Les échantillons monophasiques turbides ont été étudiés par diffusion de neutrons aux petits
angles sur le spectrometre PAXY au Laboratoire Léon Brillouin (CEA, LLB, Saclay, France) pour
évaluer la dimension fractale des agrégats obtenus. La durée de I’étape de chauffage a 98°C est
donc différente d’un échantillon a lautre, puisque la concentration en NaCl influe directement
sur la cinétique d’agrégation. Les dimensions fractales ont été mesurées sur plus d’une décade de
valeurs du vecteur d’onde et sont données sur la figure 10.

On remarque que la dimension fractale des agrégats augmente lorsque la concentration en sel
augmente et qu’a 0,05 mol.." de NaCl, elle est de 1,95. Cette dimension fractale correspond a un
régime intermédiaire entre la DLCA et la RLCA. Il n’a malheureusement pas été possible de
mesurer la dimension fractale des agrégats a des concentrations supérieures en NaCl, puisque les
échantillons correspondants sont biphasiques et que le volume du sédiment, tres dense, est trop
faible pour pouvoir étre analysé dans les cellules de diffusion de neutrons dont nous disposions.

La faible dimension fractale mesurée dans les systemes POE/silice provient donc de la
portée initialement élevée des répulsions électrostatiques. Si celles-ci n’est pas suffisante, les
agrégats formés sont beaucoup plus denses. Ceci permet de mettre en avant une caractéristique
essentielle de la formation d’agrégats de faible dimension fractale : ceux-ci ne se forment que s’il y
a coexistence d’un potentiel attractif de courte portée, généré ici par la formation d’une couche de
polymere précipité sur la surface des particules de silice et d’'un potentiel répulsif de longue portée
da a une force ionique faible. Une force ionique initialement beaucoup plus élevée provoque la
réduction de la portée des interactions répulsives. Lorsque celle-ci est de quelques nanometres,
donc proche de Iépaisseur de la couche de polymeére précipitée, les agrégats obtenus ont une
dimension fractale bien plus élevée et cohérente avec les régimes universels d’agrégation. Ces

résultats sont conformes a ceux obtenus par Campbell ez a/. [9].
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Figure 16 — Dimension fractale des agrégats en fonction de la concentration en NaCl
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6. Bilan de I’étude de I’agrégation des particules de silice

6.1. Systemes PV'P/ silice

Les systemes PVP/silice n’ont jamais permis de former des agrégats permanents de silice,
quelles que soient la quantité¢ de polymere, la longueur des chalnes et la durée de I’étape de
chauffage a 98°C testées.

En dessous de son UCST, les chaines de PVP forment des globules. D’une part, les chaines
initialement adsorbées précipitent sur la surface de la silice puisque les liaisons hydrogene entre
les silanols de la silice et la fonction amide des chaines ne sont pas rompues. D’autre part, les
chaines de PVP non adsorbées forment des globules qui se collent par collisions successives avec
les particules de silice recouvertes de PVP précipitée et la quantité de polymere adsorbé sur la
silice augmente. Lorsque deux particules de silice recouvertes de PVP précipitée entrent en
contact, celles-ci restent collées si les répulsions électrostatiques ne sont pas suffisantes. Ceci
explique la turbidité des échantillons placés a 4°C. En augmentant la température, les chaines de
PVP repassent en bon solvant et forment des pelotes gonflées d’eau qui générent une barricre
stérique et dispersent les particules de silice.

Lorsque la température atteint 98°C, les liaisons hydrogene entre les segments de PVP et la
silice sont rompues : les chaines de PVP peuvent se désorber et former des pelotes en solution.
Les particules de silice sont alors susceptibles d’étre soumises a des forces de déplétion
attractives. Les résultats montrent que ces forces n’ont pas provoqué I'agrégation des particules,
les forces électrostatiques empéchent les particules de s’agréger a chaud.

L’utilisation de polymeres précipitant a froid n’est donc pas judicieuse pour former des

agrégats permanents.

6.2. Systemes PNIPAM/ silice

Les systemes PNIPAM/silice n’ont pas permis non plus de former d’agrégats permanents,
quelles que soient la quantité de polymere, la longueur des chalnes et la durée de I’étape de
chauffage 2 98°C. Les systemes PNIPAM/silice contenant les chaines les plus longues et ayant
des quantités de polymeéres inférieures a I'/T'y = 3 chauffés au moins 24 heures a 98°C sont
néanmoins turbides. Mais ces échantillons ne contiennent pas d’agrégats permanents, comme
I'indiquent les observations de microscopie électronique a transmission. La turbidité peut donc
étre due a la floculation des particules.

Le fait quaucun agrégat permanent ne se soit formé est a priori surprenant puisque le
PNIPAM présente des caractéristiques tres similaires de celles du POE : 'adsorption se fait par

des liaisons hydrogeéne entre les sites Si-OH portés par la silice et les fonctions amides de la
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chaine de polymere, le PNIPAM précipite lui aussi a chaud, mais a 32°C. Des chaines de POE de
longueur équivalente aux PNIPAM utilisés ont permis de former des agrégats permanents. Mais
le PNIPAM differe du POE sur quelques points. La liaison hydrogene qu’il forme avec les sites
Si-OH est plus forte en raison de la densité électronique plus élevée sur la fonction amide que sur
un oxygene éther. Par ailleurs, lorsqu’une chaine de PNIPAM précipite, elle expulse I'intégralité
de leau piégée dans les spheres de solvatation : le PNIPAM précipité est vitreux. Le POE
n’expulse pas toute 'eau contenue dans ses pelotes, les globules formés peuvent contenir jusqu’a
40 % d’eau en masse. Ces deux différences sont peut-¢tre a Porigine des résultats obtenus.

La silice utilisée est en équilibre dynamique avec les silicates dissous : la surface des particules
est le siege constant de I’hydrolyse et de la condensation de silicates. Cet échange est lent a
température ambiante, mais sa vitesse augmente a température élevée [1]. Ce processus peut étre
a Porigine du caractere permanent des agrégats : la seule précipitation des chaines de polymere ne
peut suffire puisque étant d’origine thermodynamique, elle est réversible. Les propriétés de la
couche de polymere précipité doit influencer la formation des agrégats et leur consolidation.

En effet, si ’hydrolyse et la condensation des silicates se déroule convenablement, encore
faut-il que ces ions puissent traverser la couche de polymere précipité. On peut donc supposer
que si la couche de polymere est totalement imperméable, elle ne peut pas laisser passer les ions,
solvatés. Le PNIPAM précipité formant une phase vitreuse, elle ne permet peut-étre pas a cet
échange ionique de se dérouler convenablement.

Lorsqu'un systtme PNIPAM/silice est chauffé de l'ambiante a 98°C, les chaines de
PNIPAM précipitent avant que la liaison hydrogene entre les unités NIPAM et les sites silanols
ne soient rompues. En effet, a température ambiante, 'énergie d’une liaison hydrogene est de
lordre de £,T. Celles-ci est donc généralement rompue lorsque la température atteint environ
60°C dans leau, alors que le PNIPAM précipite a environ 32°C. Les chaines de PNIPAM
adsorbées précipitent donc directement a la surface des particules de silice et les pelotes libres
forment des globules en solution. Etant hydrophobes, ces globules s’adsorbent préférentiellement
a la surface des particules de silice ou sur des globules déja adsorbés sur les particules. On peut
donc supposer que la couche de PNIPAM précipité est relativement homogene, du moins plus
homogene que si les chaines de PNIPAM se désorbent de la surface avant de former des
globules. I’existence d’une couche de PNIPAM précipité homogene sur la surface des particules
de silice est cohérente avec la deuxiéme hypothése donnée ci-dessus : cette couche limiterait la
dissolution de la silice et ne permettrait pas au mécanisme de consolidation de se dérouler.

La turbidité observée dans les échantillons chauffés 24 heures est attribuée a la formation de
flocs pontés par des chaines de polymere. Un tel pontage est possible si I'épaisseur de la couche

de polymere adsorbée est supérieure a la longueur de Debye et si la surface des particules de silice
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n’est pas totalement recouverte de polymere. Avant I’étape de chauffage, la force ionique est
faible et la longueur de Debye est élevée. Le chauffage des suspensions solubilise une petite partie
de la silice et forme de I'acide silicique partiellement déprotoné. Ceci provoque une augmentation
de la force ionique du milieu, donc une diminution de la longueur de Debye. Les particules
peuvent alors se rapprocher d’avantage et leur pontage est favorisé.

La précipitation et le gonflement des chaines de PNIPAM adsorbées modifie par ailleurs leur
conformation, comme le montrent les résultats du paragraphe 2.2 du chapitre 4 et les travaux de
Zhu et al. [10] : la transition globule-pelote induit la formation d’une « conformation étendue type
brosse ». Ceci peut fournir une explication aux résultats montrés sur la figure 3. Lorsque la pelote
s’effondre, elle se contracte, ce qui rapproche les points d’ancrage de la chaine sur le substrat. En
revenant en bon solvant, la chaine gonfle et s’étend d’abord perpendiculairement a la surface. Les
points d’ancrage restant proches, la chaine de polymere peut s’étendre plus loin de la surface : les
boucles sont plus étendues et I’épaisseur finale est plus importante. Comme les points d’ancrage
sont alors plus rapprochés, une certaine partie du substrat est découverte et peut permettre a des
chaines de polymere de ponter les particules. Ceci est d’autant plus favorisé que I'extension des
chaines adsorbées est plus importante aprés un cycle de température qui dépasse la LCST du
PNIPAM.

Ceci est peut-étre la cause de la floculation des systemes pour lesquels I'/T's =1 et 1,5. Les

systémes a ['/T'y = 3 contiennent de nombreuses chaines de polymére libres. Celles-ci peuvent
rapidement s’adsorber sur la surface de silice découverte lors de la transition globule-pelote,
interdisant ainsi tout pontage entre les particules. Ces raisons peuvent expliquer la turbidité
décrite dans la figure 3 mais doivent étre vérifiées plus en profondeur.

Les résultats obtenus avec le PNIPAM prouvent que la propriété de LCST n’est pas

suffisante pour former des agrégats permanents de silice.

6.3. Systemes POE/ silice

Les systemes POE/silice ont abouti a la formation d’agrégats nanométriques de silice dans
des conditions physico-chimiques bien précises.

Le schéma général d’agrégation des particules est toujours le méme: les particules,
initialement dispersées et recouvertes de chaines de polymere, s’agrégent aprés un certain temps a
98°C. Les premiers agrégats formés sont relativement petits et linéaires : les clichés de cryo-
microscopie électronique a transmission et I'ajustement des résultats de DNPA du systeme
POE1M/silice avec I'/T'g=1 chauffé 48 heures a 98°C montrent qu’ils sont constitués d’environ
7 particules assez bien alignées. En laissant les systemes a 98°C, les agrégats grossissent et leur

dimension fractale augmente jusqu’a 1,5. Une fois formés, les agrégats ont tous la méme
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structure, quelles que soient la masse molaire et la quantité de polymere, la dimension fractale est
constante et égale a 1,5.

Chaque parametre physico-chimique influe différemment sur I'agrégation des particules de
silice. Les résultats macroscopiques et de microscopie électronique a transmission montrent que
la cinétique d’agrégation est controlée par la masse totale de polymeére dans le systeme,
indépendamment de la masse molaire des chaines et du taux de recouvrement des particules de
silice. Plus précisément, le temps nécessaire a la formation des premiers agrégats dépend de la
quantité totale de polymere, mais une fois ceux-ci formés, leur croissance se déroule a la méme
vitesse : le temps que met un systeme turbide a sédimenter est toujours le méme.

La force ionique initiale modifie fortement I'agrégation des particules de silice : plus la
concentration en NaCl est élevée, plus le temps nécessaire a I'initiation de I'agrégation est court et
plus les agrégats sont compacts, leur dimension fractale valant 1,95 a Cy,q = 0,05 mol.L.". La
portée des forces électrostatiques est donc un parametre trés important : celle-ci doit initialement
étre importante pour aligner les particules de silice au sein de l'agrégat, mais ceci a pour
inconvénient d’augmenter le temps nécessaire a la formation des premiers agrégats.

Par ailleurs, les chaines de POE précipitent a une température supéricure a 90°C dans ’eau,
soit a des températures qui rompent les liaisons hydrogene entre les atomes d’oxygene du POE et
les sites silanols de la silice. Ainsi, lorsque les systémes sont chauffés a 98°C, les chaines de POE
adsorbées et en bon solvant se désorbent des particules de silice a environ 60-70°C. Les pelotes
de polymere restent alors en solution jusqu’a ce que la qualité thermodynamique du solvant
change. Ce basculement est d a 'augmentation de la température seule et a 'augmentation de la
concentration en silicates provenant de la solubilisation lente de la silice. La série de Hofmeister
[11] montre en effet que les silicates diminuent fortement la LCST de chaines de POE. Une fois
la transition pelote-globule effectuée, les globules de POE sont hydrophobes et s’adsorbent a la
surface des particules de silice. I se forme ainsi couche de polymere a priori trés inhomogene
composée de globules attachées. Cette répartition des chaines de polymeére précipité peut étre
favorable a la formation d’agrégats de silice permanents, facilitant les réactions d’hydrolyse et de

condensation a la surface des particules de silice.

7. Conclusion

Le protocole d’agrégation décrit au début de ce chapitre a été utilisé avec les trois polymeres
thermosensibles étudiés.
La PVP n’a jamais conduit a la formation d’agrégats permanents de silice : pour les former, il

faut utiliser un polymeére qui soit en mauvais solvant lorsque les agrégats se consolident.
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Le PNIPAM n’a pas permis de former d’agrégats permanents de silice, alors qu’il a une
LCST. Ceci montre que la précipitation a chaud des polymeéres n’est pas un critére suffisant pour
former des agrégats permanents.

Le POE a en revanche permis de former des agrégats permanents de silice de dimension
fractale toujours égale a 1,5 quelles que soient la longueur des chaines et leur quantité. La
cinétique d’agrégation ne dépend quant a elle que de la quantité totale de chaines,
indépendamment du taux de saturation maximal des particules lorsque le polymére est en bon
solvant.

Le fait que l'agrégation permanente des particules se déroule avec les chaines de POE et non
avec les chalnes de PNIPAM peut étre di aux caractéristiques des couches de polymere précipité
a la surface des particules, notamment leur teneur en eau. Celle-ci est en effet de I'ordre de 40%
en masse dans les couches de POE [12] et est nulle dans le cas du PNIPAM. Il se peut également
que la conformation des couches de polymere précipité sur les particules de silice influence
Pagrégation, mais il n’a malheureusement pas été possible de la déterminer. On peut par exemple
supposer qu’une couche de polymeére précipité formée de globules laissant des zones de la surface
de silice libre favorise 'agrégation permanente des particules.

Il a également été montré que les agrégats de dimension fractale basse, ze. égale a 1,5, ne se
forment que si la portée des répulsions électrostatiques est initialement élevée. Lorsque celle-ci
est réduite, la dimension fractale vaut environ 2, ce qui est plus classique. Les mécanismes
d’agrégation classique de type RLCA et DLCA ne sont valables que lorsque la portée des
répulsions électrostatiques n’est pas trop grande.

La cinétique d’agrégation est par ailleurs limitée par la balance entre la quantité totale de
polymere présent, donc I’épaisseur de la couche de polymeére précipité, et la portée des forces
électrostatiques répulsives. Comme la force ionique augmente progressivement lors de I'étape de
chauffage, il faut attendre un certain temps avant que les forces électrostatiques soient

suffisamment écrantées pour que les particules puissent entrer en contact et s’agréger.
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CHAPITRE VI : DISCUSSION GENERALE

Les travaux présentés dans le chapitre V ont permis de caractériser I’état initial et final des
systémes polymere/silice a température ambiante. L’agrégation se déroulant a 98°C dans I’eau sur
un laps de temps relativement important, il n’a pas été possible de la suivre zz situ et ainsi d’en
caractériser toutes les étapes. Le mécanisme d’agrégation ne peut donc se déduire qu’a partir des
informations obtenues sur I’état initial et sur I’état final. Quelques expériences ont néanmoins pu
révéler le comportement du sol de silice et des polymeéres a chaud, permettant de préciser le
mécanisme d’agrégation.

Avant d’expliciter le mécanisme d’agrégation a proprement parler, 'influence des parametres

physico-chimiques sur I'agrégation est discutée.

1. Influence des paramétres physico-chimiques sur I’'agrégation

Le protocole d’agrégation décrit dans le chapitre 5 permet de faire varier plusieurs
parametres physico-chimiques liés soit a la nature chimique du polymere utilisé, soit a la longueur

et a la quantité de chaine utilisée, soit a la force ionique. En voici le bilan.

1.1. Influence du type de polymere thermosensible : UCST ou LCST ¢

Plusieurs polymeres thermosensibles ont été utilisés : le POE et le PNIPAM qui précipitent
tous les deux a chaud et la PVP qui précipite a froid. Toutes les expériences effectuées montrent
que la PVP ne permet pas de former des agrégats permanents de silice alors que le POE le
permet.

Le caractere permanent des agrégats signifie que ceux-ci existent toujours une fois la
température revenue a 'ambiante. L.a permanence de I’état d’agrégation des particules de silice ne
peut donc pas étre due a la seule précipitation des chaines de polymeére suite au changement de la
qualit¢é du solvant. La transition pelote-globule est en effet réversible puisque d’origine

thermodynamique et ne peut conduire a elle seule qu’a des agrégats transitoires. L’étude sur la
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stabilit¢ d’'un sol de silice en interaction avec des chaines de PNIPAM en fonction de la
température, présentée dans le chapitre 4, montre en effet que lorsque la force ionique est
suffisante, la précipitation des chalnes de polymeére suffit a elle seule pour agréger les particules de
silice. Ces agrégats existent tant que le polymere est en mauvais solvant et sont détruits une fois le
polymere revenu en bon solvant.

La permanence des agrégats a donc une autre origine. Comme décrit dans Iétude
bibliographique (chapitre 1) et montré dans le chapitre 4, la solubilité d’un sol de silice 2 un pH
de 8,5 augmente avec la température et est associée a une accélération des échanges de matiere a
la surface de la silice due a la condensation et a ’hydrolyse de I'acide silicique sur les sites silanols
Si-OH [1-3]. Ces échanges constants de matiere permettent de lier irréversiblement deux
particules en contact et sont la cause du caractere permanent des agrégats.

Le caractére permanent des agrégats est donc issu d’'un mécanisme en deux étapes.

La premicre est la précipitation des chaines de polymere par le changement de la qualité du
solvant qui agreége les particules de maniere transitoire lorsque Iépaisseur de la couche de
polymere précipité, directement liée a la quantité totale de polymere présent par unité de surface
de silice, est suffisante pour surmonter la portée des répulsions électrostatiques. Lorsque ces
conditions physico-chimiques sont réunies, cette étape de Dagrégation se déroule assez
rapidement.

La deuxiéme étape provient de hydrolyse et de la condensation de la silice qui permet de
rigidifier les agrégats de silice obtenus. Cette étape est relativement lente au vu des résultats
décrits dans le chapitre 5.

La formation d’agrégats rigides permanents ne peut donc se dérouler qu’a haute
température : il faut que les chaines de polymere précipité agrégent les particules de silice
suffisamment longtemps pour que les agrégats se rigidifient. I utilisation de polymeres a UCST,

précipitant a froid, n’est donc pas judicieuse.

1.2. Comparaison des résultats obtenus avec les polymeres a L.CST : PNIPAM et POE

Deux polymeres a LCST ont été testés : le PNIPAM et le POE. Les résultats obtenus avec
ces deux polymeres sont différents : a la différence du PNIPAM, le POE a permis d’agréger de
maniere permanente les particules de silice. Comme montré dans le chapitre V, les chaines de
PNIPAM ont provoqué la floculation des particules apres le chauffage des systemes a 98°C et
leur retour a température ambiante. Ces flocs ne se forment que lorsque la masse molaire en
poids est supérieure a 10° et lorsque la quantité totale de polymére correspond a I'/Ts < 3, soit

lorsqu’il n’y a pas trop de chaines de PNIPAM libres.

Chapitre V1 : Discussion Générale - Influence des parametres physico-chimiques sur l'agrégation Page 122



La génération d’un potentiel attractif par la précipitation des chaines de polymere est donc
nécessaire pour former des agrégats qui n’existent que lorsque la température est supérieure a la
LCST du polymere. Ce potentiel permet d’agréger les particules de silice lorsque sa portée est
permet de surmonter la portée des répulsions électrostatiques, comme il a été montré dans le
paragraphe 3 du chapitre 4.

Le PNIPAM et le POE utilisés sont des chaines neutres linéaires qui s’adsorbent par liaison
hydrogene avec les sites silanols de la silice. Les chaines de PNIPAM deviennent hydrophobes
lorsque la température dépasse 32°C et a cette température, les liaisons hydrogene entre la silice
est les segments de polymere ne sont pas rompues. Les couches de PNIPAM adsorbées
précipitent donc directement a la surface des particules de silice et y restent du fait de leur
caractere hydrophobe [4]. Les chaines libres forment aussi des globules en solution qui viennent
s’adsorber sur les particules elles-mémes recouvertes de polymere précipité. Ceci provoque une
augmentation de la quantité de PNIPAM a la surface des particules de silice et forme une couche
de polymeére précipité a priori relativement homogene. Cette couche, par ailleurs exempte d’eau,
ne peut pas permettre aux molécules d’acides siliciques, elles-mémes solvatées, de la traverser. Le
PNIPAM précipité ne permet donc pas au mécanisme de consolidation de se dérouler et forme
une barriere cinétique a la formation d’agrégats permanents.

Les chaines de POE précipitent dans 'eau a des températures beaucoup plus élevées que le
PNIPAM. Les séries de Hofmeister [5] montrent en effet que la température de précipitation de
chaines de POE de masse molaire élevée est supérieure a 90°C et que la présence d’acide silicique
diminue fortement la température de précipitation des chaines. Les liaisons hydrogeénes entre les
sites Si-OH et les oxygenes des fonctions éthers des POE, énergétiquement faibles, sont rompues
vers 60°C, soit avant que les chaines de POE précipitent. Les chaines adsorbées peuvent alors
changer de conformation et adopter une conformation plus étirée, voire se désorber
complétement. La concentration en pelotes de polymere libres augmente alors et libére la surface
des particules de silice. Ceci permet a la silice de se solubiliser normalement. I.’augmentation de la
concentration en acide silicique abaisse par ailleurs la température de précipitation des chaines de
POE et favorise la formation de globules qui sont initialement en solution. Etant hydrophobes,
ceux-ci viennent ensuite s’adsorber a la surface des particules de silice formant une couche de
polymere précipité pas tres homogene. Les globules de POE étant riches en eau (jusqu’a 40% en
masse), la couche de POE précipité permet aux molécules d’acide silicique, elles-mémes
solvatées, de diffuser au travers. L’acide silicique peut ainsi s’hydrolyser et se condenser sur les

particules de silice est étre a Porigine de la rigidité des agrégats obtenus.
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L’acide silicique permet donc de consolider les agrégats en présence de globules de POE.
Cect suppose que le joint liant deux particules adjacentes est composé soit de silice pure, soit d’'un
composite POE-silice. Melosh ez a/. [6, 7] ont réussi a faire croitre de la silice dans une matrice
polymere de POE-POP. Des expériences de RMN du proton, du carbone et du silicium
indiquent que les motifs POE peuvent s’intégrer au sein de la matrice de silice et former un
matériau hybride. Ceci va dans le sens de P'existence d’un matériau hybride POE/silice entre les

particules agrégées.

1.3. Influence de la quantité et de la longuenr des chaines de polymere

Les agrégats permanents formés avec les chalnes de POE ont tous les mémes
caractéristiques géométriques : lorsque la force ionique initiale est faible, les agrégats ont une
dimension fractale de 1,5 quelles que soient la quantité, la longueur et la polymolécularité des
chaines utilisées. La taille des agrégats ne dépend quant a elle que la durée de I’étape de chauffage.

Les résultats présentés dans le chapitre 5 montrent que la durée du chauffage nécessaire pour
que les premiers agrégats se forment est directement liée a la quantité totale de polymere par
unité de surface de silice, indépendamment de la longueur des chaines : plus la quantité est élevée,
plus lagrégation est rapide. Une fois les agrégats formés, leur croissance se déroule toujours a la
meéme vitesse.

Ces résultats sont a mettre en relation avec ceux obtenus dans le paragraphe 3 du chapitre 4
sur ’étude de la stabilité colloidale d’un sol de silice en interaction avec des chaines de PNIPAM
en fonction de la température. L’agrégation des particules de silice ne se déroule que lorsque
I’épaisseur de la couche de polymere précipité est suffisante pour contrebalancer la portée des
forces électrostatiques. Dans ce méme chapitre, il a été montré que la force ionique augmente
lentement lorsqu’un sol de silice a pH 8,5 est chauffé a 98°C. Ainsi, au cours de Iétape de
chauffage, la portée des forces électrostatiques diminue progressivement : les particules de silice
recouvertes de chaines de polymere précipité peuvent se rapprocher de plus en plus. Une fois en
contact, les particules s’agregent d’abord de maniére réversible puisque les interactions
polymere - polymere sont attractives, les polymeres sont en mauvais solvant.

L’agrégation est ainsi avant tout controlée par les propriétés des chaines de polymere lorsque
celles-ci sont en mauvais solvant. Les interactions polymeére - polymeére étant alors attractives, un
systeme contenant de gros globules formés de quelques longues chaines de POE et un autre
contenant de gros globules formés de nombreuses petites chaines précipitées sont équivalents. La

longueur d’une chaine n’a pas d’effet.
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1.4. Effet de la force ionigue initiale

La force ionique initiale influe directement sur la cinétique d’agrégation et la géométrie des
agrégats formés, comme le montrent les résultats expérimentaux détaillés dans le paragraphe 5 du
chapitre 5.

Ces résultats permettent de confirmer ceux déja obtenus avec les POE sans ajout initial de
sel : la cinétique d’agrégation est directement controlée par le rapport entre la quantité totale de
polymere par unité de surface et la portée des forces électrostatiques. Pour une quantité de
polymere fixée, 'agrégation est d’autant plus rapide que la force ionique est élevée.

La force ionique initiale permet aussi de controler la dimension fractale des agrégats : sans
ajout initial de sel, elle est de 1,5. Lorsque la force ionique initiale est de 0,05 M, la dimension
fractale des agrégats est de 1,95. Les théories classiques d’agrégation prédisent la formation
d’agrégats dont la dimension fractale est comprise entre 1,8 et 2,1 selon que la probabilité de
collage de deux clusters est égale a 1 ou est tres inférieure a 1 [8-10]. Les agrégats ayant une
dimension fractale de 1,5 ne suivent donc pas ces schémas d’agrégation.

Ces agrégats ne sont obtenus que lorsque la force ionique initiale est la plus faible possible.
Lors du chauffage, celle-ci augmente lentement et lorsqu’elle est suffisante, elle permet aux
particules de s’agréger irréversiblement. I’agrégation se déroule donc en présence d’un potentiel
attractif fort de faible portée, généré par la couche de polymeére précipité, et d'un potentiel
répulsif de longue portée et de plus faible intensité, généré par le potentiel de surface des
particules. Lorsque la portée initiale du potentiel répulsif est beaucoup plus faible, les agrégats ont
une dimension fractale classique.

Il n’est malheureusement pas possible de quantifier la diminution de la portée des forces
électrostatiques pendant le chauffage puisque I'acide silicique est partiellement déprotoné et a

tendance a former des oligoméres dont la concentration n’est pas connue précisément.

2. Proposition d’un mécanisme d’agrégation des particules

L’influence des différents parametres physico-chimiques sur I'agrégation des particules de
silice par I'utilisation de polymeres thermosensibles permet de proposer un mécanisme. Celui-ci

se déroule en plusieurs étapes plus ou moins rapides qui sont détaillées dans la suite.

2.1. Adsorption de la couche de polymere sur les particules de silice

La premiere étape consiste a adsorber les chaines de polymeére sur les particules de silice.

Comme les chaines de POE peuvent se désorber avant de précipiter, la formation de la couche
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de polymere adsorbé n’est peut étre pas importante. Mais en laissant le temps au systeme de
s’équilibrer, on s’assure de la reproductibilité des expériences. Cette étape est donc relativement
longue, quelques heures sont nécessaires. Expérimentalement, les échantillons sont mis a agiter

doucement 24 heures.

Figure 1 — Adsorption des chaines de polymere sur les particules de silice. Le trait en pointillé
représente la portée des répulsions électrostatiques.

2.2. Comportement des systemes lors du chauffage a 98°C

Le comportement des systemes lors du chauffage dépend du type de polymere utilisé. Dans
le cas du PNIPAM, la précipitation des chaines se déroule a environ 32°C, température qui ne
détruit pas les liaisons hydrogenes entre le polymere et les sites Si-OH. On peut alors supposer
que dans ce cas, la couche de polymeére précipité est relativement homogene. Ce cas de figure est
illustré sur la figure 2.

Le POE précipite a une température supéricure a 90°C: les liaisons hydrogene entre le
polymere et les sites Si-OH peuvent donc se rompre avant que les chaines ne précipitent. Les
particules de silices ne sont alors pas entourées de polymere et la silice peut se dissoudre a chaud
comme si le systeme ne contenait pas de polymere. L’augmentation de la concentration en acide
silicique provoque par ailleurs une réduction de la qualité du solvant qui diminue la température
de précipitation des chaines. Les globules formés en solution sont hydrophobes et s’adsorbent
préférentiellement a la surface des particules de silice. Un tel scénario favorise la formation d’une
couche de polymere précipité inhomogene sur la surface des particules de silice et est schématisé

sur la figure 3.

Chapitre V1 : Discussion Générale - Proposition d’un mécanisme d agrégation des particules Page 126



Figure 2 — Schéma de la précipitation des chaines de PNIPAM sur la surface des particules de silice. e trait en
pointillé représente la portée des interactions électrostatiques.

Figure 3 — Schéma de la précipitation des chaines de POE sur la surface des particules de silice

2.3. Maintient des systemes a 98°C et formation des agrégats de silice

En maintenant les systemes a 98°C, "'augmentation de la solubilité de la silice et I'accélération
des échanges entre la silice et ’acide silicique provoque une augmentation de la force ionique. Les
mesures de conductivité en fonction du temps de chauffage présentées dans le chapitre 4
montrent que cette augmentation est relativement lente. Ceci provoque une diminution de la
portée des répulsions électrostatiques et permet aux particules de silice de s’approcher. Celles-ci
s’agregent des que la portée des forces électrostatiques est suffisamment réduite par rapport a
I’épaisseur de la couche de polymere précipité. Ceci explique pourquoi les systéemes contenant
peu de polymere de plus petite masse molaire n’ont jamais formé d’agrégats permanents : la
couche de polymere précipité de ces systemes est trop fine.

L’obtention d’agrégats rigides est obtenue grace a Ihydrolyse et la condensation d’acide
silicique sur les sites silanols. Il faut donc que les réactifs puissent traverser les couches de
polymere précipité. Ceci ne peut se dérouler que si la couche de polymeére est trés inhomogene et

laisse des zones de la surface disponible ou si la couche de polymere est perméable. Les couches
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de POE sont a priori assez inhomogenes, comme décrit dans le paragraphe 1.2, et perméables

puisqu’elles contiennent environ 40% d’eau.

Hydrolyse et
condensation

Figure 4 — Agrégation des particules de silice cansée par I'augmentation de la force ionique

®  Origine de I'alignement

Les résultats résumés dans le paragraphe 1.4 montrent que les agrégats ont une dimension
fractale trés faible lorsque la force ionique est la plus faible possible, e lorsqu’un potentiel
répulsif de faible intensité coexiste avec un potentiel attractif de courte portée. Réduire la portée
des forces électrostatiques conduit a des agrégats ayant une dimension fractale de 1,95.

La cause exacte de ces valeurs n’est pas claire. Deux explications peuvent cependant étre
avancées. Si I'on part d’'une particule de silice recouverte d’une couche de polymeére précipité
s’approchant d’un dimere de particules de silice, la trajectoire peut étre aléatoire ou non. Si elle est
aléatoire, les particules de silice doivent se réarranger au sein de 'agrégat avant que I'agrégat ne se
rigidifie pour minimiser les répulsions électrostatiques et former des agrégats de dimension
fractale égale a 1,5. Sans ce réarrangement, la dimension fractale des agrégats serait comprise
entre 1,8 et 2,1 selon la probabilité de collage. Si la trajectoire, n’est pas aléatoire, alors la particule
recouverte de polymere précipité s’approche préférentiellement selon la direction du dimeére de
particules s’adsorbant a 'extrémité de celui-ci.

Ces deux hypotheses sont illustrées sur la figure 5 et la figure 6 et n’ont malheureusement

pas pu étre vérifiées expérimentalement.
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1. Approche
aléatoire

Direction d'approche
préférentielle

Figure 6 — Origine de l'alignement dans le cas d’approches selon des directions préférentielles.
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CONCLUSION GENERALE

La contribution de ce travail dans la thématique de recherche générale sur la réalisation
d’hybrides organiques/inorganiques est de montrer que la maitrise des forces au sein d’un
systeme colloidales de particules sphériques nanométriques de silice en interaction avec des

polymeres thermosensibles permet de former des agrégats orientés permanents.

Trois polymeres thermosensibles ont été testés dans ce but: la PVP, insoluble a des
températures inférieurs a 6°C, le PNIPAM, insoluble a des températures supérieures a 32°C et le
POE, insoluble a des températures supérieures a environ 90°C dans I'eau. Ces trois polymeres
interagissent tous avec la silice par liaisons hydrogeéne. Pour chaque polymere, une large gamme
de masses molaires a été balayée. Finalement, seules les chaines de POE ont permis de former

des agrégats permanents dont la structure ne dépend pas de la longueur des chaines.

Ces expériences ont permis de mettre a jour quelques propriétés essentielles des chaines de

polymere pour former des agrégats permanents :

- le polymere doit avoir une LCST, ze. il doit étre insoluble lorsque la température est
supérieure a une valeur seuil. Ceci permet de générer un potentiel attractif qui surmonte
sans pour autant annihiler les interactions répulsives d’origine électrostatique entre les

particules de silice,

- une fois précipité a la surface des particules de silice, la couche de polymere doit
permettre aux silicates d’accéder a la surface de la silice et aux réactions d’hydrolyse et

de condensation de se dérouler pour rendre les agrégats permanents.

Le caractere permanent des agrégats est la conséquence des variations de la solubilité de la
silice avec la température et de ’hydrolyse et de la condensation constante de silicates a I'interface
silice/eau. Ces réactions sont a lorigine du caractére permanent des agrégats de silice puisqu’elles
permettent de lier deux particules adjacentes de manicre covalente. Les couches de PNIPAM

précipité ne contiennent pas d’eau, contrairement aux couches de POE, et ne facilitent donc pas
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le transport ionique. Elles ne peuvent donc pas permettre au mécanisme de consolidation de se

dérouler, aucun agrégat permanent n’a été obtenu.

Les agrégats obtenus avec les chaines de POE sont bien alignés lorsque la force ionique est
initialement faible et lorsqu’ils sont de petite taille. La courbe de diffusion de neutrons de ces
agrégats, donnée dans le chapitre 5, peut ainsi étre ajustée par le facteur de forme de 7 sphéres
alignées. Lorsque la taille des agrégats augmente, leur dimension fractale augmente et atteint 1,5.

On forme donc a priori des objets constitués de petits agrégats linéaires agencés.

Le schéma d’agrégation permettant d’aboutir a cette dimension fractale décrit dans le
chapitre 6 est donc différent des régimes universels modeles décrits dans la littérature [1-4]. La
différence majeure entre nos systémes et ceux décrits dans les études publiées provient de la
coexistence d’un potentiel répulsif de longue portée généré par les charges des particules de silice
et d’un potentiel attractif de courte portée généré par les chaines de polymere précipité. En effet,
en réduisant la portée des interactions répulsives par I'ajout de sel, la dimension fractale des
agrégats augmente et atteint 1,95, valeur parfaitement cohérente avec les régimes universels

d’agrégation.

Les agrégats se formant a des températures trés élevées dans I'eau et sur un laps de temps
¢levé, il n’a pas été possible de suivre la formation des agrégats zz sitn. Les agrégats ont tous été
caractérisés une fois les systémes revenus a température ambiante. Il serait intéressant d’arriver a
suivre la formation des agrégats et ainsi confirmer ou infirmer le schéma d’agrégation présenté

dans le chapitre 0.

Le travail réalisé ici souleve également des questions sur le comportement des systemes
silice/polymere en fonction de la température qui restent en suspens. Ainsi, le chauffage de sols
de silice doit certainement modifier le pH du milieu puisque les pKa des molécules d’acide
silicique dépendent de la température. Le potentiel électrostatique de surface des particules de
silice a 98°C doit donc aussi étre différent de celui a température ambiante. Par ailleurs, la
présence d’'une couche de polymeére précipité a la surface des particules de silice perturbe la
distribution des contre-ions autour des particules chargées. Ceci doit modifier la portée des
répulsions électrostatiques. Par ailleurs, nous ne savons pas si les chaines de polymere se
désorbent partiellement ou totalement lors du chauffage des systémes silice/polymére puisque la
liaison hydrogene, qui permet aux segments de polymere de s’adsorber sur les particules de silice,
est énergétiquement faible. Tous ces aspects modifient la balance des forces entre les particules

colloidales.
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Par ailleurs, il n’a pas été possible de mettre en évidence la nature du joint entre deux
particules agrégées. Celui-ci peut étre constitué soit de silice pure, soit d’un hybride silice/POE,

comme le montrent les travaux de Melosh ez a/. [5,0].

Il n’a pas malheureusement pas été possible de répondre a ces questions. Pour tenter d’y
répondre, I'idéal serait de travailler avec un systeme dans lequel le potentiel attractif, qui permet
de surmonter le potentiel répulsif de longue portée nécessaire a I'alignement des particules, peut
étre généré sans augmenter fortement la température. Nous pourrions par exemple utiliser une
famille de polymere, les Pluronic® (POP-b-POE-b-POP) qui ont une LCST controlée par la
longueur respectives des blocs de poly(oxyde de propylene) et du bloc de poly(oxyde d’éthylene).
L’inconvénient de ce type de polymere provient de la présence des blocs qui modifie la
conformation des chaines adsorbées et complexifie la compréhension du mécanisme de

précipitation des chaines.

L’obtention d’agrégats permanents a des températures plus faibles suppose également de
trouver un mécanisme de consolidation qui se déroule a des températures plus faibles. Il ne
pourra donc pas étre basé simplement sur la dissolution d’une partie de la silice et son dépot
préférentiel aux joints de grain. On peut par exemple envisager I'ajout de silicates, mais ceci
provoque une augmentation de la force ionique qui peut modifier la structure des agrégats. On
peut aussi envisager de travailler avec un autre minéral qui a des propriétés chimiques similaires a
celles de la silice mais grace auquel on peut figer les agrégats de manicre permanente a des

températures inférieures a celle utilisée ici.
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ANNEXE I : TECHNIQUES DE DIFFUSION DE RAYONNEMENT

1.  Généralités sur Ia diffusion de rayonnement

La diffusion de rayonnement est une technique de caractérisation tres intéressante pour
étudier les systemes colloidaux [1-3].. Le principe dune expérience de diffusion consiste a
envoyer sur Péchantillon une onde électromagnétique plane et a mesurer la répartition spatiale de
l'onde diffusée. La direction incidente du rayonnement est repérée par le vecteur d’onde K, le
module de ce vecteur est égal 2 A7 ou A est la longueur d’onde du faisceau incident. La direction

du faisceau diffusé est repérée par le vecteur K

Dy Echantillon K

daQ

Détecteur

Figure 1 -Principe d’'une expérience de diffusion de rayonnement. K, définit la direction du rayonnement incident,
K la direction du rayonnement diffusé. S et Q sont les vecteurs de diffusion.

Dans le cadre de la diffusion de neutrons aux petits angles et de la diffusion statique et
dynamique de la lumiére, les interactions onde/matiere sont de nature élastique : le neutron ou le
photon conserve son énergie apres avoir été diffusé, de telle sorte que les vecteurs K, et K sont

égaux en norme. Le vecteur de diffusion S est défini selon la relation § = K- K, et a pour norme

2
Tﬂx sin(%) ou 7 est l'indice de réfraction, A la longueur d’onde du rayonnement incident et €

est 'angle de diffusion. On définit un autre vecteur de diffusion @Q, obtenu a partir de S selon la

relation Q = 278. Ce vecteur a pour norme Q.
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L’interaction rayonnement/matiére repose sur I’absorption du photon ou du neutron, qui a

son tour excite la matiere. Celle-ci va alors relaxer, produisant une diffusion élastique ou

inélastique du rayonnement. On définit alors une section efficace de diffusion o, et :

- d % , la section efficace différentielle de diffusion, correspond a lintensité diffusée a

'angle 6 dans I'angle solide dQ.

- Oy, la section totale de diffusion qui rend compte de la diffusion dans tout 'espace :
do
o =] 5% (1)

Pour un volume diffusant quelconque, la section efficace de diffusion s’écrit :

do —
ol@)=crarr(o) @

ou: - estune constante qui dépend du type de rayonnement, C; = 1 s’il s’agit

7r_2 1+ cos’(0)
A 2

de neutrons et C, = de la lumiere ;

- " est le volume total diffusant ;

2 . . .
- Ap” estle facteur de contraste modulé par la fraction volumique de

maticre diffusante. Pour un systeme biphasique, il s’écrit

Ap® = (pl - P )Zq)l(l - @, ), P, et p, caractérisant chacune des phases ;
- F(Q) est une fonction dont la forme mathématique dépend du type de

rayonnement et de la géométrie des particules diffusantes. En diffusion de

lumiere, si la taille des particules est inférieure a %O , Fo)=1.

Les rayons X interagissent avec les particules chargées de ’échantillon, a savoir les électrons
et les protons. Ce type de rayonnement n’ayant pas été utilisé pendant cette thése, nous ne

détaillons pas ses caractéristiques.

2. La diffusion de lumiére

Une onde plane lumineuse £, induit sur une molécule isolée de polarisabilité & un moment
dipolaire P = a.E,; la molécule va alors émettre dans tout 'espace un champ électromagnétique
E, proportionnel a a. La diffusion de lumiére est donc une technique sensible a la polarisabilité «
des atomes de I’échantillon. Notons que la section efficace différentielle de diffusion est souvent
appelée le rapport de Rayleigh, et est notée Ry Cette grandeur correspond a Iexces d’intensité

diffusée par la solution par rapport au solvant pur.

Annexe 1 : Techniques de Diffusion de Rayonnement - La diffusion de lumiere Page 138



2.1. Diffusion statique de lumiére

La diffusion statique de lumiere est une technique tres utilisée pour caractériser un sol, a
condition que celui-ci soit suffisamment dilué. Ceci permet de s’affranchir des problemes dus a la

diffusion multiple de lumiere et de réduire les interactions entre les particules diffusantes.

e N 2 ~
En diffusion de lumicre, le terme de contraste Ap”~ correspond aux fluctuations de

polarisabilité, donc de constante diélectrique du milieu Ag”. Grace a la théorie d’Einstein-

Smoluchowski [4, 5], le rapport de Rayleigh Ry s’écrit :

do n (onY C
R,=—=2C |2 ||—————|F 3
do TN, (6CJ %M+2A2C (2) )
2 2
oL - -CZ.:”—4(1+COS (9)];
A 2

- n est 'indice de réfraction du solvant ;
- N, est le nombre d’Avogadro ;

- Cest la concentration en matiére diffusante ;
% . - , . .
\ac est 'incrément d’indice de réfraction du solvant par rapport a la

concentration en matiére diffusante ;

- M est la masse molaire des particules diffusantes ;

- A, est le second coefficient du viriel de la pression osmotique ;

- F(©Q) est une fonction dont la forme mathématique dépend du type de

rayonnement et de la géométrie des particules diffusantes.

Sila taille des particules est inférieure a %0 , seules les interférences interparticulaires sont a

prendre en compte. Il ne suffit alors que de mesurer I'intensité diffusée a un angle, par exemple
90°. En effet, dans ce cas, il n’y a pas de dissymétrie entre I'intensité diffusée a 45° et celle
diffusée a 135°. Dans ce cas, la fonction F(Q) est égale a 1. L’équation (3) est ainsi écrite sous la

forme plus connue :

ke _1sacesacs.. )
M
6
2 2 2
on K =21 (@j :
AN ac
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Le tracé de —— en fonction de C permet de remonter a A, et a I en extrapolant a
0

concentration nulle. Il n’est alors pas possible de remonter au rayon de giration des particules
diffusantes. Ces résultats ne sont valables que pour des systemes dans lesquels il n’y a pas

d’interférences internes.

Dans le cas de macromolécules dont la taille est supérieure ou égale a %O , la connectivité

des segments de ces macromolécules, qui agissent alors comme des centres diffusants, doit étre
prise en compte. Si les segments suivent une distribution gaussienne, la formule (4) doit étre
corrigée par un facteur P, (0) qui est égal a :

macromol

2
LR,
3

Pmamw/a/ (0) = 1 - (5)

ou R, est le rayon de giration des pelotes de macromolécules.

On obtient finalement, dans le cas de macromolécules diluées :

R,

2
R
ke (ﬁ+2A2C+3A3C2+.J 1+’Q3 - (6)

e Evaluation du rapport de Rayleigh Rg

Expérimentalement, il est difficile d’évaluer directement le rapport de Rayleigh. Le toluene
est alors utilisé comme référence. A 514,5 nm (longueur d’onde du laser utilisé), son rapport de

Rayleigh vaut : Ry, = 0,333.10* cm™. Ry peut alors étre calculé selon la formule :

(s = L)
— S solyant
R€ - )i R@,fa/ (7)
tol
ou: - I;estlintensité diffusée par la solution étudiée ;
- I, est I'intensité diffusée par le solvant a un angle donné ;

- I, est 'intensité diffusée par le toluéne au méme angle.

e  Diagramme de Zimm

Les grandeurs A,, R, et M de la formule (6) sont déterminées a 'aide d’un diagramme de

. . . KC . . o[ 0 T
Zimm, i.e. une représentation de — en fonction de sin’ 5 +——. L’extrapolation linéaire de

0 max
cette représentation a concentration nulle et a angle nul permet de mesurer les grandeurs

précitées. La figure 2 donne un exemple de diagramme de Zimm.
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Figure 2 — Diagramme de Zimm du PNP150K

2.2. Diffusion dynamigue de lumiere

La diffusion statique de lumicre s’intéresse a la valeur moyenne de lintensité diffusée a une
valeur de Q) donnée. Si 'on observe plus précisément la courbe de I'intensité diffusée en fonction
du temps, on voit que celle-ci fluctue autour d’une valeur moyenne. Ces fluctuations d’intensité
sont dues aux fluctuations locales de concentration et de densité. L’étude mathématique du signal
I(#) permet de calculer le coefficient de diffusion des particules diffusantes, et donc leur rayon
hydrodynamique.

Une premiere étape de I’étude consiste a calculer la fonction d’auto-corrélation du signal et a
la normaliser par I'intensité moyenne </(?)>. On obtient ainsi la fonction g, :

(I(2)-1(z+7))
alr)="— " ®)
(16))

Dans le cas ou les fluctuations d’intensité diffusée suivent une distribution gaussienne, la

fonction g, est reliée a la fonction d’auto-corrélation du champ électrique g, viz la relation de

Siegert :

6] = g.(e)- (1) )
ou <I 2> est la moyenne temporelle du carré des intensités diffusées, égale a 1

dans le cas d’une distribution gaussienne des fluctuations d’intensité.

Si les fluctuations d’intensité ne sont dues qu’au mouvement Brownien des particules

diffusantes, et que les particules sont monodispersées, on a :
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2 (r) oC exp(— DQZT) (10)
ou D est le coefficient de diffusion mutuelle qu’il faudra extrapoler a

concentration nulle.

Dans le cas de solutions diluées :
D=D,(1+£,C+...) (11)

ou £, est le second coefficient de viriel dynamique.

La relation de Stokes-Einstein permet de calculer finalement le rayon hydrodynamique Ry
des particules diffusantes :

— /éBT

= 12
67nD, (12

H

ou: - k;estlaconstante de Boltzmann ;
- T est la température ;
- 17 est la viscosité du solvant ;

- D, est le coefficient de diffusion extrapolé a concentration nulle.

2.3.  Appareillage ntilisé

Les expériences ont été réalisées sur un systeme ALV couplé a un laser ion-argon Spectra
Physics M2000 de longueur d’onde 4 = 514,5 nm polarisé verticalement.

Le faisceau laser est focalisé sur le centre de la cellule de diffusion grace a un systeme optique
{lentille + pinhole}. La cellule de diffusion cylindrique est placée au centre d’une cuve remplie de
décaline, isoréfractive du verre, évitant ainsi les problemes de réflexion du faisceau. Ce bain est
thermostaté par une circulation externe au systeme. Le fuseau diffusé est collecté et amené a un
photomultiplicateur (PM) par le biais d’une fibre optique monomode. La corrélation de photons
est assurée par un auto-corrélateur ALV 500 multibit et multitau. Il est composé de 256 canaux
répartis de maniere logarithmique. La corrélateur compte le nombre de pulses déliveés par le PM

au temps t’ pendant une période At et le multiplie par le nombre de pulses comptés sur la méme

période au temps t = kAt qui correspond au temps de décalage. Ces produits sont ajoutés et mis
dans le canal numéro k. L’opération est réalisée 106 fois et en paralléle pour les différents canaux.
Les mesures sont effectuées sur une gamme d’angles allant de 30° a 140°, ce qui correspond

dans P’eau a une échelle spatiale comprise entre 8.10" A et 3.10° A
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3. La diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA)

Les neutrons sont des particules élémentaires neutres de masse égale a 1,67.10* g. Leur
énergie est égale a leur énergie cinétique, et la dualité onde/corpuscule définie par la relation de

De Broglie [6] permet d’écrire :

h h
A= = (13)
my 2mE
ou: - hestlaconstante de Planck ;
- m est la masse du neutron ;

- vla vitesse du neutron ;

- E son énergie cinétique, égale a 5/770 .

Les neutrons interagissent avec les noyaux des atomes, la diffusion de neutrons est donc une
technique sensible a la longueur de cohérence des atomes de ’échantillon.
A partir de la relation (2), pour un volume diffusant quelconque, l'intensité diffusée en

fonction de Q peut étre écrite :

do 2
9 ()= sl - F () 19
ou: -, estle nombre de particules diffusantes par unité de volume ;

- v est le volume d’une particule diffusante ;

- p, et p, sont, dans le cas de la diffusion de neutrons, la densité de

longueur de cohérence du solvant et de la matiere diffusante ;

- F(Q) est une fonction dont la forme mathématique dépend de la

géométrie des particules diffusantes.

La densité de longueur de cohérence d’'un composé chimique se calcule selon la formule :

zdaNA

o= (15)

ou: -N,estle nombre d’Avogadro ;
- aq est la longueur de diffusion cohérente de 'atome « ;

- , est le volume molaire du composé 7.

La diffusion produite par des particules homogenes et identiques est le cas le plus aisé pour
traiter un spectre de diffusion de rayonnement. Cependant, si la concentration en particules
diffusantes augmente, des corrélations interparticulaires peuvent apparaitre et le spectre de

diffusion mesuré ne traduira plus seulement la diffusion d’une seule entité. En toute rigueur, ce
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phénomene existe pour tous les systemes. On peut alors écrire Uintensité diffusée sous la forme

d’un produit :

do
E(Q)OCC'P(,Q)'S(,Q) (16)

ou: - Cestlaconcentration en particules diffusantes,

- P(Q) est le facteur de forme des particules, égal a F(Q% ,

- §(Q) est le facteur de structure des particules, dont la forme
mathématique est fonction de la géométrie des particules diffusantes et de

la nature, de la force et de la portée des interactions interparticulaires.

L’enregistrement d’un spectre est caractérisé par les valeurs maximales et minimales de (O,
Ouin €t O, permettant d’observer un systéme a des échelles de taille allant de Q' 2 O, Les
corrélations interparticulaires s’observent a des distances d’autant plus grandes que I’échantillon
est dilué. Dans la pratique, il est donc possible de diluer suffisamment I’échantillon de telle sorte
que les corrélations interparticulaires soient négligeables dans la fenétre Q. .." - Q... étudiée.

L’intensité diffusée est alors directement proportionnelle a la fraction volumique de matiere

diffusante.

3.1. Transformation des spectres bruts en unités d'intensité absolues

L’intensité brute diffusée par un échantillon est fonction de parametres propres a appareil
utilisé. Cette intensité brute est fonction de :

- AQ, I'angle solide de détection, ze. I'inverse de la surface du détecteur (en m”) ;

- 1, le flux incident de neutrons (en s'.cm™) ;

- A, la surface de I’échantillon dans le flux, Ze. 1a section du faisceau incident (en cm’) ;

- & lefficacité du détecteur (sans unité) ;

- d,I’épaisseur de la cellule (en cm) ;

- (TR, la transmission de ’échantillon (sans unité) ;
d % , intensité absolue diffusée par Péchantillon, que 'on cherche (en cm™).

Sil'on note I Iintensité diffusée par la cellule vide et I, I'intensité diffusée mesurée, avec

Y- 1a contribution de la cellule vide, on a :

d
I,,=AQXI, x Axex(T), x| dxof +70 (17

éch

Soit (TR ) , 1a transmission de I’échantillon et (TR )c celle du faisceau vide. Alors :
éch |4
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Iy :AQXIO XAXSX(TR)CV XAer

Le terme I, est éliminé grace a :

Ibmle IC[/ :AQXIOXAXSXdXd_G

(1) (T

éch

Enfin, le pré-facteur est éliminé en passant une cellule contenant de ’eau légere.

I .
no g :AQxIOXAxsxdxd—G

(TR )HZO (TR )CV

Finalement, la correction apportée consiste a calculer :

H,0

( I, . v J
dG| _ dG| “ d Ty ),;[/y dg, (TR )CV
dQ éoh dQ H,0 I H,0 [a%

dHZO (TR )HZO dé[/? (TR )CI'

Pour les mesures a faible flux, il faut aussi soustraire le bruit électronique de toutes les

intensités brutes.

do
o FEvaluation de —

H,0

Le pré-facteur I, X Ax¢ peut étre évalué en utilisant une plaque de plexiglas, qui atténue le

faisceau. Il n’est pas possible de mesurer directement le flux de neutrons incidents, puisque celui-

ci est trop important et abimerait le détecteur. Pour évaluer la transmission de cette plaque, on

utilise du graphite, qui diffuse fortement les neutrons. Ainsi :

I, i ( gmp/oz'z‘e)

T =
( R ) phedi congplexi ( gmpbz’z‘e)
1,x A |
IO X AXe= ( 0 x x g)azf@/zx;
(TR ) plexi

L’intensité de I'eau légere s’exprime alors ainst :

IHzO _ ICV
d_G _ (TR )HZO (TR )CV
dQf,, AQxd, ,xI,x Axe

La moyenne en ¢ de cette quantité donne un pré-facteur par lequel il faut multiplier les

résultats pour avoir des intensités en unités absolues.
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3.2.  Appareillage

Toutes les expériences de diffusion ont été effectuées sur des échantillons de silice et de
polymere dans de 'eau. Les facteurs de contraste des différents composés indiquent que la silice

contribue essentiellement au signal mesuré :

(P50, = Prro )= 419.10° A2 et (y, = 110 )=1,1.10° A

Les échantillons ont été placés dans des cellules de quartz Hellma de 1 mm d’épaisseur. Les

expériences de diffusion de neutrons aux petits angles ont été effectuées sur trois appareils :

- La premiere série d’expériences a été conduite sur le spectroméetre PAXE du Laboratoire
Léon Brillouin (CEA, LLB, Saclay). Le faisccau de neutrons, fourni par le réacteur
Orphée, est collimaté plusieurs fois avant de rencontrer 'échantillon. La détection des
neutrons diffusés s’effectue grace a lionisation d’un gaz, le BF;. Les électrons générés
sont captés sur un détecteur constitué¢ d’une matrice de 64X64 pixels de 1 cm de coté. Les
résultats sont traités grace aux logiciels REGISO et PARESU et donnent a des intensités
diffusées absolues, en cm™.

- La deuxieme série d’expériences a été réalisée sur le spectrometre KWS-1 a 'IFF (Julich,
Allemagne). Le faisceau de neutrons, fourni par le réacteur Ella, est collimaté plusieurs
fois avant de rencontrer échantillon. La détection des neutrons diffusés s’effectue grace a
lionisation du BF;. Les électrons générés sont captés sur un détecteur constitué¢ de
128128 pixels de 60X60 cm’ Les résultats sont traités sur place et donnent des résultats,
encm’.

- La derniere série d’expériences a été menée sur le spectrométre PAXY du Laboratoire
Léon Brilloin (CEA, LLB, Saclay). Ce spectrometre est similaire a PAXE, sauf que le
détecteur est constitué de 128x128 cellules de 0,5 cm de coté. Les résultats sont
également traités avec les logiciels REGISO et PARESU pour obtenir des intensités en

unités absolues.

3.3. Facteurs de forme d agrégats de spheres dures

Dans le cas ou le facteur de structure est égal a 1, l'intensité diffusée correspond au facteur
de forme des particules diffusantes, a une constante multiplicative pres. Dans le cas d’un sol de

spheres monodisperses de rayon Ry, celui-ci est égal a :
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— Sin(oQRA‘)_QR5' COS(QRJ') :

Pour des agrégats constitués de m sphéres de rayon Ry, le facteur de forme s’écrit [7] :

1 2z sin(QAR. )
R(0)-R(0) 5| w2 3] 2
m = O\AR
ou: - représente le nombre de spheres constituant I'agrégats ;

. : e
- AR, représente la distance entre les centres des spheres /et /.

Prenons quelques exemples pour illustrer cette formule :

Dimere : _
D=R,,
R1 2

5
S
I
N | —
g
)
-
=S

(N
S )
——

Trimeére linéaire : 1
R R23 D=R,=R,;= ERL?)
m 1 sin(OD) sin(20D)
A == -13+4
(0)=g () [3+4mP) s

Req D=R,,=R,; =R;,
R1y R2,3 Rg} 2D = R1,3 — R2,4
Q\X/AA> o)
Ris Sy (Q) = %5 (2)- (4 +6 sin(QD) +2 sin(2QD) + 2 Sin(3QD)J
oD oD 3 oD
Ri14
Tétramere compact : D= =R =R. =R
24 34 13
2 D=R,=Ry;
s1n QD 51n(Q\/_D)
54( ) D \/_
ON2D

Klein et al. [8], ont calculé le facteur de forme d’agrégats fractals rigides isotropes construits

par simulation numérique, ils ont montré qu’il pouvait étre correctement décrit par une fonction :
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8 8
S,}](Q)z 1+ ——x" +ax* +a,x° +ax® 27)
3D,
ou: -x=0R,R étantle rayon de giration des spheres constitutives de
l'agrégat ;

- D, est la dimension fractale de I'agrégat ;

- a,, a, et a; sont des constantes.

Le principe consiste ensuite a ajuster ces fonctions aux courbes expérimentales.
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ANNEXE II : I ELLIPSOMETRIE

Lellipsométrie est une technique optique dont le principe repose sur la mesure de la
variation de I’état de polarisation avant et apres réflexion sur une surface plane. L’application des
relations de Fresnel aux différentes interfaces du systeme permet de déterminer certaines
caractéristiques du systeme. Ainsi, il est possible d’obtenir :

- soit Iindice de réfraction de la surface réfléchissante si celle-ci n’est pas recouverte
d’une couche de polymere,
- soit I’épaisseur et I'indice et I'épaisseur du film de polymere adsorbé.
L’ouvrage rédigé par Azzam et Bashara [1] donne une revue détaillée des différentes

techniques et du principe.

1 Une seule interface

Lorsqu’on envoie une onde plane sur une surface réfléchissante, la réflexion modifie I’état de
la lumiére. L’appareil que nous utilisons (Sentech SE400 a polariseutr/analyseur tournant) mesure
Iétat de polarisation apres réflexion grace a un analyseur tournant. Pour décrire cette
modification, on introduit les coefficients de réflexion parallele au plan d’incidence R, et

perpendiculaire a ce méme plan R, calculés en utilisant les relations de Fresnel.

Un systeme simple est illustré sur la figure 1 : il s’agit

d’une interface séparant deux milieux d’indices respectifs

N, (réel, le milieu n’est pas absorbant) et N, =7, —; X £,. 0o Milieu 0

Un rayon laser de longueur d’onde A polarisé Indice : No

linéairement a un rayon d’incidence 6, est envoyé sur M?lieul
Indice : N;

Iinterface. D’aprés les relations de Fresnel, les

coefficients de réflexion de linterface 0/1 dans les Figure 1 — Représentation schématigne d'un
systeme simple en ellipsométrie

. . N P . . Ky , .
directions paralléle 7, et perpendiculaire 7, sont définis

)1
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par:

P _ E(]))lr _ mcos(8) —n,cos(0)

TR, T n cos(6,) + 1, cos(6) (A2.1)
E n, cos(6)) — n, cos(6)
VB T e cos@) 1 cos(@ A2.2
TR, T mcos(8) + m cos(B) (A2.2)
ou: - EUPlr = ‘Eflr‘exp(j §rp) est la composante perpendiculaire de 'onde

électromagnétique apres réflexion,

-Ep = ‘Eé)u‘ exp(j8]") estla composante perpendiculaire de 'onde

électromagnétique avant réflexion,

- Eglr = ‘E‘Y

o lexp(j8’) estla composante paralléle de 'onde

électromagnétique apres réflexion,
- B = ‘ Egll.‘exp( 787 estla composante paralléle de 'onde

électromagnétique avant réflexion.

- 0, est 'angle de réfraction, déterminé par la relation de Snell-Descartes :

n,sin(0,) = n, sin(6,) .

Le faisceau incident initialement polarisé linéairement se polarise elliptiquement apres
réflexion sur linterface. Lors de la réflexion, 'onde subit un déphasage A entre les composantes
parallele et perpendiculaire du champ électrique associé a la lumiere et le rapport de leurs
amplitudes change d’un facteur tan(y). L’ellipsométre mesure directement les deux angles
ellipsométriques et A.

Lellipticité p est alors définie selon :

fo

p=-% ct p=tan(y)exp(/A) (A2.3)

o

2. Etude d’un wafer de silicium nu — Cas d’une monocouche transparente

Dans la pratique, nous utilisons un wafer de silicium sur lequel le polymeére peut s’adsorber.
La figure 2 schématise un wafer nu. La couche de silicium natif est recouverte d’une couche de

silice Si0O, ayant une épaisseur comprise entre 1 et 2 nm.
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Milieu O (air ou eau)

Indice : Np = ng Milieu 1 (Si0,)

Indice : N, = 1,46

\\ Milieu 2 (Si) Epaisseur: &
Indice : N,=3.875+x0,016

Figure 2 — Représentation schématique d’'un wafer de silicinm nu.
Les indices de réfraction donnés sont a 632,8 nm et a température ambiante.

Le silicium étant absorbant (£, = 0,016) 'onde réfractée dans ce milieu ne se propage que sur
quelques nanometres. Il est important de choisir un angle d’incidence proche de l'angle de

Brewster du substrat. I’angle de Brewster d’un substrat correspond a I'angle d’incidence pour

lequel le coefficient de réflexion perpendiculaire V(ﬁ est nul. En effet, la variation du terme A avec

I’épaisseur de la couche intermédiaire est importante dans ce domaine d’angle d’incidence. Dans
Iair, Pangle de Brewster d’un substrat en silicium (N = 3,875 - 7X0,016) dans l'air est d’environ
75° et dans leau, cet angle est de 71°. L’ellipsometre ne permettant de choisir un angle
d’incidence qu’avec des incréments de 5°, les expériences sont réalisées a un angle de 70°.

Le but de l'expérience est de déterminer avec précision I'épaisseur de la couche de silice
S10,. Il nous faut donc appliquer les relations de Fresnel aux angles ellipsométriques mesurés par
I'appareil. Dans ce cas, le systeme contient 3 couches (milieu ambiant, silice et silicium) et deux
interfaces (01 et 12). Le calcul de I’état de polarisation de 'onde réfléchie doit donc a la fois tenir
compte des coefficients de réflexion paralléle et perpendiculaire (cf. formule (A2.1) et (A2.2)) et
des coefficients de transmission parallele et perpendiculaire aux différentes interfaces. Ces

coefficients sont définis ainsi :

. EP 2 0

té1 _ (1))11‘ _ 7, COS( 0) (A2.4)
E,, n cos(90 )+ 7, cos(&’l)

oo En _ meon@) 423

E;. - n, cos(8,)+n, cos(6,)

N p P
ou: - Eg, = ‘Em;

exp(jO) est la composante perpendiculaire de 'onde
¢lectromagnétique apres transmission,
S ‘E(i,.‘exp( j6!) estla composante perpendiculaire de 'onde

électromagnétique avant transmission,
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2 lexp(j8”) estla composante paralléle de 'onde

S _|gs
- Emz _‘E

électromagnétique apres transmission,

S _ S - QS \ >
- By, = ‘EOU‘ exp(20;') estla composante paralléle de 'onde
¢lectromagnétique avant transmission.

- 0, est 'angle de réfraction, déterminé par la relation de Snell-Descartes :

n,sin(6)) = n, sin(6)) .

En calculant les coefficients de réflexion globaux résultants du systeme a trois couches [2]

b

on obtient une écriture théorique de p:

p LD §$
R, _ ni+nX % 1+ 75X

==t = A2.6
PUR T mnX X .
ou: - 7;./[) et 7;5 sont, respectivement, les coefficients de réflexion paralléle et

perpendiculaire a l'interface 7,
X —exp(—) 47n, cis(ﬁo )5)

- 0 est épaisseur du film de silice,

- A estlalongueur d’onde du faisceau laser.

Pour chaque systéme, il est donc possible de calculer une valeur théorique de et de 4

R R,
Y =arctan R—P et A=arg| — (A2.7)

S A)

3. Cas de deux couches transparentes

La figure 3 illustre un systtme comprenant deux couches transparentes. Les réflexions
multiples aux différentes interfaces complexifient le traitement mathématique. Par ailleurs, en
ellipsométrie, les angles ellipsométriques ¥ et A sont mesurés. Seuls deux grandeurs peuvent
donc étre calculées dans un systeme comportant deux couches transparentes.

Le logiciel livré avec lellipsometre ne permet pas de calculer les épaisseurs dans le cas de
mesures 7z sitn. L'inversion des équations ellipsometriques, permettant de calculer les épaisseurs, a

été faite avec Maple selon les calculs décrit dans la suite.
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Az
Milieu O (air ou eau)
Milieu 1 Indice : Ny = ng
Indice : N, = 1,46 Milieu 2 (Si0,) N
Epaisseur : &, Indice : N, = 1,46 E E
Milieu 3 (Si) Epaisseur : 6,
Indice : N5=3.875+ix0,016

Figure 3 — Représentation schématique d'un wafer de silicinm nu reconvert d’une monoconche transparente.
Les indices de réfraction donnés sont a 632,8 nm et a température ambiante.

Le calcul de lellipticité théorique p par la méthode exposée dans le paragraphe 2 devient vite

fastidieuse. Une méthode plus élégante repose sur I'utilisation des matrices 2X2 [2]. Le champ

— —
électrique dans la direction de I'axe g est noté E , celui dans le sens opposé E . Ainsi, il vient :

{E* (z0 )} _ILIL, {E (22 )} (A2.8)

E_(%) E_(zz)

Les matrices [, et L, sont définies selon, avec 'indice 7 représentant la 7 “™ couche :

1 7,
I = L{ 1} (A2.9)

t;',;'+1 V/,H—l 1
2
exp(j X 7”5/1[ cos(8. )) 0
L, = (A2.10)
. 2rm
0 exp(— JXx 75/4[. cos(t91. )j
ou: -7, estlecoefficient de réflexion a l'interface 7 /i+7 (cf. formules (A2.1)

et (A2.2))

- 1, ,,, estle coefficient de transmission a I'interface 7 /7+7 (cf. formules

(A2.4) et (A2.5)

Finalement, il vient :

1
) 1

{E_ (% )} =I,LIL,| > (A2.11)
E (“zo) 23
f2,3
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Les formules (A2.8) a (A2.11) sont valables dans les directions paralleles et perpendiculaires

aux interfaces. On obtient ainsi F* p(zo), E+I(%), E- p({o) et £ (zo). Finalement, Iellipticité

p est calculée selon :

R E-(:
p=—1 avec R, :—E p({O) et R =

(%)
— ‘A2.12
R, &) 12

4.  Cas d’une couche de polymeére adsorbé sur un wafer dans I'eau

L’adsorption d’une couche de polymeére sur un wafer de silicium nu rend le systéme

beaucoup plus complexe. La figure 4 schématise un tel systeme.

Milieu 0 (eau)

Queue Indice : Np = 1,33 Boucle
Milieu 1 (Si03)
Indice : N
! Milieu 2 (Si0,)

Epaisseur : .
paisseur - o Indice : N, = 1,46

Epaisseur : ds

: Milieu 3 (Si)
Train Indice : N3=3.875+i%0,016

Figure 4 — Schéma d’une couche de polymeére adsorbé sur un wafer de silicium en milien aguenx

La complexité vient de la structure de la couche de polymere : elle est composée de trains, de
boucles et des queues. La zone de la couche de polymeére contenant les segments est assez
concentrée et la zone de cette couche contenant les boucles et les queues ne I’est pas.

L’ellipsométrie est une technique optique sensible au contraste d’indice : pour différencier
deux couches adjacentes, il faut que leurs indices de réfraction soient suffisamment distincts. Or,
I'indice des polymeres purs est typiquement de 'ordre de 1,5, I'indice de la couche de silice est de
1,46 et I'indice de 'eau est de 1,33. D’apres les travaux de De Gennes, le profil de concentration

massique d’une couche de polymeére adsorbée, et donc son profil d’indice de réfraction, en

fonction de la distance a la surface g suit une loi en :{7% [3]. Lellipsométrie n’est donc pas
sensible a I'intégralité de la couche de polymere.

Un modele physiquement proche de notre systeme d’étude doit donc comporter quatre
couches (eau, polymere, silice et silicium), avec une couche de polymere possédant un gradient
d’indice et rugueuse. Charmet et De Gennes ont proposé un modele mathématique prenant en
compte cette rugosité [4]. Un tel modele couplé au gradient d’indice et aux 4 couches du systeme

rend cependant le traitement mathématique global beaucoup plus complexe.
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De nombreuses études d’adsorption de couches de polymere ont été publiées ces dernieres
années [5-12]. Dans ce cas, la stratégie généralement employée pour inverser les équations
ellipsométriques consiste a modéliser la couche de polymere par une succession de couches
optiques d’indice croissant. Cette approche a pour avantage de mieux tenir compte du gradient de
concentration en segments au sein de la couche de polymere adsorbé mais a pour inconvénient
majeur d’introduire un certain nombre de parametres mathématiques supplémentaires. Il est ainsi
nécessaire de choisir le nombre de couches utilisées, leurs épaisseurs et leurs indices respectifs.

Comme la limite de sensibilité de la technique est déja atteinte (faible différence d’indice
entre les différentes couches et couches fines), nous choisissons de traiter les angles
ellipsométriques avec un modele comportant deux couches transparentes et de ne pas subdiviser
la couche de polymeére en sous-couches d’'indice croissant. Ce choix a pour conséquence de sous

évaluer Iépaisseur de la couche de polymere.

5. Protocole expérimental

Comme discuté dans le paragraphe précédent, nous choisissons de travailler avec un modele
simple. Nous choisissons donc de ne tenir compte ni du gradient de concentration au sein de la
couche de polymere, ni de la rugosité de la couche de polymére. Le modele décrit dans le
paragraphe 2 permet de calculer Pépaisseur de la couche de silice avant adsorption et celui décrit
dans le paragraphe 3 permet de calculer celle de la couche de polymere.

En pratique, on mesure donc d’abord les angles ellipsométriques obtenus avec la couche de
silice du wafer sans polymeére. Ceci permet de connaitre précisément I’épaisseur de la couche de
silice. Les angles ellipsométriques de la silice recouverte de polymere sont mesurés dans un
second temps et permettent de calculer épaisseur de la couche de polymere.

Les résultats permettent de calculer I', la quantité adsorbée par unité de surface, grace a la

formule de de Feijter [13] :

=
(8nj
oc )y

ou: - N, et N, sont respectivement les indices de réfraction du milieu (ici I'eau,

(A2.13)

N, = 1,33) et de la couche de polymere,

- O est I'épaisseur de la couche de polymere mesurée,
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c

- (—j est la variation de I’indice du milieu ambiant en fonction de la
T

On

c

concentration en polymere. Dans le cas des POE, (—J =1,45.10" L.g'1
T4

La valeur de G calculée est comparée a celle obtenue par le tracé des isothermes adsorptions.

e Dispositif expérimental

Voulant travailler en milieu aqueux, nous placons le wafer dans une cellule liquide,

schématisée sur la figure 5. La paire de fenétres permet de travailler a un angle d’incidence de 70°.

Laser

Fenétre
perpendiculaire au
rayon laser

Eau +
polymeére

Wafer

Figure 5 — Schéma de la cellule liguide utilisée pour mesurer
la conche de polymere adsorbée en milien aquenx

Chaque cinétique d’adsorption est mesurée selon le méme protocole :

1. On mesure d’abord les angles ellipsométriques du wafer nu en dehors de la

cellule liquide. Ce couple de valeurs nous permet de connaitre I’épaisseur de la

couche de SiO, sur le wafer de silicium.

2. On place le wafer dans la cellule liquide que I'on positionne sur la table support

de lellipsometre. Les angles ellipsométriques du wafer dans la cellule liquide vide

sont mesurés : ceux-ci doivent étre les mémes que ceux mesurés en 1.

3. On remplit la cellule liquide de 45 mL d’eau MilliQ dont le pH a été ajusté a 8,5

avec un peu de soude concentrée.

4. On mesure de nouveau les angles ellipsométriques. I.’épaisseur de la couche de

silice calculée doit étre la méme que celle obtenue précédemment.

5. ajoute 5 mL d’une solution de polymere concentrée sont ajoutés et on mesure les

angles ellipsométriques toutes les 3 secondes.

Annexe II : L’Ellipsomeétrie - Protocole expérimental

Page 160



REFERENCES

1. Azzam R.M.A. and Bashara N.M., Ellipsometry and polarized light. 1989, Amsterdam. North
Holland.

2. Bernoux F., Piel J.-P., Lecat J.-H., and Stehlé J.L., Elipsométrie, in Traité Mesures et Contriles,
Techniques de 'Ingénzenr. p. 1-16.

3. de Gennes P.G., Macromolecules, 1981. 14. p. 1637-1644.
4. Charmet J.C. and de Gennes P.G,, J. Opt. Soc. Am., 1983. 73(12). p. 1777-1784.

5. Sennerfors T., Froberg J.C., and Tiberg F., Journal of Colloid and Interface Science, 2000. 228.
p. 127-134.

6. Muller D., Malmsten M., Tanodekaew S., and Booth C., Journal of Colloid and Interface
Science, 2000. 228. p. 317-325.

7. Schwarz S., Eichhorn K.-J., Wischerhoff E., and Laschewsky A., Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects, 1999. 159. p. 491-501.

8. Stemme S., Odberg L., and Malmsten M., Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng.
Aspects, 1999. 155. p. 145-154.

9. Santore M.M. and Fu Z., Macromolecules, 1997. 30. p. 8516-8517.

10. Fu Z. and Santore M.M., Langmuir, 1997. 13. p. 5779-5781.

11. Tiberg F., Jonsson B., Tang J.-a., and Lindman B., Langmuir, 1994. 10. p. 2294-2300.
12. Tiberg F. and Landgren M., Langmuir, 1993. 9. p. 927-932.

13. de Feijter J.A., Benjamins J., and Veer F.A., Biopolymers, 1978. 17(7). p. 1759-1772.

Annexe II : L’Ellipsomeétrie - Références Page 161






RESUME :

Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes intéressés aux interactions entre des
nanoparticules de silice et des polymeres thermosensibles dans le but de construire des agrégats
linéaires. Trois familles de polymeéres ont été utilisées : la poly(vinylpyrrolidone) (PVP), le
poly(oxyde d’éthylene) et le poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM). Ces polymeéres sont
thermosensibles : au-dessous (pour la PVP) ou au-dessus (pour le POE et le PNIPAM) d’une
température critique, les chaines de polymere sont hydrophobes et précipitent. La précipitation
des polymeres aux interfaces silice/eau génére un potentiel attractif qui peut étre suffisant pour
compenser les forces électrostatiques répulsives entre les particules de silice. L’exploitation
combinée de la précipitation des chaines et de la chimie de la silice permet d’agréger les particules
de silice et de rigidifier ces agrégats. Un potentiel électrostatique de surface fort (pH=8,5) et une
force ionique initiale des systéme faible (I~10° M) permet de former des agrégats alignés
lorsqu’ils sont petits et ayant une dimension fractale de 1,5 lorsqu’ils sont gros. Les agrégats ont
¢été caractérisés par une étude complémentaire en microscopie électronique a transmission et en
diffusion de neutrons aux petits angles.

Mots-clés : polymeres thermosensibles, silice, agrégation, agrégats linéaires, matériaux hybrides,
diffusion de rayonnement, microscopie électronique a transmission.

ABSTRACT:

This study deals with the fine-tuning of the interactions between silica nanoparticles and
thermoresponsive polymers in order to build permanent rigid linear aggregates. Three polymers
were used: poly(vinylpyrrolidone) (PVP), poly(ethylene oxide) (PEO), and poly(N-
isopropylacrylamide) (PNIPAM). These polymers are thermoresponsive, they become
hydrophobic and collapse above (eg PEO and PNIPAM) or below (eg PVP) a critical
temperature. The collapse of the polymer chains at the surface of the silica particles generates an
attractive potential that can overcome the repulsive electrostatic forces between the silica particles
under certain circumstances. The combined use of the thermoresponsiveness of these polymers
and the chemistry of silica enables us to build permanent rigid aggregates. Small linear aggregates
are obtained when the electrostatic surface potential (pH=8.5) is high and the initial ionic
strength is low (I~10° M). Larger aggregates have a fractal dimension of 1.5. These aggregates
have been characterised using two complementary techniques: transmission electron microscopy
and small angle neutron scattering.

Keywords: thermoresponsive polymers, silica, aggregation, linear aggregates, hybrid materials,
scattering techniques, transmission electron microscopy.



	Sommaire général
	Introduction Générale
	Chapitre 1 - Bibliographie
	1. Introduction à la théorie DLVO
	2. Comportement des polymères à l’interface solide/liquide
	2.1. Comportement d’un polymère en bon solvant sur substrat plan
	2.2. Comportement de polymères en bon solvant sur des particules sphériques
	2.3. Cas des polymères thermosensibles
	2.3.1. Introduction à la notion de polymère à LCST/UCST
	2.3.2. Comportement des polymères thermosensibles à une interface solide/liquide


	3. Stabilisation et floculation d’un sol par des homopolymères neutres
	4. Modèles théoriques d’agrégation de suspensions colloïdales
	4.1. Diffusion Limited Colloid Aggregation (DLCA)
	4.2. Reaction Limited Colloid Aggregation (RLCA)

	5. Quelques exemples de formation d’agrégats linéaires
	6. Généralités sur la silice
	6.1. Etat de surface des particules de silice
	6.2. Solubilité de la silice dans l’eau

	7. Conclusion
	Références

	Chapitre 2 - Synthèse et Caractérisation
	1. Le sol de silice
	1.1. Etude par diffusion de lumière dynamique
	1.2. Caractérisation par diffusion de neutrons aux petits angles
	1.3. Etude par microscopie électronique à transmission
	1.4. Bilan de l’étude de la dispersion Ludox TM50

	2. Les polymères
	2.1. Caractérisation des polymères commerciaux : les POE et PVP
	2.1.1. Résultats obtenus par viscosimétrie capillaire
	2.1.2. Résultats obtenus par chromatographie d’exclusion stérique
	2.1.3. Caractérisation des polymères par diffusion de la lumière
	2.1.4. Bilan de l’étude faite sur les polymères commerciaux

	2.2. Synthèse du poly(N-isopropylacrylamide)
	2.2.1. Protocole expérimental de synthèse
	2.2.2. Détermination des masses molaires moyennes par viscosimétrie capillaire
	2.2.3. Etude par diffusion de lumière dynamique
	2.2.4. Détermination de la masse molaire moyenne par diffusion de lumière statique


	3. Conclusion
	Références

	Chapitre 3 - Caractérisation de l'adsorption
	1. Détermination des isothermes d’adsorption
	1.1. Résultats obtenus avec les poly(oxyéthylène)
	1.2. Résultats obtenus avec les poly(vinylpyrrolidone)
	1.3. Résultats obtenus avec les poly(N-isopropylacrylamide)

	2. Mesure de l’épaisseur des couches adsorbées par diffusion de lumière
	3. Formation de couches de polymère adsorbé suivie par ellipsométrie
	4. Conclusion
	Références

	Chapitre 4 - Influence de la température
	1. Effet de la température sur le sol de silice
	1.1. Evolution de la force ionique en fonction de la durée de l’étape de chauffage
	1.2. Evolution de la taille et de l’état d’agrégation des particules de silice en fonction du temps de chauffage

	2. Effet de la température sur le comportement des chaînes de polymère 
	2.1. Etude de la transition pelote-globule des chaînes de PNIPAM par microcalorimétrie
	2.1.1. Effet de la concentration en PNIPAM sur la transition pelote-globule
	2.1.2. Influence de la masse molaire sur la transition pelote-globule du PNIPAM
	2.1.3. Influence de la teneur en silicates sur la température de transition pelote-globule du PNIPAM
	2.1.4. Effet de l’adsorption sur la précipitation des chaînes de PNIPAM

	2.2. Effet d’un cycle de chauffage sur l’épaisseur d’une couche de PNIPAM adsorbé

	3. Influence de la température sur la stabilité colloïdale d’un sol de silice en présence de PNIPAM
	4. Conclusion
	Références

	Chapitre 5 - Description de l'agrégation
	1. Protocole expérimental de formation des agrégats
	2. Observations macroscopiques
	2.1. Systèmes PVP/silice
	2.2. Systèmes POE/silice
	2.3. Systèmes PNIPAM/silice

	Observations microscopiques 
	3.1. Systèmes PVP/silice
	3.2. Systèmes POE/silice
	3.3. Systèmes PNIPAM/silice
	3.4. Bilan des observations de microscopie électronique

	4. Résultats de diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA)
	4.1. Suivi d’un système au cours de l’étape de chauffage à 98°C
	4.1.1. Description quantitative des courbes de DNPA d’un système en fonction de la durée de l’étape de chauffage

	4.2. Description qualitative des systèmes POE/silice avant chauffage
	4.3. Description qualitative des systèmes POE/silice après chauffage

	5. Influence de la force ionique sur l’agrégation des particules de silice
	5.1. Résultats macroscopiques
	5.2. Observations en microscopie électronique à transmission
	5.3. Résultats en diffusion de neutrons aux petits angles

	6. Bilan de l’étude de l’agrégation des particules de silice
	6.1. Systèmes PVP/silice
	6.2. Systèmes PNIPAM/silice
	6.3. Systèmes POE/silice

	7. Conclusion
	Références

	Chapitre 6 - Discussion générale
	1. Influence des paramètres physico-chimiques sur l’agrégation
	1.1. Influence du type de polymère thermosensible : UCST ou LCST ?
	1.2. Comparaison des résultats obtenus avec les polymères à LCST : PNIPAM et POE
	1.3. Influence de la quantité et de la longueur des chaînes de polymère
	1.4. Effet de la force ionique initiale

	2. Proposition d’un mécanisme d’agrégation des particules
	2.1. Adsorption de la couche de polymère sur les particules de silice
	2.2. Comportement des systèmes lors du chauffage à 98°C
	2.3. Maintient des systèmes à 98°C et formation des agrégats de silice

	Références

	Conclusion Générale
	Annexe technique 1 - Diffusion
	1. Généralités sur la diffusion de rayonnement
	2. La diffusion de lumière
	2.1. Diffusion statique de lumière
	2.2. Diffusion dynamique de lumière
	2.3. Appareillage utilisé

	3. La diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA)
	3.1. Transformation des spectres bruts en unités d’intensité absolues
	3.2. Appareillage
	3.3. Facteurs de forme d’agrégats de sphères dures


	Annexe technique 2 - Ellipsométrie
	1. Une seule interface
	2. Etude d’un wafer de silicium nu – Cas d’une monocouche transparente
	3. Cas de deux couches transparentes
	4. Cas d’une couche de polymère adsorbé sur un wafer dans l’eau
	5. Protocole expérimental
	Références

	Résumé


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


