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Introduction	
	

	
	 La	 floculation	 est	 un	 processus	 que	 l’on	 retrouve	 dans	 de	 nombreuses	 applications	

comme	 la	purification	de	 l’eau,	 la	 fabrication	du	papier,	 le	 traitement	des	minéraux	et	 les	

produits	 cosmétiques.	 La	 compréhension	 du	 mécanisme	 de	 floculation	 est	 d’une	 grande	

importance	si	l’on	souhaite	l’optimiser	dans	des	applications	industrielles.	La	floculation	est	

un	phénomène	qui	déstabilise	une	suspension	colloïdale	par	ajout	d’un	agent	floculant.	Il	en	

résulte	 la	 formation	 d’agrégats	 accompagnée	 d’une	 sédimentation	 des	 particules.	 Cela	

permet	d’avoir	une	 séparation	 solide-liquide	et	 c’est	 ce	principe	que	 l’on	 retrouve	dans	 le	

traitement	des	eaux	usées	pour	éliminer	les	impuretés.	

	

	 Dans	le	cas	de	suspensions	de	particules	chargées,	le	moyen	le	plus	simple	pour	induire	

la	floculation	est	d’augmenter	la	force	ionique	en	ajoutant	des	électrolytes.	Cependant,	il	a	

été	montré	que	l’utilisation	de	polymères	et	plus	particulièrement	de	polyélectrolytes	comme	

agent	 floculant	 est	 généralement	 plus	 efficace.	 La	 floculation	 de	 particules	 par	 des	

polyélectrolytes	 implique	 des	 mécanismes	 d’agrégation	 qui	 vont	 au-delà	 d’un	 simple	

écrantage	de	charges,	que	l’on	retrouve	dans	le	cas	d’ajout	d’un	électrolyte.	Les	mécanismes	

généraux	de	floculation	induite	par	des	polyélectrolytes	sont	:	

- La	floculation	par	pontage		

- La	floculation	par	patch	de	particules	

- La	floculation	par	déplétion		

	

Le	but	de	cette	 thèse	est	d’étudier	 la	 floculation	dans	un	système	modèle.	Dans	ce	

système,	 les	 particules	 proviennent	 d’une	 suspension	 colloïdale	 d’argile	 (chargée	

négativement)	et	 l’agent	 floculant	que	nous	utilisons	 sont	des	polyéléctrolytes	 cationiques	

appelés	 ionènes.	 Dans	 la	 littérature,	 la	 majorité	 des	 études	 portant	 sur	 la	 floculation	

concernent	 des	 particules	 sphériques.	 Peu	 de	 modèles	 sont	 proposés	 pour	 les	 particules	

anisotropes.	C’est	pour	 cela	que	nous	nous	 intéressons	 aux	particules	d’argile	qui	 sont	de	

forme	plaquettaire.	Il	s’agit	de	particules	colloïdales	naturelles	et	abondantes.	L’argile	utilisée	

dans	notre	système	modèle	est	la	montmorillonite	du	Wyoming.	



	 	 2	

	

Les	ionènes	peuvent	être	considérés	comme	des	polyélectrolytes	modèles	en	raison	

de	leur	structure	chimique	simple,	sans	groupe	latérale	au	niveau	des	chaînes	et	surtout,	une	

densité	 de	 charge	 régulière	 et	modulable.	 Cette	 dernière	 caractéristique	 est	 rare	 dans	 le	

domaine	des	polyélectrolytes,	où	en	général,	la	répartition	des	charges	est	aléatoire	le	long	

de	 la	 chaîne.	 Les	 ionènes	 sont	 des	 polyélectrolytes	 cationiques	 composés	 d’ammonium	

quaternaire.	Ces	sites	sont	les	centres	chargés	de	la	chaîne	et	ils	sont	séparés	par	une	chaîne	

carbonée	 composé	 uniquement	 de	 –CH2.	 Les	 ionènes	 ont	 déjà	 été	 étudiés	 comme	 agents	

antibactérien,	détecteur	d’humidité,	template	dans	la	synthèse	de	silice	mésoporeuse,	etc…	

	

Ce	 système	modèle	 nous	 a	 permis	 d’étudier	 la	 floculation	 de	 particules	 d’argile	 en	

modulant	 différents	 paramètres	 tels	 que	 la	 densité	 de	 charge	 des	 chaînes,	 la	 taille	 des	

particules	et	la	longueur	des	chaînes	en	utilisant	un	polyélectrolyte	commercial	(poly(chlorure	

de	diallyldiméthylammonium)).		

	

Ce	manuscrit	se	présente	de	la	manière	suivante	:	

	

• Dans	le	premier	chapitre,	nous	avons	abordé	les	caractéristiques	physiques	et	

chimiques	des	différents	composants	qui	constituent	notre	système	:	les	argiles	

et	 les	 polyélectrolytes.	 Nous	 avons	 ensuite	 discuté	 de	 la	 floculation	 de	

particules	d’argile.	Ce	dernier	point	permet	de	présenter	la	floculation	par	ajout	

de	 sel	 puis	 la	 floculation	 par	 ajout	 de	 polyélectrolyte.	 Les	 différents	

mécanismes	de	floculation	y	seront	présentés.		

• Le	second	chapitre	est	une	présentation	de	notre	système	modèle.	Il	permet	

tout	d’abord	de	définir	 les	caractéristiques	de	 l’argile	que	nous	avons	utilisé	

tout	au	long	de	cette	thèse.	Ensuite,	le	protocole	expérimental	des	ionènes	que	

nous	avons	synthétisé	au	laboratoire	y	sera	décrite.	

• Dans	le	troisième	chapitre,	nous	avons	décrit	le	principe	théorique	des	grands	

instruments	utilisés	dans	cette	thèse.	Il	s’agit	de	la	diffusion	des	rayons	X	aux	

petits	 angles	 (SAXS),	 la	 diffusion	 de	 neutrons	 aux	 petits	 angles	 (SANS)	 et	 la	

résonance	magnétique	nucléaire	(RMN).	
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• Dans	 le	 quatrième	 chapitre,	 nous	 avons	 étudié	 l’influence	 de	 différents	

paramètres	 sur	 la	 floculation.	 Les	 paramètres	 que	 l’on	 a	 modulés	 sont	 la	

densité	de	charge	des	polyélectrolytes,	 la	 longueur	des	chaînes,	 la	 taille	des	

particules	et	 la	concentration	en	argile.	Dans	un	premier	 temps,	nous	avons	

identifié	les	conditions	de	floculation	optimale	selon	les	paramètres	que	l’on	a	

modulé.	Ensuite,	nous	avons	discuté	des	mécanismes	de	floculation	mis	en	jeu.	

Puis,	nous	avons	étudié	l’influence	de	ces	différents	paramètres	sur	la	structure	

des	agrégats	au	moyen	de	la	diffusion	des	rayons	X	aux	petits	angles.	Nous	nous	

sommes	 également	 intéressés	 à	 la	 conformation	 des	 chaînes	 au	 sein	 des	

agrégats.	 Pour	 cela,	 nous	 avons	 utilisé	 la	 diffusion	 de	 neutrons	 aux	 petits	

angles.	

• Le	 cinquième	 chapitre	 est	 une	 étude	 qui	 porte	 sur	 le	 comportement	 des	

ionènes	en	solution	aqueuse.	De	précédentes	études	ont	montré	qu’il	existe	un	

effet	spécifique	des	contre-ions	sur	les	ionènes.	Pour	aller	plus	loin,	nous	avons	

étudié	la	dynamique	des	chaînes	et	des	contre-ions	dans	l’eau	au	moyen	de	la	

diffusion	de	neutrons	aux	petits	 angles	ainsi	que	 la	RMN.	Dans	 cette	étude,	

nous	 avons	modulé	 différents	 paramètres	 comme	 la	 densité	 de	 charge	 des	

ionènes,	la	nature	des	contre-ions	et	la	concentration	en	chaîne.	De	plus,	nous	

avons	étudié	la	compétition	entre	deux	contre-ions	de	nature	différente	au	sein	

d’une	même	chaîne.		 	
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Ce	premier	chapitre	est	composé	de	3	parties.	La	première	partie	porte	sur	la	structure	

des	argiles	et	 leur	comportement	en	milieu	aqueux.	La	seconde	partie	aborde	de	 la	même	

façon	la	structure	des	polyélectrolytes	en	solution	aqueuse	et	la	dernière	partie	traite	de	la	

floculation	d’argiles	par	différentes	méthodes.	

	

I- Les	argiles	

	

Les	argiles	sont	des	minéraux	naturels	présents	dans	la	majorité	des	sols.	On	peut	les	

distinguer	 par	 leurs	 compositions	 chimiques	 et	 leurs	 structures.	 Toutefois,	 les	 argiles	

naturelles	sont	 très	hétérogènes	en	composition.	Les	argiles	sont	utilisées	par	 les	humains	

depuis	l’antiquité	et	sont	essentielles	dans	la	vie	de	tous	les	jours.	On	les	retrouve	dans	les	

céramiques,	le	plastique,	la	peinture,	le	papier	et	les	cosmétiques.	Au	niveau	scientifique,	les	

argiles	 sont	 assez	 pluridisciplinaires	 et	 dans	 cette	 partie,	 nous	 allons	 principalement	 nous	

intéresser	à	la	structure	des	argiles,	leurs	charges,	leurs	propriétés	et	les	interactions	mises	en	

jeu.	

	

I.1-	La	structure	des	argiles	

	

Les	 minéraux	 argileux	 appartiennent	 à	 la	 famille	 des	 phyllosilicates	 décrivant	 une	

structure	en	feuillet	comme	son	nom	d’origine	grec	l’indique	(«	phullon	»	signifie	feuille)[1].	

Les	feuillets	des	phyllosilicates	sont	composés	d’un	empilement	de	couches	de	composition	

chimiques	différentes	:	couche	tétraédrique	(T)	et	octaédrique	(O)[2].	

	 	 	

I.1.1-	La	couche	tétraédrique	

	

Cette	couche	de	coordinence	4	est	composée	de	tétraèdres	occupés	par	des	cations	

Si4+,	Al3+	ou	Fe3+.	Les	tétraèdres	sont	liés	entre	eux	par	les	trois	oxygènes	basaux.	Le	quatrième	

oxygène	restant	 libre	est	appelé	oxygène	apical.	La	mise	en	commun	des	oxygènes	basaux	

décrit	des	cavités	hexagonales.	De	ce	fait,	les	oxygènes	apicaux	se	retrouvent	tous	du	même	

côté	du	plan	(figure	I-1)[3].	
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I.1.4-	Les	Phyllosilicates	2:1	

	

	 Dans	cette	thèse,	nous	nous	sommes	intéressés	seulement	aux	Phyllosilicates	2:1	et	

plus	 précisément	 aux	 smectites	 dioctaédriques.	 Ainsi,	 nous	 nous	 focaliserons	 sur	 ce	 type	

d’argile.	

	 Rappelons	 que	 la	 structure	 des	 Phyllosilicates	 2:1	 est	 composée	 d’une	 couche	

octaédrique	entourée	de	deux	couches	tétraédriques.	Les	minéraux	les	plus	importants	dans	

la	famille	des	Smectites	sont	la	Montmorillonite,	la	Beidellite	et	la	Saponite.	La	charge	négative	

présente	 dans	 les	 feuillets	 est	 due	 aux	 substitutions	 qui	 ont	 lieu	majoritairement	 dans	 la	

couche	octaédrique	pour	la	Montmorillonite	et	dans	la	couche	tétraédrique	pour	la	Beidellite.	

Dans	le	cas	de	la	Montmorillonite,	la	substitution	d’un	cation	trivalent	par	un	divalent	dans	la	

couche	tétraédrique	va	induire	la	présence	de	charges	négatives	dans	les	feuillets.	Ces	charges	

permanentes	sont	compensées	par	des	cations	dans	l’espace	interfoliaire.	La	formule	générale	

des	smectites	dioctaédriques	s’écrit	de	la	manière	suivante[5]	:		

	

[Si8-xAlx][Al4-yMgy]O20(OH)4X
Z+
(x+y)/Z,	nH20	

	

X	désigne	la	nature	des	cations	interfoliaires,	x	et	y	désignent	le	taux	de	substitution	

dans	les	sites	tétraédriques	et	octaédriques,	respectivement.	

	

	 Au	 niveau	 des	 dimensions,	 l’épaisseur	 d’un	 feuillet	 est	 d’environ	 1nm	 pour	 une	

longueur	pouvant	aller	jusqu’à	1	µm.	La	charge	est	ainsi	localisée	sur	toute	la	surface	basale.		
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	 L’intercalation	 de	 l’eau	 entre	 les	 feuillets	 induit	 une	 augmentation	 de	 la	 distance	

interlamellaire	que	l’on	peut	appeler	la	distance	basale	d001.	Cette	distance	basale	peut	être	

déterminée	par	DRX[10]	ou	encore	diffraction	des	neutrons[11].	De	plus,	 cette	distance	peut	

évoluer	 selon	 les	 différents	 états	 d’hydratation.	 En	 effet,	 Cebula	 et	 al.[11]	 ont	montré	 par	

diffraction	de	neutrons	que	pour	une	montmorillonite	au	sodium,	les	distances	basales	pour	

une,	 deux	 et	 trois	 couches	 d’eau	 sont	 de	 12,	 15	 et	 18	 Å	 respectivement.	 De	 plus,	 il	 est	

intéressant	de	noter	que	par	simulation,	ces	résultats	concordent	bien	avec	les	expériences[12].	

La	nature	du	cation	interfoliaire	a	un	impact	sur	 le	gonflement	des	smectites.	En	effet,	des	

études	ont	montré	qu’il	existe	deux	groupes	de	cations	compensateurs.	Le	premier	contient	

les	 cations	 qui	 permettent	 d’obtenir	 un	 fort	 gonflement	 de	 l’espace	 interfoliaire	 et	 qui	

présentent	de	bonnes	propriétés	d’hydratation	:	Na+,	Li+.	Le	deuxième	groupe	renseigne	les	

cations	 qui	 permettent	 un	 gonflement	 limité	 et	 donc	 une	 hydratation	 limitée	 à	 quelques	

couches	d’eau	(entre	2	et	4)	:	Cs+,	Ca2+,	Mg2+[13]–[19].	L’énergie	d’hydratation	est	donc	un	facteur	

à	prendre	en	compte	au	niveau	du	gonflement	des	smectites.		

	

	 Selon	 le	 contre-ion	 associé	 à	 la	 smectite,	 il	 existe	 deux	 types	 de	 gonflement	 :	 Le	

gonflement	cristallin	et	le	gonflement	osmotique.	

	

I.1.6.1-	Le	gonflement	cristallin	

	

Considérons	 une	 smectite	 à	 l’état	 sec.	 La	 cohésion	des	 feuillets	 est	 assurée	 par	 un	

équilibre	entre	les	forces	d’attraction	de	Van	der	Waals	et	les	forces	électrostatiques	existant	

entre	les	feuillets	chargés	et	les	cations	interfoliaires.	En	milieu	aqueux,	les	molécules	d’eau	

vont	pénétrer	dans	l’espace	interfoliaire	et	l’énergie	d’hydratation	des	cations	va	rompre	cet	

équilibre	 et	 donc	 induire	 l’écartement	 entres	 les	 feuillets.	 Il	 en	 résulte	 la	 formation	 de	

différents	états	d’hydratation[10][20][21].	 Il	peut	en	effet	y	avoir	entre	une	et	quatre	couches	

d’eau	entres	les	feuillets.	L’écartement	entre	les	feuillets	est	d’autant	plus	faible	que	le	rayon	

du	cation	hydraté	est	petit.	Ceci	correspond	au	gonflement	cristallin	et	nous	pouvons	citer	

comme	 exemple	 la	 montmorillonite-Ca	 où	 le	 phénomène	 de	 gonflement	 est	 réduit	 à	 ce	

mécanisme.	

	

I.1.6.2-	Le	gonflement	osmotique	
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	 Selon	la	teneur	en	eau,	la	Montmorillonite-Na	passe	par	le	gonflement	cristallin	mais	

lorsque	cette	quantité	augmente,	le	gonflement	osmotique	apparaît.	Une	fois	hydratés,	 les	

ions	 sodium	 situés	 dans	 l’espace	 interfoliaire	 deviennent	 mobiles	 et	 par	 différence	 de	

concentration	de	Na+	dans	l’espace	interfoliaire	et	dans	la	solution	externe,	l’eau	de	la	solution	

externe	à	 l’espace	 interfoliaire	va	entrer	dans	 la	cavité	afin	de	combler	cette	différence	de	

pression	osmotique[22].	De	ce	fait,	l’insertion	de	l’eau	va	au-delà	de	4	couches	et	se	traduit	soit	

par	une	augmentation	de	la	distance	interlamellaire	à	30Å	et	au-delà[23]–[26]	ou	alors	pour	la	

montmorillonite-Na,	par	une	dispersion	des	feuillets.	A	ce	stade,	les	cations	sont	très	mobiles	

et	se	distribuent	autour	de	la	surface	des	feuillets	et	forment	ainsi	la	double	couche	diffuse.	

	

I.1.7-	Stabilité	colloïdale	

	

	 Dans	le	cas	du	gonflement	osmotique	où	les	cations	sont	monovalents,	il	est	important	

de	comprendre	 les	différentes	 interactions	permettant	d’avoir	une	stabilité	colloïdale	dans	

une	suspension	d’argile.	Nous	allons	donc	aborder	les	paramètres	affectant	cette	stabilité.	

	 Cette	stabilité	dans	l’eau	repose	sur	les	répulsions	entre	les	doubles	couches	diffuses	

des	feuillets.	La	stabilité	colloïdale	des	particules	chargées	repose	sur	le	modèle	de	la	double	

couche	 diffuse	 électrique	 et	 la	 théorie	 Derjaguin,	 Landau,	 Verway,	 Overbeek	 (DLVO).	 Ils	

permettent	d’avoir	une	meilleure	compréhension	des	interactions	entres	les	feuillets.	

	

I.1.7.1-	La	double	couche	diffuse	

	

	 Considérons	toujours	le	cas	de	la	montmorillonite-Na.	Les	feuillets	sont	chargés	

négativement	et	en	surface,	ils	sont	en	interactions	avec	les	cations	interfoliaires.	La	

population	des	cations	en	surface	peut	être	séparée	en	deux	couches.	La	première	couche	

correspond	à	la	couche	de	Stern.	Dans	cette	couche,	les	cations	sont	liés	à	la	surface	et	ne	

sont	pas	mobiles.	La	seconde	couche	est	la	couche	diffuse.	Dans	cette	couche,	les	cations	

sont	au	voisinage	de	la	surfaces	mais	ils	sont	mobiles[27][28].	La	séparation	entre	la	couche	de	

Stern	et	la	couche	diffuse	est	appelée	plan	d’Helmoltz	ou	plan	de	cisaillement.	C’est	

l’ensemble	des	deux	couches	qui	constitue	la	double	couche	diffuse	(figure	I-4).	À	la	surface,	
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Si	 on	 considère	 deux	 particules	 anisotropes	 (plaquettes),	 l’énergie	 attractive	 s’écrit	 de	 la	

manière	suivante	:	

	

� = − + − 																														(éq.	I-2)	

	

où	A	est	la	constante	de	Hamaker,	H	la	distance	entre	plaquettes	et	t	l’épaisseur	d’une	

plaquette.	

	

Energie	répulsive	:	

	

L’énergie	de	répulsion	Vr	entre	deux	plaquettes	s’écrit	:	

	

� =
k

���ℎ
y

� k 																															(éq.	I-3)	

	

où	c	est	 la	concentration	en	contreion,	kB	 la	constante	de	Boltzmann,	T	 la	température,	 	k	

l’inverse	de	 la	 longeur	de	Debye,	ys	 le	potentiel	de	 la	couche	de	Stern	et	e	 la	charge	d’un	

électron.	

L’inverse	de	la	longueur	de	Debye	se	définit	par	la	relation	suivante	:	

	

 k = 																																																										(éq.	I-4)	

	

où	c	est	la	concentration	en	ions	de	valence	z	et	e	la	constante	diélectrique	du	milieu.	

	 	

Tout	l’intérêt	de	ce	modèle	repose	sur	le	fait	de	prévoir	si	entre	deux	particules,	il	y	a	

attraction	ou	répulsion	en	fonction	de	la	distance	qui	les	sépare.	Dans	la	figure	I-5,	la	partie	

attractive	est	négative	et	positive	pour	la	partie	répulsive.	Il	est	intéressant	de	préciser	que	les	

interactions	attractives	ne	sont	pas	impactées	par	la	force	ionique	et	que	celles-ci	diminuent	

de	façon	hyperbolique	avec	la	distance	interparticule.	En	revanche,	les	interactions	répulsives	
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polyélectrolytes.	Les	PE	forts	et	faibles.	Dans	le	cas	des	PE	forts,	la	fraction	de	charge	chimique	

est	définie	par	la	synthèse	et	est	indépendante	du	pH.	En	revanche,	pour	un	PE	faible,	il	est	

possible	de	faire	varier	le	taux	de	groupements	ionisables	en	faisant	varier	le	pH.		Prenons	le	

cas	d’un	polyélectrolyte	très	chargé	avec	un	fchem	élevé.	Le	potentiel	électrostatique	au	niveau	

des	chaînes	devient	important	et	c’est	alors	qu’une	partie	des	contre-ions	est	piégée	au	sein	

de	la	chaîne	et	l’interaction	chaîne-contre-ions	est	supérieure	à	kBT.	On	parle	alors	de	contre-

ions	condensés.	L’autre	partie	des	contre-ions	est	libre	et	l’énergie	d’interaction	est	inférieure	

à	kBT.	La	chaîne	subit	alors	une	renormalisation	de	 la	charge.	Ce	phénomène	est	appelé	 la	

condensation	 de	 Manning-Oosawa[35][36].	 Les	 contre-ions	 se	 condensent	 de	 manière	 à	 ne	

conserver	qu’une	charge	tous	les	lB.	Ce	dernier	paramètre	est	appelé	Longueur	de	Bjerrum.	Il	

s’agit	 de	 la	 distance	 à	 partir	 de	 laquelle	 l’interaction	 électrostatique	 entre	 deux	 charges	

devient	inférieure	à	l’énergie	thermique	kBT.	Cette	distance	est	définie	de	la	façon	suivante	:	

	

	 � = 																																									(éq.	I-5)	

	

	 Où	 e0	 est	 la	 charge	 élémentaire,	 e	 et	 e0	 sont	 la	 permittivité	 du	milieu	 et	 du	 vide,	

respectivement,	kB	la	constante	de	Boltzmann,	et	T	la	température.	

	

À	25	°C	dans	l’eau	pure,	lB=	7,14	Å.	Ainsi,	dans	l’eau,	cette	condensation	permet	d’avoir	

une	distance	d’au	moins	7	Å	entre	deux	charges	successives.	Pour	des	PEs	très	chargés,	si	la	

distance	entre	les	charges	est	inférieure	à	lB,	il	y	a	condensation	des	contre-ions	afin	d’écranter	

les	charges	de	manière	à	avoir	une	charge	effective	tous	les	 lB.	Suite	à	la	condensation	des	

contre-ions	le	PE	porte	ainsi	une	charge	effective	feff	:	

	

	 	 � = 		 																																						(éq.	I-6)	

	

	

	 Cependant,	cet	effet	de	condensation	des	contre-ions	peut	être	observé	ou	non	si	le	

polyélectrolyte	est	fortement	chargé	ou	non.	En	effet,	la	condensation	a	lieu	si	la	fraction	de	

charge	chimique	fchem	du	PE	est	au-dessus	d’une	valeur	seuil	que	l’on	appelle	seuil	de	Manning,	
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polymères	 neutres.	 Un	 des	 paramètres	 liés	 à	 la	 conformation	 d’une	 chaîne	 de	 PE	 est	 la	

longueur	de	persistance	Lp.	Cette	longueur	caractéristique	d’un	PE	caractérise	la	longueur	sur	

laquelle	 le	 PE	 est	 considéré	 comme	 rigide.	 Pour	 les	 polyélectrolytes	 très	 chargés,	 les	

interactions	électrostatiques	tendent	à	étirer	la	chaîne.	Pour	ces	PEs	rigides,	Odijk[40],	Skolnick	

et	Fixman[41]	ont	établi	un	modèle	que	l’on	appelle	le	modèle	OSF.	Ce	modèle	prend	en	compte	

la	 contribution	 des	 interactions	 électrostatiques	 sur	 la	 longueur	 de	 persistance	 totale.	 On	

définit	alors	la	longueur	de	persistance	comme	la	somme	de	deux	termes.	Le	premier	est	la	

longueur	de	persistance	intrinsèque	Lint	du	PE	et	prend	en	compte	seulement	la	rigidité	de	la	

chaîne	 sans	 prendre	 en	 considération	 les	 charges.	 Le	 deuxième	 terme	 est	 la	 longueur	 de	

persistance	électrostatique	Le	et	prend	en	compte	la	rigidité	de	la	chaîne	due	aux	interactions	

électrostatiques.	

	

Lp=Lint+Le																																																												(éq.	I-7)	

	

Le	modèle	OSF	définit	la	longueur	de	persistance	électrostatique	Le	comme	:	

	

� =
	k

																																																					(éq.	I-8)	

	

On	peut	voir	que	cette	longueur	varie	avec	le	carré	de	la	longueur	d’écran	de	Debye	k-

1.	Cette	dernière	caractérise	la	portée	des	interactions	électrostatiques.	Nous	reviendrons	plus	

loin	sur	ce	point.	Expérimentalement,	les	longueurs	de	persistances	peuvent	être	déterminées	

par	diffusions	de	rayons	X[42],	de	neutrons[43][44]	et	de	lumière[45][46].	

Barrat	et	Joanny[47]	ont	mis	en	évidence	deux	domaines	:	la	chaîne	est	rigide,	où	Lp~k
-

2,	et	lorsque	la	chaîne	est	flexible,	où	Lp~k
-1
.	Pour	les	chaînes	flexibles	ou	semi-flexibles,	Kuhn,	

Kunzle	et	Katchalsky	ont	aussi	montré	que	Lp~k
-1[48].	

	 Les	interactions	électrostatiques	ont	un	impact	majeur	sur	la	longueur	de	persistance	

et	 donc	 sur	 la	 conformation	des	 PEs.	 Ces	 interactions	 ont	 une	portée	qui	 correspond	 à	 la	

longueur	d’écran	de	Debye	k-1.	Il	est	possible	de	modifier	cette	portée	en	ajoutant	du	sel	et	

en	augmentant	ainsi	la	force	ionique	I	:	
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� = 	 � � 																																																							(éq.	I-9)	

	

Où	zi	est	la	valence	des	électrolytes	et	ci	la	concentration	en	mol/L.		

	

La	longueur	d’écran	de	Debye	s’écrit	de	la	manière	suivante	:	

	

k
-1	=	(4πlbI)

-1/2																																													(éq.	I-10)	

	

En	augmentant	 la	 force	 ionique,	on	peut	donc	changer	cette	 longueur	et	 faire	ainsi	

évoluer	la	rigidité	de	la	chaîne.	

	

II.2-	Qualité	du	solvant	
	

	 L’interaction	chaîne/solvant	est	un	paramètre	à	prendre	en	compte	si	on	s’intéresse	à	

la	 conformation	 des	 chaînes	 en	 solution.	 Dans	 le	 cas	 de	 chaînes	 en	 solution,	 il	 faut	 tenir	

compte	de	l’interaction	entre	:	

-	monomère/monomère	

-	monomère/solvant	

-	solvant/solvant	

	

Il	faut	prendre	en	compte	un	terme	d’énergie	potentielle	d’interaction	à	l’énergie	libre	

du	système.	Ce	terme	regroupe	les	interactions	ci-dessus.	La	condition	dite	de	bon	solvant	a	

lieu	 lorsque	 l’interaction	entre	 le	monomère	et	 les	molécules	de	 solvant	 est	 attractive.	 La	

conformation	 de	 la	 chaîne	 est	 déterminée	 par	 l’équilibre	 entre	 les	 répulsions	 entre	

monomères	et	l’interaction	attractive	monomère/solvant,	qui	tend	à	étirer	la	chaîne.		

Lorsque	l’interaction	entre	les	monomères	et	les	molécules	de	solvant	est	répulsive	et	

tend	à	contracter	la	chaîne	elle-même	:	c’est	la	situation	de	mauvais	solvant.	

	

II.3-	Cas	des	polyélectrolytes	faiblement	chargés	
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pas	aussi	avancée	et	c’est	pour	cela	que	notre	étude	fait	intervenir	des	suspensions	colloïdales	

de	montmorillonite,	où	les	particules	sont	anisotropes.	

	
	 	 III.1-	Introduction	à	la	floculation	
	
	

	 Tout	 d’abord,	 faisons	 la	 différence	 entre	 3	 termes	 qui	 sont	 souvent	 confondus	 :	

l’agrégation,	la	coagulation	et	la	floculation.	

	 	

- L’agrégation	fait	référence	au	résultat	de	la	formation	de	plusieurs	particules	

élémentaires	peu	importe	le	moyen	utilisé.		

- La	coagulation	fait	référence	à	une	agrégation	spécifique	qui	conduit	à	la	

formation	d’agrégats	qui	sont	compacts.	

- La	floculation	quant	à	elle,	concerne	l’agrégation	de	particules	qui	conduit	à	la	

formation	d’agrégats	où	la	structure	est	dite	ouverte	et	peu	dense.	

	
	 Nous	 avons	 vu	 précédemment	 que	 l’hydratation	 de	 la	 montmorillonite	 lorsque	 le	

contre-ion	 est	 monovalent	 (Na+),	 induit	 une	 stabilité	 colloïdale	 au	 sein	 de	 la	 dispersion	

d’argile.	Cependant,	il	est	possible	de	déstabiliser	cette	dispersion	colloïdale.	En	effet,	il	est	

possible	de	faire	floculer	les	particules	à	travers	différentes	méthodes.	

	

	 	 	 La	floculation	a	lieu	par	exemple	lorsque	l’on	ajoute	un	floculant	dans	un	milieu	stable.	

Ce	floculant	va	permettre	la	déstabilisation	des	particules.	Elles	vont	se	regrouper	entres	elles	

pour	former	de	plus	grosses	particules	que	l’on	appelle	des	«	flocs	».	Ces	flocs	se	retrouvent	

vers	au	fond	par	sédimentation.	

	

	 La	floculation	est	un	processus	très	utilisé	dans	de	nombreux	procédés	industriels	liés	

à	l’environnement	par	exemple.	On	la	retrouve	dans	la	purification	de	l’eau,	la	fabrication	du	

papier,	les	cosmétiques,	etc…		

	
	 Il	existe	plusieurs	méthodes	pour	déstabiliser	une	suspension	colloïdale	comme	faire	

varier	le	pH,	augmenter	la	force	ionique	ou	encore	en	introduisant	des	polyélectrolytes.	En	

figure	 I-10	 est	 représenté	 schématiquement	 le	mécanisme	 général	 de	 la	 floculation	 d’une	
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	 où	F	est	 la	constante	de	Faraday,	ci	 la	concentration	en	électrolyte,	zi	 la	valence	des	

ions,	e0	la	constante	diélectrique,	R	la	constante	des	gaz	parfaits	et	T	la	température.	

	

	 À	faible	concentration	en	électrolytes,	la	barrière	d’énergie	entres	les	particules	reste	

importante	et	est	supérieure	à	l’énergie	thermique.	Pour	que	les	particules	puissent	s’agréger,	

les	particules	doivent	subir	des	collisions	multiples	afin	de	franchir	cette	barrière	énergétique.	

Nous	sommes	ici	dans	le	cas	où	l’agrégation	des	particules	est	lente	et	nous	sommes	dans	le	

cas	 du	 régime	 RLCA	 (reaction	 limited	 colloidal	 aggregation),	 référence	 à	 une	 agrégation	

lente[56].	

	 À	concentration	plus	élevée,	l’épaisseur	de	la	double	couche	diminue,	ainsi	la	barrière	

énergétique	diminue	et	la	probabilité	de	collision	entres	particules	augmente.		

	 À	 forte	 concentration,	 la	 barrière	 d’énergie	 disparaît	 et	 les	 particules	 s’attirent	

facilement	et	la	collision	y	est	très	favorable.	C’est	le	régime	DLCA	(diffusion	limited	colloidal	

aggregation)	et	c’est	un	régime	d’agrégation	rapide[57].	

	

	

	 	 	 III.2.2-	La	concentration	critique	de	coagulation	(CCC)	

	

	 La	 concentration	 à	 partir	 de	 laquelle	 la	 barrière	 d’énergie	 s’annule	 s’appelle	 la	

concentration	critique	de	coagulation	(CCC).	Elle	dépend	de	la	nature	et	de	la	valence	des	ions	

mais	aussi	du	pH	de	la	solution.	Elle	est	aussi	définie	comme	étant	la	concentration	seuil	entre	

une	coagulation	lente	et	rapide[58].	

	 La	règle	de	Schulze-Hardy	définit	une	corrélation	entre	la	CCC	et	la	valence	des	cations	

présents	en	solution[59]	:	

	

CCC	a	 																																																						(éq.	I-13)	

	

	 Où	z	correspond	à	la	valence	du	cation	en	solution.	

	
	 	 	 III.2.3-	Structure	des	agrégats	
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	 À	faible	salinité	et	lorsque	les	bords	sont	positifs	(pH<5),	il	y	a	attraction	électrostatique	

avec	les	faces	chargées	négativement	:	on	obtient	l’association	FC.	Toujours	à	faible	salinité	

mais	en	étant	au	point	de	charge	nul	des	bords,	ceux-ci		ne	sont	pas	chargés.	Ainsi,	les	faces	

se	repoussent	et	les	bords	présentent	une	interaction	attractive	par	forces	de	Van	der	Waals	

et	 on	 obtient	 une	 association	 CC.	 Enfin,	 toujours	 à	 la	 même	 salinité	 mais	 avec	 à	 un	 pH	

supérieur	au	point	de	charge	nulle	des	bords,	ces	derniers	sont	chargés	négativement	et	du	

fait	des	répulsions	électrostatiques,	il	n’y	a	pas	d’association	des	particules[63].	

	

	 À	forte	salinité,	les	doubles	couches	sont	écrantées	et	les	répulsions	électrostatiques	

sont	donc	négligeables	comparées	aux	 interactions	attractives	de	Van	der	Waals.	Le	mode	

d’association	privilégié	sera	FF	car	l’aire	de	contact	entre	deux	faces	est	plus	grande	qu’entre	

un	côté	et	une	face[64][65].	

	

	 Le	décalage	entre	théorie	et	expérience	peut	donc	s’expliquer	par	le	fait	que	le	modèle	

DLVO	prend	en	compte	les	répulsions	électrostatiques	et	les	interactions	attractives	de	type	

Van	der	Waals.	Cependant,	le	modèle	ne	prend	pas	en	compte	les	interactions	attractives	de	

type	électrostatique.	Ce	modèle	est	donc	adapté	pour	les	modes	d’association	FF	et	CC	mais	

pas	pour	les	associations	FC,	où	l’interaction	attractive	mise	en	jeu	est	de	type	électrostatique.		

	
	
	 	 	 III.2.4–	Influence	des	cations	
	
	
	 Nous	avions	vu	que	la	valence	des	cations	en	solutions	est	un	paramètre	à	prendre	en	

compte	lors	de	la	floculation	des	argiles.	En	effet,	elle	a	une	influence	sur	la	CCC	mais	aussi	sur	

la	compression	de	la	double	couche	qui	permet	la	stabilisation	des	particules.	Plus	la	valence	

est	élevée,	plus	la	double	couche	est	comprimée	et	donc	plus	faible	seront	les	 interactions	

répulsives.	Nous	avons	aussi	vu	que	la	CCC	diminue	lorsque	la	valence	des	cations	augmente.	

Cependant,	cette	règle	ne	s’applique	pas	toujours.	La	théorie	DLVO	ne	prend	pas	en	compte	

les	effets	possibles	selon	la	nature	des	cations.	Une	première	étude[66]	a	montré	que	la	règle	

de	Schulze-Hardy	n’était	pas	toujours	respectée.	Il	en	va	de	la	même	conclusion	pour	l’étude	

de	 Michot	 et	 al.[67]	 Selon	 Swartzen-Allen	 et	 Matijevic[68],	 pour	 faire	 floculer	 de	 la	

montmorillonite,	la	CCC	est	moins	importante	pour	l’ion	Cs+	que	pour	l’ion	Na+.	Cela	signifie	
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que	l’ion	césium	a	un	plus	grand	pouvoir	floculant	que	l’ion	sodium.	Il	est	possible	de	classer	

les	cations	monovalents	selon	leur	pouvoir	floculant	suivant	la	série	d’Hofmeister[69]	:		

	

Cs+	>	K+	>	Na+	>	Li+	

	

	

	 Nous	reviendrons	plus	en	détail	sur	la	série	d’Hofmeister	plus	loin	dans	le	manuscrit.	

Cependant,	il	faut	retenir	que	c’est	l’affinité	entre	l’argile	et	l’ion	qui	va	influencer	le	pouvoir	

floculant	 de	 ce	 dernier[69].	 Plus	 l’affinité	 sera	 grande	 et	 plus	 l’adsorption	 sera	 importante.	

Cette	adsorption	dépend	du	rayon	hydrodynamique	du	cation.	En	effet,	plus	ce	rayon	sera	

faible	et	moins	le	cation	sera	hydraté,	donc	plus	l’adsorption	sera	importante[70].	

	

	 	 III.3-	Floculation	par	des	polyélectrolytes	

	

	 	 	 III.3.1-	Adsorption	des	polyélectrolytes	sur	une	surface	chargée	

	

	 En	solution,	les	polyélectrolytes	étant	chargés,	ils	peuvent	s’adsorber	sur	une	surface	

de	 charge	 opposée[71].	 L’adsorption	 se	 fait	 par	 interaction	 électrostatique	 de	 manière	 à	

neutraliser	 la	 surface	de	 charge	opposée.	 La	 surface	étant	 chargée,	 on	 retrouve	 la	double	

couche	qui	est	donc	constituée	de	contre-ion.	Lorsqu’un	polyélectrolyte	s’adsorbe	à	la	surface,	

celui-ci	 vient	 remplacer	 les	 contre-ions	 condensés	 à	 la	 surface,	 et	 ces	 contre-ions	 sont	

relargués	en	solution.	De	cette	manière,	le	système	gagne	en	entropie.	Cela	suppose	donc	que	

l’interaction	 surface/contre-ion	 lié	 à	 la	 surface	 est	 suffisamment	 faible	 pour	 que	 le	

polyélectrolyte	 vienne	 s’adsorber	 à	 la	 surface.	 Une	 chaîne	 adsorbée	 laisse	 apparaître	

différentes	conformations[72]	:	

- Les	trains,	où	tous	les	segments	de	la	chaîne	sont	en	contact	direct	avec	la	surface,	

- Les	boucles,	 qui	 ne	 sont	pas	en	 contact	 avec	 la	 surface	et	qui	 connectent	deux	

trains,	

- Les	queues,	qui	sont	les	bouts	de	chaînes	non-adsorbés	(Figure	I-12).	
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particules	est	moindre	pour	un	PE	très	chargé.	De	plus,	cela	montre	aussi	le	rôle	prédominant	

des	interactions	électrostatiques	lors	de	la	floculation	des	particules.		

	 La	quantité	optimale	varie	aussi	avec	la	masse	molaire	des	PEs.	En	effet,	 la	quantité	

diminue	 lorsque	 la	masse	molaire	augmente[82].	 	 L’adsorption	des	PEs	 sur	une	particule	va	

réduire	la	charge	de	cette	dernière.	Un	excès	de	PE	sur	la	même	particule	peut	engendrer	une	

inversion	 de	 charge	 de	 celle-ci	 et	 restabiliser	 les	 particules	 entres	 elles,	 par	 les	 répulsions	

électrostatiques	entre	les	chaînes	de	PEs.	

	 	

	 Dans	cette	thèse,	à	l’aide	d’un	système	modèle,	nous	allons	nous	intéresser	davantage	

à	cette	quantité	optimale	en	considérant	différents	paramètres	comme	la	densité	de	charge	

des	PE,	leur	masse	molaire	ou	encore	la	taille	des	particules	d’argile.	

	

	 	 	 III.3.3-	Potentiel	zêta	

	

	 Nous	savons	que	la	charge	des	polyélectrolytes	et	des	particules	est	un	paramètre	à	

prendre	en	compte	dans	la	compréhension	du	phénomène	de	floculation.	C’est	pour	cela	que	

nous	 allons	 maintenant	 nous	 intéresser	 au	 paramètre	 qui	 permet	 de	 lier	 les	 particules	

floculées	avec	leurs	charges	:	le	potentiel	zêta.	

	

	 Nous	avons	vu	précédemment	 l’existence	de	 la	double	couche	dans	une	suspension	

colloïdale	en	 solution.	Considérons	que	 la	 couche	de	 liquide	qui	entoure	une	particule	est	

constituée	de	deux	couches	:	La	première	couche	correspond	à	celle	qui	située	à	la	surface	de	

la	particule	où	 les	 ions	y	 sont	 liés	 (couche	de	Stern)	et	 la	 seconde	couche	est	externe	à	 la	

première	et	les	ions	y	sont	plus	mobiles	(couche	diffuse).	

	 	 	

	 La	mesure	 de	 potentiel	 zêta	 des	 particules	 est	 basée	 sur	 la	mesure	 de	 sa	mobilité	

électrophorétique.	En	effet,	en	présence	d’un	champ	électrique	dans	la	solution,	les	particules	

chargées	 se	 déplace	 dans	 la	 solution	 à	 une	 vitesse	 V	 qui	 dépend	 de	 l’intensité	 du	 champ	

électrique,	 de	 la	 constante	 diélectrique	 du	 milieu,	 sa	 viscosité	 et	 du	 potentiel	 zêta	 des	

particules.	 La	mobilité	 électrophorétique	d’une	particule	 se	définit	 par	 le	 rapport	 entre	 sa	

vitesse	V	et	la	valeur	de	l’intensité	du	champ	électrique	appliqué	:	
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� = 																																																												(éq.	I-14)	

	

	 La	valeur	du	potentiel	zêta	est	ainsi	calculée	à	partir	de	la	mobilité	électrophorétique	

par	application	de	la	loi	de	Henry	:	

	

� =
z

ph
�(k�)																																																		(éq.	I-15)	

	

	 où	 e	 est	 la	 constante	 diélectrique	 du	 milieu,	 h	 sa	 viscosité,	 Ue	 la	 mobilité	

électrophorétique,	z	 le	potentiel	zêta	et	 le	facteur	ka	est	égal	au	produit	de	l’inverse	de	la	

longueur	de	Debye	et	du	rayon	a	de	la	particule.	

	 	

	 Dans	les	systèmes	colloïdaux,	le	potentiel	zêta	est	assimilable	à	un	indice	de	stabilité.	

Plus	la	valeur	du	potentiel	zêta	est	importante	en	valeur	absolue,	plus	la	suspension	est	stable	

et	inversement,	plus	la	valeur	est	faible,	plus	on	tend	vers	l’agrégation	des	particules.	

	 Dans	 notre	 étude,	 nous	 nous	 intéresserons	 à	 l’évolution	 du	 potentiel	 zêta	 avec	

l’adsorption	des	PEs	sur	les	particules	d’argile.		

	

	 Dans	le	cas	des	argiles,	le	potentiel	zêta	est	un	paramètre	important	permettant	de	se	

rendre	compte	de	la	stabilité	d’une	suspension[83][84][85].	Le	potentiel	zêta	des	particules	étant	

impacté	par	l’adsorption	des	PEs[86],	ce	paramètre	est	donc	important	pour	la	compréhension	

des	mécanismes	d’adsorption	causant	ainsi	le	phénomène	de	floculation.	

	 Nous	 reviendrons	 plus	 en	 détail	 sur	 ce	 phénomène	 lorsque	 nous	 aborderons	 les	

mécanismes	mis	en	jeu	lors	de	la	floculation	dans	le	chapitre	IV.	

	

	 	 	 III.3.4-	Mécanismes	mis	en	jeu	lors	de	la	floculation	

	

	 L’adsorption	 des	 PEs	 sur	 des	 particules	 au	 sein	 d’une	 suspension	 colloïdale	 peut	

déstabiliser	 cette	dernière.	Dans	 la	 littérature,	 il	 existe	deux	 grands	mécanismes	possibles	

décrivant	le	phénomène	de	floculation	de	particules	par	des	polyélectrolytes	:	

- Bridging	ou	pontage	des	particules	par	les	chaînes	des	PEs	

- Neutralisation	de	charge	par	adsorption	des	PEs	
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	 	 	 III.3.5-	Densité	des	agrégats	

	

	 Dans	cette	thèse,	nous	nous	intéresserons	à	l’évolution	de	la	densité	des	agrégats	en	

fonction	de	différents	paramètres	comme	la	densité	de	charge	des	ionènes	ou	encore	la	taille	

des	argiles.	La	densité	des	agrégats	à	 l’échelle	microscopique	sera	étudiée	par	diffusion	de	

rayons	X	aux	petits	angles.	Cette	technique	fait	intervenir	la	dimension	fractale	et	c’est	pour	

cela	que	nous	allons	maintenant	définir	ce	terme.	

	

	 Dans	le	cas	des	flocs,	la	structure	est	assez	compliquée	à	décrire	(figure	I-17)	à	cause	

des	arrangement	irréguliers,	et	est	assimilée	à	une	géométrie	fractale.	La	particularité	de	cette	

géométrie	est	que	peu	importe	l’échelle	d’observation,	la	forme	de	la	structure	reste	la	même.	

Il	 en	 sort	 une	 dimension	 propre	 à	 cette	 géométrie	 permettant	 de	 mieux	 caractériser	 les	

structures.	Cette	dimension	est	la	dimension	fractale.	Pour	les	agrégats,	la	dimension	fractale	

est	«	une	mesure	»	permettant	de	définir	comment	les	particules	au	sein	de	l’agrégat	occupent	

l’espace.	D’une	certaine	manière,	cela	permet	de	nous	renseigner	sur	la	densité	des	agrégats	

dans	un	système.		

	 Des	modèles	d’agrégations	de	particules	sphériques	ont	été	mis	en	place.	Ces	modèles	

permettent	de	corréler	la	dimension	fractale,	soit	la	densité	des	agrégats	avec	les	différents	

régimes	d’agrégation	qui	existent	et	que	nous	avons	abordés	précédemment[100]	:	

- Le	régime	d’agrégation	DLCA	(diffusion-limited	cluster	aggregation)	=>	agrégation	

rapide	

- Le	régime	d’agrégation	RLCA	(reaction-limited	cluster	aggregation)	=>	agrégation	

lente	

	

Les	modèles	prédisent	la	valeur	de	la	dimension	fractale	selon	le	régime	d’agrégation.	

Les	agrégats	induits	par	DLCA	ont	une	dimension	fractale	proche	de	1,8.	Cette	dimension	vaut	

2,1	pour	les	agrégats	induits	par	RLCA[101].	En	termes	de	densité	des	agrégats,	cela	signifie	que	

les	agrégats	sont	peu	denses	avec	le	régime	DLCA	alors	que	pour	le	régime	RLCA,	les	agrégats	

sont	plus	denses.	

N’oublions	pas	que	ce	modèle	s’adapte	aux	particules	sphériques.	Par	la	suite,	nous	

comparerons	 seulement	 ce	 modèle	 avec	 nos	 résultats	 qui	 font	 intervenir	 des	 particules	

anisotropes.	
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Le	but	de	cette	thèse	est	d’étudier	l’effet	de	différents	paramètres	sur	la	floculation	de	

suspensions	colloïdales	d’argile.	Les	différents	paramètres	que	nous	souhaitons	moduler	sont	

la	densité	de	charge	des	polyélectrolytes,	la	taille	des	particules	ou	encore	la	taille	des	chaînes	

de	polyélectrolyte.	Pour	y	arriver,	il	faut	mettre	au	point	un	système	modèle.	

	

I- La	suspension	d’argile	

	

La	suspension	d’argile	que	nous	avons	utilisé	dans	notre	étude	est	la	montmorillonite-

Na	du	Wyoming	(cf	structure	dans	le	chapitre	I).	Elle	a	été	obtenue	à	l’université	Purdue	dans	

l’Indiana.	La	suspension,	d’une	concentration	de	50	g/L	a	d’abord	été	échangée	trois	fois	dans	

du	NaCl	à	1M.	Elle	a	ensuite	été	centrifugée	plusieurs	fois	et	redispersée	dans	de	l’eau	ultra	

pure	jusqu’à	ce	que	le	surnageant	soit	exempt	de	chlorure.	Après	chaque	centrifugation,	les	

résidus	 au	 fond	 des	 tubes	 de	 centrifugation	 ont	 été	 éliminés.	 La	 concentration	 de	 la	

suspension	finale	a	été	ajustée	à	12	g/L[1].	

	 Les	particules	ont	ensuite	été	triées	en	taille	par	centrifugation	:	

- Argile	T1	:	dimension	latérale	de	490nm	

- Argile	T2	:	dimension	latérale	de	240nm	

- Argile	T3	:	dimension	latérale	de	100nm	

	

Les	particules	sont	considérées	comme	des	plaquettes	où	seule	la	dimension	basale	varie.	En	

revanche,	l’épaisseur	est	la	même	pour	toutes	les	fractions	de	taille	(T1,	T2	et	T3)	et	vaut	1nm	

(Figure	 II-1).	 Pour	 toutes	 les	 plaquettes,	 la	 capacité	 d’échange	 cationique	 (CEC)	 est	 de	

96mmol/100g[2].	 Les	 trois	 fractions	 de	 taille	 ont	 ensuite	 été	 diluées	 pour	 ajuster	 la	

concentration	à	12	g/L.	 Les	 suspensions	de	ces	plaquettes	d’argile	 sont	 stables	dans	 l’eau.	

Cependant,	on	y	observe	une	légère	sédimentation	des	particules	après	plusieurs	semaines.	

Les	suspensions	sont	facilement	redispersées	après	agitation	durant	quelques	minutes.	
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ballon	est	aussi	relié	à	un	tuyau	qui	plonge	dans	un	autre	ballon	qui	contient	de	l’eau	glacée	

(18	mL).	 Ensuite,	 pendant	 que	 le	 ballon	 bicol	 est	maintenu	 à	 une	 tempéraure	 de	 10°C,	 la	

solution	aqueuse	de	soude	est	ajoutée	goutte	à	goutte	au	chlorhydrate	de	diméthylamine	

sous	agitation.	Puis,	 le	mélange	est	chauffé	dans	un	premier	temps	jusqu’à	55°C	et	ensuite	

lentement	amené	à	90°C.	Les	vapeurs	de	diméthylamine	(DMA)	passent	par	le	tuyau	qui	est	

relié	au	bicol	et	se	condensent	dans	le	deuxième	ballon,	qui	est	plongé	dans	un	bain	de	glace.	

Cette	méthode	conduit	à	une	solution	aqueuse	de	DMA	concentrée	à	57%.	

	

Synthèse	du	N,N,N’,N’-tetraméthyl-1,12-dodecanediamine[7]	:	

	

Du	1,12-dibromododecane	(8,35g,	25mmol)	dissous	dans	du	tétrahydrofurane	(70	mL)	

est	introduit	dans	un	ballon	à	fond	rond	de	250	mL	et	la	solution	est	refroidie	à	-78°C.	Une	

solution	aqueuse	de	DMA	(57%,	0.5mol)	est	ajoutée	dans	le	ballon	et	le	mélange	est	mis	sous	

agitation	 magnétique	 pendant	 1	 heure.	 La	 solution	 est	 ensuite	 amenée	 à	 température	

ambiante	 et	 l’agitation	 se	 poursuit	 pendant	 48	 heures.	 Puis,	 les	 composés	 volatils	 sont	

éliminés	par	un	évaporateur	à	pression	réduite	et	le	contenu	du	ballon	est	dissout	dans	une	

solution	aqueuse	de	NaOH	à	2M	(200	mL).	Après	dissolution,	une	extraction	liquide-liquide	est	

effectuée	 plusieurs	 fois	 avec	 de	 l’éther	 diéthylique.	 La	 phase	 organique	 est	 récoltée	 puis	

concentrée	à	l’aide	d’un	évaporateur	rotatif,	laissant	une	huile	jaune	qui	est	ensuite	purifiée	

à	l’aide	d’une	distillation	à	pression	réduite	(100°C,	P=1mbar).	Cela,	après	avoir	introduit	du	

CaH2	dans	le	ballon	contenant	l’huile	jaune	(rendement=90%,	4,5g).	

	

Synthèse	du	12,12-ionène[7]	:	

	

Du	1,12-dibromododecane	(7.52g,	22.5	mmol),	du	méthanol	(55	mL)	et	du	N,N,N’,N’-

tétraméthyl-1,12-dodecanediamine	(4.5g,	22.5	mmol)	sont	introduits	dans	un	ballon	de	100	

mL	équipé	d’un	barreau	aimanté.	Le	ballon	est	fermé	à	l’aide	d’un	bouchon	et	la	réaction	est	

maintenue	pendant	3	jours	à	45°C.		Ensuite,	le	solvant	est	éliminé	à	l’aide	d’un	évaporateur	

rotatif	et	le	produit	restant	est	précipité	avec	de	l’éther	diéthylique.	Puis,	de	l’eau	est	ajouté	

dans	le	ballon	et	le	mélange	est	placé	dans	une	ampoule	à	décanter	pour	y	éliminer	la	phase	

organique.	 La	 phase	 aqueuse	 est	 lyophilisée,	 menant	 à	 un	 rendement	 de	 95%	 qui	 est	

déterminé	par	dosage	potentiométrique	avec	du	nitrate	d’argent.	
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Synthèse	du	12,3-,	6,12-,	6,9-,	6,6-,	et	3,3-ionène[7]	:	

	

Ces	ionènes	sont	synthétisés	comme	décrit	pour	le	12,12-ionène,	à	partir	du	mélange	

du	dibromoalcane	et	de	la	diamine.	Dans	le	cas	du	3,3-ionène,	une	petite	quantité	d’eau	est	

ajoutée	plusieurs	fois	dans	le	mélange	réactionnel,	lorsque	le	mélange	devient	trouble	pour	

faciliter	la	dissolution	des	composés.		

	

Détermination	de	la	masse	molaire	:	

	

Les	masses	molaires	ont	été	déterminées	par	chromatographie	d’exclusion	stérique	à	

l’institut	Charles	Sadron	(Strasbourg).	L’appareil	est	équipé	de	3	colonnes	PSS	Nevema	10	μm	

et	d’une	pré-colonne	avec	une	zone	de	séparation	entre	800	et	5	000	000	g/mol,	ainsi	qu’un	

réfractomètre	différentiel	OPTILA	rEX	(Wyatt	Techn.)	et	un	détecteur	de	diffusion	de	lumière	

multi-angle	DAWN	HELEOS	II	(Wyatt	Techn.).	L’analyse	des	polyélectrolytes	cationiques	par	

chromatographie	d’exclusion	stérique	n’est	pas	si	simple	à	réaliser.	L’adsorption	des	chaînes	

dans	 la	phase	stationnaire	doit	être	minimisée	par	 le	choix	d’un	solvant	approprié[6].	Dans	

notre	 cas,	 parmi	 tous	 les	 essais,	 le	meilleur	 solvant	 était	 adapté	 pour	 le	 6,9-ionène	 où	 la	

composition	est	un	mélange	de	H2O	(54%)/CH3COOH	(23%)/CH3COONa	(0.5M)/Acétonitrile	

(23%)/pH=4.	L’analyse	conduit	à	une	masse	molaire	moyenne	en	nombre	Mn=	39	500	g/mol	

et	 une	 masse	 molaire	 moyenne	 en	 poids	 Mw=48	 500	 g/mol,	 ainsi	 qu’un	 indice	 de	

polydispersité	de	1.23.	En	tenant	de	l’écart	type	de	Mn,	cela	correspond	à	une	masse	molaire	

comprise	entre	20	000	et	60	000	g/mol[8].	En	termes	de	longueur	de	chaîne,	cela	correspond	

à	une	taille	comprise	entre	100	et	300	nm.		

	 Les	mesures	n’ont	abouti	que	pour	 le	6,9-ionène	et	c’est	pour	cela	que	par	 la	suite,	

nous	allons	supposer	que	cette	gamme	de	masse	molaire	et	 longueur	de	chaîne	s’applique	

aux	autres	ionènes	que	l’on	a	synthétisé	dans	les	mêmes	conditions	que	pour	le	6,9-ionène.	

	

Dans	cette	étude,	la	taille	des	chaînes	est	considérée	comme	identique	pour	tous	les	

ionènes.	 Cependant,	 nous	 souhaitons	 étudier	 l’impact	 de	 la	 longueur	 des	 chaînes	 sur	 la	

floculation.	Pour	cela,	nous	nous	sommes	dirigé	vers	un	polyélectrolyte	cationique	disponible	

dans	le	commerce	:	le	poly(chlorure	de	diallyldiméthylammonium)	=	PDADMAC	
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I- La	diffusion	aux	petits	angles	

	 	

	 La	diffusion	aux	petits	angles	permet	d’avoir	des	informations	structurales	à	différentes	

échelles	spatiales.	Le	principe	d’une	expérience	de	diffusion	est	d’envoyer	un	faisceau	incident	

sur	un	échantillon	et	analyser	le	faisceau	diffusé.	Le	type	de	rayonnement	est	variable	et	leur	

longueur	d’onde	aussi.	Ce	qui	permet	d’aller	sonder	la	matière	à	différentes	échelles	spatiales.	

Dans	cette	thèse	nous	avons	utilisé	deux	types	de	rayonnement.	Le	premier	est	la	diffusion	

des	rayons	X,	qui	sont	diffusés	par	 les	électrons	des	différents	constituants	en	solution.	Le	

deuxième	est	 la	diffusion	de	neutrons	qui	 eux,	 sont	diffusés	par	 les	noyaux	des	différents	

atomes	de	nos	échantillons.	Avant	d’entrer	plus	en	détails	dans	ces	deux	techniques,	nous	

allons	tout	d’abord	aborder	la	diffusion	aux	petits	angles.	Le	principe	de	la	diffusion	aux	petits	

angles	pour	les	rayons	X	ou	les	neutrons	est	la	même.	Ce	qui	différencie	ces	deux	méthodes	

est	l’interaction	entre	l’onde	incidente	et	la	matière.		

	

I.1-	Principe		
	

	 Le	schéma	décrivant	le	principe	de	diffusion	aux	petits	angles	est	donné	en	figure	III-

1[1].	Un	faisceau	incident	de	longueur	d’onde	li,	de	vecteur	d’onde	ki	et	d’énergie	E0	traverse	

l’échantillon.	Une	partie	du	faisceau	de	longueur	d’onde	ld,	de	vecteur	d’onde	kd	et	d’énergie	

E	 est	 ensuite	 diffusé	 par	 un	 élément	 diffuseur	 comme	 un	 atome	 ou	 un	monomère	 et	 le	

détecteur	compte	le	nombre	de	photons	dans	le	cas	d’un	rayonnement	X	ou	de	neutrons	dans	

le	 cas	de	 la	diffusion	de	neutron	dans	un	angle	 solide	W.	Une	autre	partie	du	 faisceau	est	

transmis	et	pour	éviter	la	saturation	des	capteurs	qui	composent	le	détecteur,	un	dispositif	

appelé	«	beamstop	»	est	placé	devant	le	détecteur.	Une	partie	du	faisceau	incident	peut	aussi	

être	adsorbée	par	les	éléments	diffuseurs	de	l’échantillon.	Afin	d’éviter	toute	adsorption	et	la	

diffusion	du	faisceau	par	l’air,	la	partie	avant	l’échantillon	et	après	l’échantillon	est	sous	vide.		
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I.2-	La	section	efficace	de	diffusion	
	

	 Lors	d’une	expérience	de	diffusion,	nous	avons	vu	qu’une	partie	du	faisceau	incident	I0	

(nombre	de	particules	incidentes	par	unité	de	surface	et	par	unité	de	temps)	est	diffusé	par	

l’échantillon.	 Une	 partie	 du	 flux	 Is	 est	 diffusée	 élastiquement	 dans	 un	 angle	 solide	 ∆W,	

traversant	un	volume	V	de	l’échantillon,	d’épaisseur	e	:	

	

� = � . ��. �. ∆�																																																		(éq.	III-5)	

	

	

où	Tr	est	la	transmission	de	l’échantillon,	et	dσ/	dΩ	est	la	section	efficace	différentielle	

de	 diffusion.	 Cette	 dernière	 est	 caractéristique	 de	 l’interaction	 du	 rayonnement	 avec	

l’échantillon.	En	normant	l’intensité	diffusé	par	unité	de	volume	V,	on	obtient	:	

	

� = =
. .∆

																																												(éq.	III-6)	

	

	

On	 obtient	 ainsi	 une	 intensité	 absolue	 (cm-1)	 et	 se	mesure	 directement	 lors	 d’une	

expérience	de	diffusion	si	la	transmission,	l’épaisseur	et	le	flux	de	photons	incident	et	diffusé	

dans	l’angle	solide	∆Ω	sont	connus.	Le	fait	de	travailler	en	échelle	absolue	permet	par	la	suite	

de	 déterminer	 des	 grandeurs	 telles	 que	 la	 fraction	 volumique	 ou	 la	 masse	 molaire	 des	

composants	de	l’échantillon.	

	

I.3-	Diffusion	de	rayons	X	aux	petits	angles	
	

Comme	il	a	été	dit	précédemment,	la	diffusion	des	rayons	X	aux	petits	angles	est	une	

méthode	très	utilisée	afin	de	caractériser	l’organisation	de	particules	dans	une	dispersion	sur	

une	échelle	comprise	entre	1	à	100	nm.		
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Si	on	considère	un	ensemble	d’élément	diffuseur,	chaque	élément	est	caractérisé	par	

une	longueur	de	diffusion	b	qui	caractérise	l’interaction	rayonnement-matière.	Cette	longueur	

de	diffusion	est	elle-même	associée	à	une	grandeur	que	l’on	appelle	la	densité	de	longueur	de	

diffusion	r(r).	

	

	 En	diffusion,	si	on	considère	un	volume	V	irradié,	l’amplitude	totale	diffusée	A(q)	est	

définie	comme	la	somme	de	l’amplitude	de	chaque	élément	diffuseur[3].	

								

� � = � � � . ��
	

																																						(éq.	III-7)	

	

Nous	pouvons	remarquer	que	l’amplitude	diffusée	est	la	transformée	de	Fourier	de	la	

densité	de	longueur	de	diffusion.	

	

L’intensité	diffusée	qui	est	une	grandeur	accessible	par	le	détecteur,	est	le	produit	de	

l’amplitude	totale	diffusée	A(q)	avec	son	complexe	conjugué	A*(q).	L’intensité	diffusée	par	

unité	de	volume	s’écrit	donc	de	la	manière	suivante	:	

	

� � =
∗( )

= � �′ � � − � � �(�)����′
		

															(éq.	III-8)	

	

	

Les	 photons	 du	 rayon	 incident	 interagissent	 avec	 les	 électrons	 présents	 dans	

l’échantillon	étudié[4][5].	La	diffusion	est	donc	associée	à	une	variation	de	densité	électronique	

au	sein	même	de	l’échantillon.		Ainsi,	l’amplitude	de	diffusion	est	en	lien	direct	avec	la	densité	

électronique	de	l’élément	diffuseur.	r(r)	est	donc	le	nombre	d’électrons	par	unité	de	volume	

à	une	position	r.		

	 		

	 Posons	maintenant	la	fonction	d’autocorrélation	spatiale	 g(r)[3]	:	

	

g � = � �′ � �′ − � ��′
	

�
																																	(éq.	III-9)	
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On	remarque	par	la	suite	que	l’intensité	diffusée	est	donc	la	transformée	de	Fourier	de	

la	fonction	d’autocorrélation	de	la	densité.		

	

� � = g(�)� .���
	

																																					(éq.	III-10)	

	

Les	expériences	de	diffusion	se	font	donc	dans	l’espace	indirect	de	Fourier.	

Si	on	considère	un	système	statistiquement	isotrope,	le	facteur	de	phase	e-iq.r	peut	être	

remplacé	par	sa	moyenne,	prise	dans	toutes	les	directions	de	r[6]	:	

	

� =
( )

																																																	(éq.	III-11)	

	

L’équation	III.10	prend	alors	la	forme	suivante	:	

	

� � = 4p g(�)
	( )

� ��
	

	
																															(éq.	III-12)	

La	fonction	d’autocorrélation	peut	être	obtenue	en	faisant	une	transformée	de	Fourier	

inverse	:	

	

g r = � � �
	( )

��																												(éq.	III-13)	

	

Lorsque	q=0	et	r=0,	les	équations	III-12	et	13	peuvent	s’écrire	:	

	

� 0 = 4�� g r ��																																					(éq.	III-14)	

	

g 0 = � � � �� = � (Dr) 																					(éq.	III-15)			

	

où	VP	est	le	volume	d’une	particule.	

	

L’équation	III-15	montre	que	l’intégrale	de	l’intensité	dans	tout	l’espace	réciproque	est	

directement	reliée	au	carré	de	la	fluctuation	de	densité	électronique	∆ρ.	
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I.4.1-	Le	neutron	
	

	 Le	neutron	est	à	la	fois	une	onde	et	une	particule	de	longueur	d’onde	sous	forme	de	

l’expression	suivante	:	

	

 l = 																																																								(éq.	III-17)	

	

où	h	est	la	constante	de	Planck,	m	la	masse	du	neutron	et	v	sa	vitesse.	

	

Le	neutron	est	une	particule	neutre	et	n’interagit	donc	pas	avec	les	champs	électriques	

contrairement	au	rayonnement	X	mais	avec	le	noyau	atomique.	Ainsi,	les	neutrons	peuvent	

pénétrer	la	matière	et	interagir	avec	les	noyaux	atomiques.	

	

L’énergie	cinétique	d’un	neutron	s’écrit	de	la	forme[7]	:	

	

� = � � = �� =
l
																																				(éq.	III-18)	

	

En	diffusion	de	neutrons	sont	utilisés	des	neutrons	«	thermiques	».	Cela	signifie	que	

leur	vitesse	a	été	préalablement	diminuée	par	interaction	avec	un	milieu	«	thermalisé	»	:	

- Neutrons	«	froids	»	=>	20	K	

- Neutrons	«	thermiques	»	=>	300	K	

- Neutrons	«	chauds	»	=>	1500	K	

	

En	tenant	compte	de	la	masse	m	du	neutron	(1,675	x	10-24	g)	et	de	la	température	T,	

on	peut	déduire	la	vitesse	v	des	neutrons	selon	la	relation	de	de	Broglie	(éq.	III-18)	qui	relie	le	

moment	mv	d’une	particule	à	celui	d’une	onde	plane	donc	à	une	longueur	d’onde	(Tableau	III-

1).	Les	longueurs	d’ondes	accessibles	sont	comprises	entre	0,5	et	20	Å	et	sont	comparables	

aux	 distances	 inter-atomiques.	 En	 revanche,	 comparée	 à	 l’intensité	 des	 sources	 pour	 la	

diffusion	des	 rayons	X,	 celle	des	neutrons	est	beaucoup	plus	 faible	de	plusieurs	ordres	de	

grandeur.		
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Lorsque	 les	 neutrons	 entrent	 en	 contact	 avec	 l’échantillon,	 l’onde	 diffusée	 est	

sphérique	et	la	fonction	d’onde	des	neutrons	diffusés	au	point	r	est	de	la	forme	:	

	

� = − � 																																															(éq.	III-21)	

	

où	b	est	la	longueur	de	diffusion	du	noyau.	

	

En	considérant	une	diffusion	élastique	et	en	considérant	les	équations	III-6,	III-20	et	III-

21,	on	peut	calculer	ss
[8]

	:	

	

s = 4p � 																																																(éq.	III-22)	

	

Le	potentiel	d’interaction	neutron-noyau	V(r)	est	appelé	le	pseudo	potentiel	de	Fermi	

et	peut	être	modélisé	par	une	fonction	Dirac	d(r)[7]	:	

	

� � =
pℏ

d(�)																																								(éq.	III-23)	

	

où	b	est	la	longueur	de	diffusion,	ℏ	la	constante	de	Planck,	m	la	masse	du	neutron	et	

r	le	vecteur	position	associé	au	neutron.	

	

Considérons	maintenant	un	 système	 composé	de	N	atomes	de	même	élément	 aux	

positions	Rj,	de	longueur	de	diffusion	bj.	Les	valeurs	de	bj	varient	pour	chaque	isotope	d’un	

élément	donné.	De	ce	fait,	les	valeurs	de	bj	peuvent	varier	s’il	y	a	différents	isotopes	dans	le	

système.	Le	pseudo	potentiel	de	Fermi	devient	:	

	

� � =
pℏ

� d(� − ��)																													(éq.	III-24)	

	

En	utilisant	la	règle	d’or	de	Fermi	pour	calculer	la	probabilité	de	transition	d’une	onde	

plane	de	vecteur	d’onde	ki	en	une	onde	de	vecteur	kd,	la	section	différentielle	de	diffusion	est	

de	la	forme[9]	:	
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s

W
= �

(�� �
�
)
� ∗� 																																			(éq.	III-25)	

	

où	� ∗� 	représente	la	moyenne	de	bj’
*bj	des	éléments	diffusant.	� ∗� = � 	que	l’on	

nommera	 bcoh
2	 si	 j¹j’	 et	 � ∗� = � 	 	 que	 l’on	 appellera	 binc

2	 si	 j=j’.	 Ainsi,	 il	 est	 possible	

d’écrire	:	

	

s

W
= � + d , � − �, �

(�� �
�
)
															(éq.	III-26)	

	

Cette	expression	peut	être	divisée	en	deux	partie	:	

- La	section	cohérente	
s

W
	

- La	section	incohérente[9]	
s

W
	

	

s

W
= � �

(�� �
�
)

, 																											(éq.	III-27)	

		

s

W
= �� 																																										(éq.	III-28)	

	

où	N	est	le	nombre	de	noyaux.	

	

La	section	cohérente	donne	des	 informations	sur	 la	structure	de	 l’échantillon	et	est	

dépendante	de	q	alors	que	la	section	incohérente	est	indépendante	de	la	structure.	

	

On	 retrouve	comme	dans	 le	 cas	de	 la	diffusion	de	 rayons	X,	 la	même	définition	de	

l’intensité	totale	diffusée	que	l’on	a	abordé	en	équation	III-8,	qui	est	la	transformée	de	Fourier	

de	la	densité	de	longueur	de	diffusion.	Cette	dernière	peut	être	exprimée	en	fonction	de	la	

longueur	de	diffusion	bi	 comme	nous	 l’avons	déjà	vu	et	ainsi,	on	peut	exprimer	 l’intensité	

diffusée	de	la	manière	suivante	:	

	

� � = �� + � �
(�� �

�
)

, 																														(éq.	III-29)	
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L’intensité	 diffusée	 est	 la	 somme	 de	 termes	 :	 le	 premier	 est	 le	 terme	 de	 diffusion	

incohérente	et	le	second	le	terme	de	diffusion	cohérente.	

La	 diffusion	 incohérente	 est	 due	 à	 deux	 contributions	 :	 l’incohérence	 de	 spin	 des	

différents	noyaux	et	l’incohérence	isotopique.	L’incohérence	de	spin	est	due	à	la	répartition	

aléatoire	 du	 spin	 nucléaire	 si	 l’échantillon	 et	 le	 faisceau	 incident	 ne	 sont	 pas	 polarisés.	

L’incohérence	isotopique	est	due	au	fait	que	chaque	isotope	possède	sa	propre	longueur	de	

diffusion	b[10].	Il	existe	donc	une	moyenne	(et	des	fluctuations)	de	cette	longueur	de	diffusion	

pour	un	atome	donné.	

	

Dans	 notre	 étude,	 nous	 n’aborderons	 pas	 la	 diffusion	 incohérente,	 qui	 permet	 de	

renseigner	 sur	 la	 dynamique	 du	 système.	 Dans	 notre	 cas,	 nous	 nous	 sommes	 seulement	

intéressé	 à	 la	 diffusion	 cohérente	 qui	 permet	 d’avoir	 des	 informations	 au	 niveau	 de	 la	

structure	du	système.	Cependant,	il	faudra	prendre	en	compte	la	diffusion	incohérente	dans	

les	traitements	des	données	car	nous	avons	pu	voir	que	celle-ci	est	indépendante	de	q	et	est	

considérée	comme	un	bruit	de	fond	constant.	Il	faudra	alors	soustraire	ce	bruit	de	fond	pour	

ne	garder	que	la	diffusion	cohérente.	

	

Pour	 limiter	 la	 diffusion	 incohérente,	 nous	 pouvons	 comparer	 deux	 isotopes	 :	

l’hydrogène	1H	et	le	deutérium	2H.	Il	a	été	montré	que	la	contribution	cohérente	est	plus	faible	

que	la	contribution	incohérente	pour	l’hydrogène.	Alors	que	pour	le	deutérium,	nous	avons	le	

phénomène	 inverse.	 La	 contribution	 cohérente	 est	 plus	 importante	 que	 la	 contribution	

incohérente.	C’est	pour	cela	que	si	nous	travaillons	dans	l’eau,	il	est	plus	intéressant	d’utiliser	

de	l’eau	lourde	(D2O)	pour	limiter	la	contribution	incohérente	dans	notre	système.	

	

La	 discussion	 précédente	 porte	 sur	 les	 propriétés	 atomiques.	 De	 plus,	 la	 longueur	

d’échelle	que	l’on	sonde	est	plus	grande.	Pour	tout	un	ensemble	de	diffuseur	atomique,	il	est	

préférable	d’utiliser	un	autre	terme	qui	est	la	densité	de	longueur	de	diffusion	r(r).	Ce	terme	

est	relié	à	la	longueur	de	diffusion	par	la	relation	suivante	:	

 r � = � d(� − ��)																																								(éq.	III-30)	

ou	

r = 																																												(éq.	III-31)	
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où	bi	est	la	longueur	de	diffusion	et	V	le	volume	contenant	N	atomes.	

	

Considérons	2	phases	de	densité	de	longueur	de	diffusion	r1	et	r2	dans	un	volume	V1	

et	 V2	 respectivement	 et	 que	 V=V1+V2.	 En	 remplaçant	 les	 longueurs	 de	 diffusion	 dans	 les	

équations	précédentes	nous	obtenons	:	

	

� � = r − r � �.���
	

																												(éq.	III-32)	

	

Nous	retrouvons	le	terme	de	contraste	comme	dans	le	cas	de	la	diffusion	des	rayons	

X.	Le	terme	dans	l’intégrale	décrit	l’arrangement	spatiale	des	noyaux	dans	l’échantillon.	

	

	

Contraste	:	

	

Nous	savons	que	la	diffusion	a	lieu	lorsqu’un	objet	présente	un	contraste	avec	le	milieu	

dans	 lequel	 il	 se	trouve	comme	par	exemple	entre	une	particule	et	 le	solvant	utilisé.	Nous	

avons	vu	que	le	contraste	se	définit	par	une	différence	de	densité	de	longueur	de	diffusion	qui	

elle-même	 dépend	 de	 la	 longueur	 de	 diffusion	 des	 objets.	 Ces	 valeurs	 sont	 tabulées	 et	

déterminées	expérimentalement	et	s’expriment	généralement	en	cm-2[11].	Il	existe	un	solvant	

très	utilisé	qui	permet	de	tirer	certains	avantages	pour	cette	technique	de	diffusion.	Ce	solvant	

est	l’eau.	L’eau	légère	(H2O)	possède	une	densité	de	longueur	de	diffusion	de	-0.56.10
-10	cm-2	

et	la	valeur	pour	l’eau	lourde	(D2O)	est	de	6.33.10
-10	cm-2.	Cette	différence	s’explique	par	la	

différence	isotopique	car	selon	l’isotope	de	l’hydrogène	(1H	ou	2H),	la	longueur	de	diffusion	

est	positive	ou	négative.	Ceci	s’explique	par	le	fait	que	l’interaction	neutron-matière	peut	être	

attractive	ou	négative	contrairement	à	l’interaction	rayon	X-matière.	C’est	pour	cela	que	cette	

technique	 est	 très	 adapté	 pour	 les	 composés	 fortement	 hydrogénés	 comme	 les	

polyélectrolytes	par	exemple.	En	effet,	 il	sera	 intéressant	d’étudier	un	composé	hydrogéné	

dans	un	solvant	dont	la	densité	de	longueur	de	diffusion	est	très	différente	dans	le	D2O	par	

exemple.	 Cela	 permettra	 de	 maximiser	 le	 contraste	 et	 donc	 l’intensité	 diffusée,	 qui	 est	

proportionnelle	au	carré	du	contraste.	
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Il	est	possible	d’utiliser	cette	dernière	propriété	afin	de	masquer	un	des	composants	

du	système.	Si	la	densité	de	longueur	de	diffusion	d’un	composant	se	situe	entre	celle	de	H2O	

et	de	D2O,	avec	un	mélange	D20/H2O	dans	les	proportions	adéquates,	il	est	possible	d’ajuster	

la	 densité	 de	 longueur	 de	 diffusion	 du	 solvant	 avec	 un	 des	 composants.	 Ainsi,	 ne	 sera	

observable	que	 le	 signal	des	autres	composants	 restants	 résultant	d’un	contraste	entre	ce	

dernier	et	le	solvant/composant	masqué.	

	

Cette	dernière	méthode	est	un	avantage	considérable	dans	notre	étude.	En	effet,	en	

s’intéressant	aux	argiles,	nous	verrons	plus	tard	que	cette	dernière	est	un	élément	diffuseur	

important	dans	le	cas	de	la	diffusion	des	rayons	X	mais	qu’il	est	aussi	possible	de	masquer	son	

signal	en	diffusion	de	neutrons	par	effet	de	contraste,	permettant	ainsi	d’observer	seulement	

le	signal	des	polyélectrolytes[12].	Dans	cette	étude,	ces	techniques	sont	assez	complémentaires	

en	termes	de	caractérisation	de	structure	des	différents	composants.	

	

I.5-	Cas	d’une	solution	diluée	
	

Considérons	 une	 solution	 suffisamment	 diluée	 pour	 qu’il	 n’y	 ait	 pas	 de	 corrélation	

entre	 particules	 dans	 la	même	 solution	 (Figure	 III-5).	 Si	 on	 admet	 que	 les	 particules	 sont	

identiques,	l’intensité	diffusée	comprend	les	centres	diffuseurs	d’une	même	particule	(i	et	j	

sur	la	même	particule).	

	

Prenons	le	cas	d’une	particule	de	volume	Vp,	ainsi,	l’intensité	diffusée	par	la	particule	

s’écrit	:	

	

� � = � �(�)																																																(éq.	III-33)	

	

où	P(q)	est	le	facteur	de	forme	de	la	particule	et	décrit	la	géométrie	de	la	particule	diffusante.	

	

L’intensité	 diffusée	 par	 unité	 de	 volume	 d’une	 solution	 contenant	 N	 particules	

identiques	dans	un	volume	V	est	de	la	forme[13]	:	
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où	S(q)	est	le	facteur	de	structure	et	s’écrit	de	la	façon	suivante	:	

	

� � = � .( ) 																																(éq.	III-37)	

	

Le	facteur	de	structure	S(q)	est	la	transformée	de	Fourier	de	la	fonction	de	corrélation	

de	paires	g(r).	Cela	nous	renseigne	sur	la	probabilité	de	trouver	deux	particules	distantes	de	r.	

Cette	fonction	nous	donne	une	information	directe	sur	la	corrélation	entre	les	particules.	

	

En	milieu	dilué,	le	facteur	de	structure	tend	vers	1	puisque	l’on	considère	qu’il	n’y	a	

pas	de	corrélation	entre	les	particules.	Et	peu	importe	la	condition	du	système,	ce	facteur	tend	

vers	1	aux	grands	q	puisque	l’on	considère	à	cette	échelle,	être	à	la	taille	des	particules	et	les	

organisations	structurales	se	font	à	une	échelle	supérieure	donc	aux	plus	petits	q.	Il	en	résulte	

une	forte	contribution	du	facteur	de	structure	aux	petits	q	lorsqu’il	y	a	des	interactions	entre	

particules.	

		

	 	 I.7-	Cas	d’une	suspension	de	montmorillonite	

	

	 Considérons	le	cas	d’une	suspension	de	particules	de	montmorillonite	non	floculées	de	

taille	latérale	de	300	nm	pour	1	nm	d’épaisseur.	La	courbe	théorique	de	l’intensité	diffusée	

I(q)	en	fonction	du	vecteur	de	diffusion	q	se	présente	de	la	manière	suivante	:	
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La	spectroscopie	RMN	présente	l’avantage	d’être	une	technique	non-invasive.	De	plus,	

la	 technique	 des	 gradients	 de	 champ	 pulsé	 donne	 accès	 aux	 valeurs	 des	 coefficients	

d’autodiffusion	sans	avoir	recourt	à	des	modèles	a	priori	sur	le	transport	des	espèces	dans	le	

milieu	considéré.	

	

Dans	cette	partie,	nous	aborderons	brièvement	la	théorie	de	cette	technique,	afin	de	

mieux	comprendre	l’aspect	expérimental	et	les	résultats	que	nous	détaillerons	dans	le	dernier	

chapitre.	

	

II.1-	Quelques	bases	théoriques	
	

	 La	 technique	 de	 la	 RMN	 est	 basée	 sur	 les	 propriétés	 magnétiques	 des	 noyaux	

atomiques.	En	effet,	on	s’intéresse	au	spin	I	des	noyaux	des	atomes,	pour	lesquels	est	associé	

un	moment	magnétique	µ.	Les	spins	des	noyaux	atomiques	sont	variés	contrairement	à	celui	

de	 l’électron	qui	a	toujours	un	spin	égal	à	1/2.	Lorsqu’un	système	de	spins	nucléaires	 I	est	

placé	dans	un	champ	magnétique	statique	B0.	Le	système	acquiert	ensuite	une	aimantation	M	

qui	dépend	de	l’intensité	du	champ	magnétique	B0	et	de	la	température	(loi	de	Curie)	:	

	

� = �
( )

																																	(éq.	III-38)	

	

où	N	est	 le	nombre	de	spins	par	unité	de	volume,	�	 le	rapport	gyromagnétique	des	

noyaux,	h	la	constante	de	Planck	et	k	la	constante	de	Boltzmann.	

	

L’interaction	 entre	 le	moment	magnétique	 et	 le	 champ	magnétique	 B0	 est	 décrite	

selon	:	

	

� = −µ ⋅ � = −µ � = �ℎ�� 																										(éq.	III-39)	

	

et	 dans	 ce	 cas,	 z	 désigne	 la	 direction	 du	 champ	 magnétique	 B0.	 Il	 y	 a	 levée	 de	

dégénérescence	des	niveaux	d’énergie	du	noyau	en	(2I+1)	niveaux	distincts,	plus	connu	sous	

le	nom	de	l’effet	Zeeman.	Ces	niveaux	d’énergie	sont	séparés	de	hn	où	n	est	la	fréquence	de	
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Larmor.	Sous	l’influence	du	champ	magnétique	B0,	l’aimantation	magnétique	M	est	créée	par	

la	 présence	 des	 moments	 magnétiques	 du	 système,	 où	M	 est	 la	 somme	 des	 moments	

magnétiques.	Cette	aimantation	est	animée	par	un	mouvement	de	précession	autour	de	B0	

avec	une	fréquence	appelée	fréquence	de	Larmor	qui	est	décrite	par	:	

	

n =
( s)

p
																																																																					(éq.	III-40)	

	

où	s	est	la	constante	d’écran	représentant	les	modifications	de	champs	subies	par	le	

noyau,	dépendant	de	l’environnement	des	noyaux	et	n	est	la	fréquence	de	Larmor.	

	

Le	mouvement	des	spins	est	décrit	selon	:	

	

= g� ∧ � 																																															(éq.	III-41)	

	

Considérons	 le	 champs	 B0	 selon	 l’axe	 z.	 L’aimantation	M	 ainsi	 créée	 va	 subir	 un	

mouvement	de	précession	le	long	de	l’axe	z.	Si	on	applique	une	induction	radiofréquence	B1,	

perpendiculaire	à	B0,	il	est	possible	d’amener	l’aimantation	dans	le	plan	xOy.	On	parle	alors	

d’une	impulsion	p/2.	L’aimantation	bascule	d’un	angle	par	rapport	à	l’axe	z	et	vaut	gxB1tp/2	où	

tp/2	est	la	durée	d’application	du	champ	radiofréquence	d’impulsion	p/2.	Si	on	effectue	une	

impulsion	p,	alors	l’aimantation	sera	alignée	selon	la	direction	–z.	

	

Lorsque	 l’aimantation	suit	 la	direction	de	B0,	on	parle	de	composante	 longitudinale	

notée	Mz	 (magnétisation	 longitudinale).	 Lorsque	 l’aimantation	est	perpendiculaire	à	B0,	on	

parle	de	composante	transversale	noté	Mxy	(magnétisation	transversale).	

Après	 l’impulsion	 de	 p/2,	 il	 faut	 prendre	 en	 compte	 la	 composante	 transversale	 qui	

n’existait	pas	avant.	Cette	aimantation	revient	ensuite	à	sa	position	d’équilibre	(le	long	de	B0)	:	

c’est	le	phénomène	de	la	relaxation	et	il	en	existe	deux	types	:	

- La	relaxation	longitudinale	(concerne	la	composante	Mz)	

- La	relaxation	transversale	(concerne	la	composante	Mxy)	
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II.2-	Mesure	du	coefficient	d’autodiffusion	
	

De	nombreuses	séquences	d’impulsions	RMN	ont	été	développées	depuis	la	séquence	

proposée	par	Stekjal	et	Tanner[14]	 pour	mesurer	 les	 coefficients	d’autodiffusion	à	 l’aide	de	

gradients	de	champ	pulsé.	L’idée	de	base	est	de	marquer	les	spins	au	départ	de	l’expérience	

en	fonction	de	leur	position	dans	le	tube	en	utilisant	un	gradient	de	champ	magnétique	(cf	

figure	 III-6).	On	 laisse	 le	système	évoluer	pendant	un	temps	D,	 c’est-à-dire	qu’on	 laisse	 les	

spins	 diffuser	 dans	 l’échantillon.	 Puis	 on	 lit	 leur	 position	dans	 le	 tube	 à	 l’aide	d’une	 autre	

impulsion	 de	 gradient	 de	 champ	magnétique.	 Dans	 cette	 section,	 deux	 séquences	 seront	

décrites	:	la	séquence	de	base	et	celle	que	nous	avons	employée	pour	ces	mesures.	

	

Séquence	d’écho	de	spin	:	

	

La	première	méthode	est	la	séquence	d’écho	de	spin,	aussi	appelée	PFG-SE[14]	(Pulse	

Field	Gradient	Spin	Echo).		

	

La	séquence	PFG-SE	se	caractérise	par	:	une	première	impulsion	radiofréquence	à	90°	

est	 appliquée	 et	 est	 suivie	 par	 une	 impulsion	 de	 gradient	 d’intensité	g	 et	 de	 durée	d	 qui	

entraîne	un	déphasage	progressif	et	proportionnel	à	l’amplitude	du	gradient	appliqué.	Après	

un	temps	t,	une	impulsion	à	180°	est	appliquée	afin	de	renverser	l’effet	du	gradient	précédent.	

Les	 molécules	 diffusent	 ainsi	 pendant	 un	 temps	 D.	 A	 la	 fin	 de	 ce	 dernier,	 une	 seconde	

impulsion	de	gradient	présentant	les	mêmes	caractéristiques	que	la	première,	est	appliquée	

dans	le	but	de	refocaliser	les	spins	(Figure	III-6)[15].	Ensuite,	deux	cas	sont	possibles	:	

- Si	les	spins	ne	diffusent	pas,	le	signal	est	maximum	car	la	refocalisation	est	complète.	

- Si	 les	 spins	 diffusent,	 le	 signal	 est	 atténué	 car	 la	 refocalisation	 ne	 se	 fait	 pas	

complètement.	

	

Dans	 cette	 expérience,	 les	 spins	 relaxent	 transversalement.	 L’équation	 décrivant	 le	

signal	de	l’écho	de	spin	fait	intervenir	le	temps	de	relaxation	T2.	Cependant,	l’atténuation	de	

l’écho	est	indépendante	du	temps	T2
[14][16]

	:	
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Chapitre	IV:	

	

Floculation	des	argiles	par	les	

polyélectrolytes	
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Dans	 ce	 chapitre,	 nous	 allons	 étudier	 la	 floculation	 de	 plaquettes	 d’argile	 par	 des	

polyélectrolytes	dans	un	système	modèle	constitué	de	:	

- Montmorillonite	

- Polyélectrolytes	(ionène	et	PDADMAC)	

	

Dans	 ce	 système	 modèle,	 nous	 allons	 pouvoir	 moduler	 la	 densité	 de	 charge	 des	

polyélectrolytes,	la	taille	des	chaînes	ou	encore	la	taille	des	plaquettes	dans	le	but	d’étudier	

l’effet	de	ces	différents	paramètres	sur	la	floculation	et	les	mécanismes	mis	en	jeu	mais	aussi,	

l’effet	sur	la	structure	des	agrégats.	

	

Dans	un	premier	temps,	l’étude	portera	sur	la	compréhension	des	mécanismes	mis	en	jeu	lors	

de	 la	 floculation	en	 fonction	des	différents	paramètres	 cités	précédemment.	Ensuite,	pour	

aller	plus	 loin,	nous	étudierons	 l’influence	de	ces	paramètres	sur	 la	structure	des	agrégats.	

Pour	sonder	l’organisation	des	plaquettes	dans	les	agrégats,	nous	utiliserons	la	diffusion	de	

rayons	X	aux	petits	angles.	Quant	à	la	conformation	des	chaînes	au	sein	des	agrégats,	nous	

l’étudierons	par	de	la	diffusion	de	neutrons	aux	petits	angles.	

	

I- Caractérisation	de	la	floculation	

	

	 Concernant	la	première	partie	de	cette	étude,	il	faut	d’abord	identifier	les	conditions	

de	floculation	optimale,	qui	se	traduit	par	la	quantité	optimale	de	polyélectrolytes	à	ajouter	

pour	faire	floculer	le	maximum	de	particules	en	solution.		

En	fonction	des	différents	paramètres	que	l’on	pourra	moduler,	nous	observerons	leur	

impact	sur	cette	quantité	optimale.	Pour	cela,	nous	combinerons	des	mesures	d’absorbance	

avec	 des	 mesures	 de	 potentiel	 zêta,	 auxquelles	 s’ajouteront	 des	 études	 par	 analyse	

gravimétrique	ou	encore	des	isothermes	d’adsorption.	

	

I.1-	Protocole	
	

Tests	de	floculation	:	

	



	 	 88	

Pour	identifier	les	conditions	de	floculation	optimale,	nous	avons	tout	d’abord	commencé	par	

effectuer	des	tests	de	floculation.	Ces	tests	ont	été	réalisés	dans	des	tubes	coniques	de	15	mL	

contenant	 la	suspension	d’argile,	dans	de	 l’eau	déionisée.	Dans	cette	solution	sont	ajoutés	

plusieurs	 volumes	 de	 solution	 aqueuse	 de	 polyélectrolyte.	 La	 solution	 initiale	 de	

polyélectrolyte	à	une	concentration	de	20	g/L	et	les	volumes	ajoutés	sont	compris	entre	5	µL	

et	 100	 µL.	 Dans	 chaque	 tube,	 le	mélange	 polyélectrolyte/argile	 est	 complété	 par	 de	 l’eau	

déionisée	 afin	 d’avoir	 un	 volume	 final	 de	 10	mL	 et	 une	 concentration	 en	 argile	 constante	

(0.4	g/L)	ainsi	qu’une	concentration	en	polyélectrolyte	comprise	entre	0.01	et	0.2	g/L.	Après	

l’ajout	 du	 polyélectrolyte	 ainsi	 que	 l’eau	 dans	 la	 suspension	 d’argile,	 le	mélange	 est	 agité	

manuellement	 pendant	 20	 secondes.	 Ensuite,	 nous	 laissons	 le	mélange	 décanter	 dans	 les	

tubes	pendant	30	minutes.	Lorsque	les	agrégats	ont	décanté,	nous	prélevons	le	surnageant	

pour	effectuer	nos	premières	analyses	:	mesure	de	l’absorbance	et	du	potentiel	zêta.	

	

Mesure	de	la	turbidité	et	du	potentiel	zêta	:	

	

La	turbidité	du	surnageant	a	été	quantifié	par	des	mesures	d’absorbance	au	moyen	

d’un	 spectrophotomètre	 UV-Visible.	 L’appareil,	 un	 AvaSpec-2048	 est	 équipé	 d’une	 source	

lumineuse	au	Deutérium-Halogène.	La	longueur	d’onde	se	situe	à	350	nm	et	se	trouve	dans	la	

région	 d’absorption	 des	 particules	 d’argile.	 Pour	 nos	 mesures,	 l’eau	 est	 choisie	 comme	

référence.	Nous	 avons	 vérifié	 au	 préalable	 que	 les	 polyélectrolytes	 ne	 contribuent	 pas	 au	

signal	 d’absorption	 à	 la	 longueur	 d’onde	 choisie,	 dans	 l’ensemble	 de	 la	 gamme	 de	

concentration	étudiée.	

	

	 Dans	le	surnageant,	nous	avons	aussi	réalisé	des	mesures	de	potentiel	zêta.	Elles	ont	

été	 effectuées	 à	 l’aide	 d’un	 Malvern	 NanoZs	 (Malvern	 Instruments)	 où	 une	 partie	 du	

surnageant	 y	 est	 introduit	 par	 l’intermédiaire	 d’une	 cellule	 capillaire	 jetable.	 Toutes	 les	

mesures	ont	été	réalisées	à	298	K.	Bien	que	la	quantité	directement	mesurée	est	la	mobilité	

électrophorétique	de	la	particule	étudiée,	plusieurs	hypothèses	doivent	être	prises	en	compte	

pour	faire	un	lien	entre	cette	mobilité	avec	la	valeur	du	potentiel	zêta[1].	Dans	notre	système,	

nous	avons	analysé	 les	données	électrophorétiques	du	surnageant	en	utilisant	 la	 limite	de	

Smoluchowski	pour	les	doubles	couches	compactes.	Cette	limite,	correspondant	à	κa>>1,	(a	
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est	le	rayon	de	la	particule	et	1/k	est	l’épaisseur	de	la	double	couche	électrique	de	la	particule)	

fait	que	la	relation	suivante	est	valide	:	

	

� =
. .z. (k )

.h
																																																										(éq.	IV-1)	

	

où	UE	est	la	mobilité	électrophorétique,	ε	la	constante	diélectrique	du	milieu,	z	le	potentiel	

zêta,	h	la	viscosité	et	f(κa)	la	fonction	de	Henry[1].	Nous	discuterons	des	limites	de	cette	

analyse	lorsque	nous	présenterons	les	résultats.	

	

Les	 analyses	 classiques	 pour	 caractériser	 la	 floculation	 de	 nanoparticules	 sont	 les	

mesures	d’absorbance	ainsi	que	les	mesures	de	potentiel	zêta[2]–[7].	Dans	notre	étude,	toutes	

ces	mesures	sont	réalisées	dans	le	surnageant,	que	l’on	prélève	après	décantation	des	flocs.	

	

Turbidité	:	

	

Les	 mesures	 d’absorbance	 permettent	 d’avoir	 une	 mesure	 indirecte	 de	 la	

concentration	 en	 particules	 d’argile	 dans	 le	 surnageant.	 Elles	 sont	 représentées	 sous	 une	

forme	normalisée	(par	rapport	à	l’absorbance	de	la	suspension	d’argile	de	départ,	sans	ajout	

de	polyélectrolyte)	et	est	une	mesure	de	 la	 turbidité	 résiduelle,	qui	permet	ainsi	de	suivre	

l’efficacité	de	la	floculation.	En	effet,	plus	la	turbidité	résiduelle	du	surnageant	est	faible,	plus	

l’efficacité	de	la	floculation	est	grande.	

	

Potentiel	zêta	:	

	

Le	potentiel	zêta	est	la	valeur	du	potentiel	électrique	au	plan	de	cisaillement	dans	la	

double	 couche	 électrique	 entourant	 la	 particule[1].	 Ce	 potentiel	 permet	 d’avoir	 des	

informations	sur	la	charge	de	l’ensemble	des	particules/agrégats	de	la	solution.	Les	mesures	

de	potentiel	zêta	sur	les	agrégats	sédimentés	ont	donné	un	signal	qui	n’était	pas	exploitable.	

Ceci	est	dû	à	la	géométrie	mal	définie	des	agrégats	formés.	Ainsi,	tout	comme	il	l’a	déjà	été	

montré	dans	la	littérature[5]–[7],	nous	effectuons	les	mesures	de	potentiel	zêta	sur	les	particules	

ou	 agrégats	 restant	 dans	 le	 surnageant	 afin	 de	 déduire	 des	 informations	 sur	 les	 agrégats	
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sédimentés.	Dans	d’autres	études,	les	mesures	de	potentiel	zêta	se	font	dans	des	agrégats	qui	

ont	 sédimentés	 avant	 d’être	 redispersés[8]–[11].	 Si	 on	 veut	 se	 focaliser	 sur	 les	 agrégats	

sédimentés,	ces	deux	approches	sont	considérées	comme	indirectes.	Il	a	été	montré	que	ces	

approches	présentent	des	 tendances	 similaires	entre	elles.	Cependant,	 il	 a	été	observé	un	

décalage	 du	 point	 isoélectrique	 pour	 les	 agrégats	 restant	 dans	 le	 surnageant,	 pour	 des	

concentrations	en	polyélectrolytes	plus	importantes[4].	

	

	 	 I.2-	Description	des	mesures	
	

Pour	une	meilleure	compréhension	des	résultats,	un	exemple	d’une	série	de	mesure	

(absorbance	et	potentiel	zêta)	sera	détaillé.	Cet	exemple	est	représenté	dans	la	figure	IV-1.	Il	

s’agit	d’une	combinaison	des	mesures	d’absorbance	et	potentiel	zêta	de	particules	d’argile	T1	

(490	nm)	floculées	par	le	6,6-ionène.	

	

Figure	IV-1.	Courbes	représentant	l’absorbance	normalisée	(axe	y	de	gauche)	et	le	potentiel	zêta	(axe	y	de	droite)	en	fonction	
de	 la	 quantité	 de	 ionène	 ajoutée.	 Les	mesures	 sont	 réalisées	 dans	 le	 surnageant.	 Ce	 système	 concerne	 la	 floculation	 de	
particules	d’argile	de	taille	T1=490nm	à	une	concentration	de	0.4	g/L	par	du	6,6-ionène.	L’axe	secondaire	des	x	représente	le	
ratio	de	charge	positive	(des	ionènes)	et	de	charge	négative	(des	argiles)	C

+
/C

-
.	Le	trait	en	pointillé	permet	de	situer	le	potentiel	

zêta	lorsqu’il	vaut	0.	
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Lorsque	la	quantité	de	polyélectrolyte	ajoutée	augmente,	il	y	a	une	nette	diminution	

de	l’absorbance	(turbidité)	dans	le	surnageant,	montrant	ainsi	que	l’efficacité	de	la	floculation	

augmente.	L’absorbance	diminue	jusqu’à	atteindre	un	plateau.	Le	début	du	plateau	traduit	la	

concentration	à	partir	de	laquelle	le	minimum	d’absorbance	est	atteint.	Ceci	est	le	point	de	

floculation	optimale.	Pour	le	6,6-ionène,	cela	correspond	à	une	concentration	de	0.035	g/L.	

	

Sur	 la	 même	 figure,	 commentons	 maintenant	 les	 mesures	 de	 potentiel	 zêta.	 Le	

potentiel	zêta	des	particules	de	montmorillonite	dans	l’eau	est	de	-40	mV,	ce	qui	est	en	accord	

avec	 la	 littérature[12].	Cette	valeur	est	constante	après	avoir	ajouté	de	petites	quantités	de	

polyélectrolyte,	 puis,	 elle	 augmente	 brusquement	 vers	 +30	 mV	 lorsque	 la	 quantité	 de	

polyélectrolyte	 ajoutée	 correspond	 à	 la	 quantité	 nécessaire	 pour	 atteindre	 le	 point	 de	

floculation	 optimale	 déterminé	 par	 les	 mesures	 d’absorbance.	 Enfin,	 le	 potentiel	 zêta	

augmente	progressivement	vers	des	valeurs	atteignant	+50	mV	à	+60	mV	pour	les	plus	hautes	

concentrations	en	polyélectrolyte	ajoutées.		

	

D’un	premier	coup	d’œil,	les	données	de	la	figure	IV-1	pointent	vers	la	neutralisation	

de	 charge	des	particules	d’argile	par	 les	 ionènes	puisque	 le	point	de	 charge	nul	 (potentiel	

zêta=0	 mV)	 se	 situe	 autour	 du	 point	 de	 floculation	 optimale	 déterminé	 par	 les	 mesures	

d’absorbance.	 Cependant,	 si	 l’on	 tient	 compte	 de	 la	 concentration	 exacte	 des	 charges	

positives	et	négatives	dans	le	système,	il	en	sort	un	résultat	différent.	Pour	cela,	intéressons-

nous	maintenant	à	l’axe	secondaire	des	x	de	la	figure	IV-1	qui	représente	C+/C-,	le	rapport	des	

concentrations	 de	 charges	 positives	 (des	 chaînes	 d’ionène)	 et	 de	 charges	 négatives	 (des	

particules	d’argile)	dans	le	système.	La	concentration	des	charges	positives	(C+)	est	déterminée	

directement	à	partir	de	la	concentration	en	ionène.	La	concentration	de	charges	négatives	(C-

)	est	calculée	à	partir	de	la	concentration	en	argile	et	de	sa	CEC	(chapitre	I	et	II).	Ce	ratio	ne	

prend	pas	en	compte	les	contres-ions	des	particules	d’argiles	et	des	ionènes	qui	sont	Na+	et	

Br-	respectivement.	En	tenant	compte	du	ratio	C+/C-,	nous	pouvons	observer	que	le	point	de	

floculation	optimale	et	 l’inversion	de	charge	observée	par	 les	mesures	de	potentiel	zêta	se	

situent	à	un	ratio	autour	de	0.4.	Ceci	 indique	que	 les	agrégats	sont	pauvres	en	 ionène,	au	

moins	en	termes	de	charge	provenant	des	chaînes.	
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En	 conclusion,	 nous	 ne	 pouvons	 utiliser	 les	 valeurs	 de	 potentiel	 zêta	 pour	 nous	

informer	 sur	 la	 stœchiométrie	au	 sein	des	agrégats.	Alors	qu’une	 seule	partie	des	 charges	

négatives	des	argiles	dans	les	agrégats	est	neutralisée	par	les	ionènes,	les	agrégats	ne	sont	pas	

globalement	chargés	négativement.	La	condition	de	l’électroneutralité	étant	une	contrainte	

très	forte,	le	reste	des	charges	négatives	doit	être	neutralisé	par	les	contre-ions	Na+.	Ainsi,	il	

n’est	pas	simple	d’identifier	ce	que	les	valeurs	de	potentiel	zêta	représentent	au	niveau	des	

agrégats.	 En	 l’absence	 de	 chaînes,	 l’anisotropie	 des	 particules	 d’argile	 rend	 la	 valeur	 du	

potentiel	zêta	déterminée	à	partir	de	la	mobilité	électrophorétique	(éq.	IV-1)	approximative.	

Dès	que	les	chaînes	de	polyélectrolyte	commencent	à	s’adsorber	sur	la	surface	des	plaquettes,	

le	système	perd	les	caractéristiques	d’une	interface	solide	bien	définie.	La	position	du	plan	de	

cisaillement	dans	la	double	couche	électrique	d’une	particule	d’argile	contenant	des	chaînes	

adsorbées	n’est	pas	facilement	déterminée.	En	fonction	de	son	épaisseur	et	de	sa	compacité,	

la	couche	d’ionène	adsorbée	est	plus	ou	moins	pénétrable	pour	les	petits	ions	et	les	molécules	

de	 solvant.	 Des	 études	 sur	 les	 mesures	 électrocinétique	 sur	 des	 interfaces	 polymériques	

molles	 indiquent	 que	 le	 plan	 de	 cisaillement	 peut	 se	 situer	 à	 l’intérieur	 de	 la	 couche	

polymérique	 et	 le	 potentiel	 zêta	 mesuré	 ne	 représente	 pas	 la	 charge	 globale	

particule/polymère[13][14].	Les	agrégats	formés	par	des	polymères	peuvent	être	poreux.	Ainsi,	

les	 mesures	 électrocinétique	 deviennent	 plus	 compliquées.	 Le	 flux	 électro-osmotique	 est	

possible	 à	 travers	 les	 agrégats,	 ce	 qui	 modifie	 significativement	 les	 mesures	 avec	 des	

concentrations	 basses	 et	 hautes	 en	 électrolyte[15].	 Un	 intérêt	 particulier	 est	 porté	 sur	 la	

comparaison	entre	 l’effet	de	 la	porosité	des	agrégats	 sur	 la	 réponse	électrocinétique	et	 la	

sédimentation	des	agrégats[16].	Alors	que	le	premier	est	régi	par	l’échelle	de	la	longueur	de	

Debye,	pour	le	second,	l’échelle	de	longueur	est	la	taille	du	complexe	colloïde/polymère.	

	

I.3-	Effet	de	la	densité	de	charge	des	chaînes	
	

Comme	nous	l’avons	mentionné	précédemment,	l’intérêt	d’utiliser	des	ionènes	est	la	

distribution	de	charge	régulière	et	modulable	sur	les	chaînes.	Ce	n’est	pas	une	caractéristique	

commune	à	 tous	 les	polyélectrolytes	et	elle	nous	permet	d’étudier	 l’effet	de	 la	densité	de	

charge	des	ionènes	au	niveau	de	la	floculation.	
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La	figure	IV-2	représente	les	mesures	d’absorbance	et	de	potentiel	zêta	en	fonction	du	

ratio	C+/C-	pour	des	particules	d’argile	de	taille	T1	floculées	par	des	ionènes	de	densités	de	

charge	 différentes	 (3,3-	 ;	 6,6-	 et	 12,12-ionène).	 La	 figure	 IV-2	montre	 clairement	 que	 les	

agrégats	sont	pauvres	en	 ionène	pour	 les	3	 ionènes	de	notre	système.	Nous	nous	sommes	

demandé	comment	le	ratio	C+/C-	au	point	de	floculation	optimale	pouvait	nous	donner	des	

informations	sur	ce	déficit	en	ionène	dans	les	agrégats.	Pour	cela,	nous	avons	effectué	des	

analyses	de	carbone	organique	total	 sur	 les	différents	mélanges	argile-ionène.	Cela	nous	a	

permis	 de	 mesurer	 la	 concentration	 d’ionène	 libre	 (non	 adsorbé)	 dans	 la	 solution	 pour	

construire	une	isotherme	d’adsorption.	

	

	

Figure	IV-2.	Courbes	représentant	l’absorbance	normalisée	(axe	y	de	gauche)	et	le	potentiel	zêta	(axe	y	de	droite)	en	fonction	
du	 ratio	C

+
/C

-
.	 Les	mesures	 sont	 réalisées	dans	 le	 surnageant.	 Il	 s’agit	de	 la	 floculation	d’argile	de	 taille	T1=490nm	à	une	

concentration	de	0.4	g/L	par	différents	ionènes	pour	étudier	l’influence	de	la	densité	de	charge	(3,3	;	6,6	et	12,12-).	Le	trait	en	
pointillé	permet	de	situer	le	potentiel	zêta	lorsqu’il	vaut	0.	

	

Isotherme	d’adsorption	:	

	

Pour	quantifier	 la	quantité	d’ionène	adsorbée	sur	 les	particules	d’argile,	nous	avons	

préparé	nos	échantillons	avec	une	concentration	en	argile	de	2	g/L	afin	de	pouvoir	augmenter	

la	 quantité	 de	 ionène	 ajoutée	 et	 ainsi	 minimiser	 les	 barres	 d’erreur	 sur	 les	 isothermes	
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d’adsorption.	Le	mélange	a	ensuite	été	centrifugé	à	2000	tr/min	pendant	5	minutes,	ce	qui	

élimine	du	surnageant	toutes	les	particules	d’argile	non	floculées	restantes.	La	concentration	

d’ionène	libre	dans	le	surnageant	a	ensuite	été	déterminée	par	analyse	du	carbone	organique	

total	au	laboratoire	METIS	(UPMC,	Paris).	La	quantité	de	polyélectrolyte	adsorbée	(Qe)	a	été	

obtenue	par	différence	entre	la	concentration	initiale	(Ci)	et	la	concentration	d’équilibre	(Ce)	

en	utilisant	la	formule	:	

	

	 	 � = 																																																										(éq.	IV-2)	

	

où	margile	est	la	masse	d’argile	et	V	le	volume	total.	

	 	

	 Pour	pouvoir	comparer	les	différents	ionènes,	Qe	a	ensuite	été	converti	en	nombre	de	

monomères	chargés	adsorbés	(un	motif	de	répétition	comportant	un	seul	site	chargé	N+).	

	

	 Les	résultats	sont	dans	la	figure	IV-3,	sous	forme	d’isothermes	d’adsorption	du	3,3-	;	

6,6-	 et	 12,12-ionène	 sur	 les	 particules	 d’argile	 de	 taille	 T1.	 On	 y	 retrouve	 le	 nombre	 de	

monomères	chargés	adsorbés	en	fonction	du	ratio	C+/C-.	Les	trois	systèmes	suivent	la	même	

tendance,	ce	qui	correspond	à	une	adsorption	totale	de	toutes	les	chaînes	ajoutées	jusqu’à	un	

ratio	C+/C-	de	1.25.	Il	est	évident	qu’ici,	l’interaction	électrostatique	est	l’effet	dominant.	

	 Pour	un	C+/C-	donné,	la	masse	d’ionène	adsorbée	est	plus	grande	pour	les	ionènes	les	

plus	faiblement	chargés	(la	masse	molaire	d’un	seul	monomère	chargé	augmente	de	3,3-	à	

12,12-ionène,	cf	chapitre	II).	L’ensemble	de	ces	mesures	permettent	de	relier	la	quantité	de	

ionène	dans	 les	agrégats	directement	avec	 le	ratio	C+/C-	pour	tous	 les	systèmes	 jusqu’à	un	

ratio	de	1.25.	
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Figure	IV-3.	 Isothermes	d’adsorption	du	3,3	;	6,6	et	12,12	sur	 les	particules	d’argiles.	Ces	isothermes	permettent	d’avoir	 le	
nombre	de	monomères	chargés	adsorbé	en	fonction	du	ratio	C

+
/C

-
.	Pour	les	3	ionènes,	la	concentration	en	argile	est	de	2	g/L.	

Le	trait	en	pointillé	représente	l’allure	lorsque	que	nous	considérons	une	adsorption	totale	des	ionènes	ajoutés.	

	 	

Du	fait	de	la	forte	adsorption	des	ionènes	sur	les	particules	d’argile,	indépendamment	

de	leur	densité	de	charge,	proposons	maintenant	une	interprétation	des	tendances	observées	

à	 travers	 les	 mesures	 de	 turbidité	 et	 de	 potentiel	 zêta	 sur	 les	 figures	 IV-1	 et	 2.	 Comme	

mentionné	précédemment,	 les	particules	d’argile	seules	présentes	des	valeurs	de	potentiel	

zêta	autour	de	-40	mV,	conformément	à	la	littérature[12].	Notre	première	hypothèse	est	qu’en	

raison	 du	 fort	 régime	 d’adsorption,	 une	 adsorption	 homogène	 dans	 toutes	 les	 particules	

d’argile	 est	 très	 peu	 probable	 lorsque	 nous	 ajoutons	 de	 petites	 quantités	 d’ionène.	 Cette	

adsorption	devient	de	plus	en	plus	homogène	lorsque	de	plus	grandes	quantités	d’ionène	sont	

introduites.	Notre	deuxième	hypothèse	est	que	les	particules	qui	ont	atteint	un	certain	seuil	

de	couverture	de	ionène,	vont	pouvoir	s’agréger	pour	former	de	plus	grosses	particules,	qui	

vont	 ensuite	 sédimenter.	 Les	 mélanges	 d’argile-ionène	 lorsque	 C+/C-	 est	 à	 environ	 0.1	

correspond	à	80-200	chaînes	de	ionène	par	particule	d’argile.	Ce	n’est	donc	pas	un	manque	

de	ionène	qui	serait	la	raison	de	l’inhomogénéité	de	la	couverture,	mais	la	forte	adsorption	de	

ionène	sur	les	particules	d’argile	qui	créer	un	manque	de	ionène	libre	avant	même	que	toutes	

les	particules	d’argile	puissent	rencontrer	les	chaînes	dans	la	solution.	De	plus,	comme	c’est	

généralement	 le	 cas	 dans	 l’adsorption	 de	 polyélectrolytes	 sur	 des	 surfaces	 chargées	 de	
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manière	 opposée,	 dans	 des	 conditions	 de	 faible	 salinité,	 l’adsorption	 de	 ionène	 est	

irréversible[17].	Ainsi,	 l’inhomogénéité	 initiale	de	 la	couverture	de	 ionène	sur	 les	plaquettes	

d’argile	ne	peut	être	atténué	par	simple	mélange	supplémentaire	de	la	solution.	

	

	 En	utilisant	ces	hypothèses,	nous	pouvons	expliquer	la	première	partie	des	courbes	de	

la	figure	IV-1	et	2,	où	il	y	a	une	nette	diminution	de	la	turbidité	pendant	que	les	valeurs	de	

potentiel	zêta	restent	constantes.	Ces	deux	tendances	suggèrent	que	les	particules	d’argile	

restantes	dans	le	surnageant	sont	dépourvues	de	chaînes	d’ionène.	A	mesure	que	la	quantité	

d’ionène	ajoutée	augmente,	de	plus	en	plus	de	plaquettes	atteignent	le	seuil	de	couverture	

pour	 former	des	 agrégats	 capables	de	 sédimenter	 ensuite.	Au	 ratio	C+/C-	 d’environ	0.4,	 la	

concentration	 de	 ionène	 ajoutée	 est	 suffisante	 pour	 floculer	 plus	 de	 90%	 des	 particules	

d’argile	présentes.	Cela	ne	signifie	pas	forcément	que	la	couverture	d’ionène	sur	les	particules	

sédimentées	 est	 homogène.	 Mais	 le	 ratio	 C+/C-	 a	 la	 floculation	 optimale	 est	 une	 bonne	

indication	du	seuil	de	couverture	en	ionène	pour	faire	floculer	les	plaquettes	d’argile.	

	

	 La	 seconde	 partie	 des	 courbes	 en	 figure	 IV-1	 et	 2,	 au-delà	 du	 point	 de	 floculation	

optimale,	 concerne	 les	 particules	 restantes	 dans	 le	 surnageant	 (10%).	 Ces	 particules	

résiduelles	semblent	avoir	une	charge	globale	qui	est	positive.	Cette	charge	augmente	de	plus	

en	 plus	 à	mesure	 que	 le	 ratio	 C+/C-	 augmente.	 Nous	 pouvons	 ainsi	 supposer	 que	 dans	 le	

surnageant,	 les	 particules	 restantes	 sont	 des	 particules	 où	 des	 chaînes	 de	 ionène	 sont	

adsorbées.	Cependant,	comme	il	l’a	été	précisé	précédemment,	nous	ne	pouvons	pas	utiliser	

les	 valeurs	 de	 potentiel	 zêta	 pour	 avoir	 une	 idée	 sur	 la	 stœchiométrie	 au	 sein	 des	

agrégats/particules	 restantes.	 Ce	 ne	 sont	 donc	pas	 nécessairement	 des	 agrégats	 riches	 en	

ionène.	Pour	vérifier	cela,	nous	avons	effectué	des	analyses	thermogravimétriques	(ATG)	sur	

le	 surnageant.	 Ces	 analyses	 ont	 permis	 de	 montrer	 que	 les	 agrégats	 résiduels	 dans	 le	

surnageant	ne	sont	pas	plus	riches	en	ionène	que	dans	les	agrégats	sédimentés.		

	 	

La	conformation	des	ionènes	sur	ces	particules	résiduelles	pourrait	être	la	raison	de	la	

charge	 globale	 positive.	 En	 effet,	 si	 la	 conformation	 des	 chaînes	 adsorbées	 induit	 un	

déplacement	 du	 plan	 de	 cisaillement	 de	 la	 double	 couche	 électrique	 de	 la	 surface	 des	

plaquettes,	la	charge	globale	peut	apparaître	moins	négative	et	peut	être	même	positive.	Ceci	

est	l’idée	de	l’écrantage	de	la	surface	des	particules	d’argile	par	des	polyélectrolytes	que	l’on	
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retrouve	dans	la	littérature[11].	Il	est	important	de	noter	qu’il	n’y	a	aucune	raison	pour	que	les	

particules	résiduelles	dans	le	surnageant	soient	très	différentes	des	particules	constituant	les	

agrégats	 déjà	 sédimentés.	 Nous	 pouvons	 supposer	 que	 les	 particules	 du	 surnageant	 ne	

s’agrègent	pas	en	particules	suffisamment	grosses	et	denses	pour	sédimenter.	Une	fois	que	le	

surnageant	est	peu	peuplé	en	particules,	la	probabilité	de	rencontre	entre	particules	est	faible	

et	ainsi,	les	particules	restent	dans	le	surnageant	(10%).	Ceci	est	fortement	appuyé	par	le	fait	

que	lorsqu’une	partie	du	surnageant	est	introduite	dans	une	suspension	d’argile	dépourvue	

de	 polyélectrolyte,	 il	 y	 a	 apparition	 de	 flocs	 sédimentés	 dans	 cette	 nouvelle	 suspension	

d’argile.	

	 	

	 Après	 avoir	 mis	 en	 évidence	 les	 différentes	 parties	 des	 courbes,	 revenons	 aux	

différences	observées	lors	de	la	floculation	des	plaquettes	avec	les	3	ionènes	où	les	densités	

de	charge	sont	différentes.	Il	y	a	plusieurs	points	importants	à	noter	dans	la	figure	IV-2.	Bien	

que	la	floculation	optimale	soit	observée	pour	C+/C-	en	dessous	de	1	pour	tous	les	systèmes,	

la	diminution	de	la	turbidité	est	plus	rapide	pour	le	3,3-ionène.	Ensuite,	pour	le	6,6-	et	12,12-

ionène,	le	ratio	au	point	de	floculation	optimale	déterminé	par	turbidité	coïncide	avec	le	ratio	

au	point	de	charge	nul	alors	que	pour	le	3,3-ionène,	l’inversion	de	charge	se	fait	après	le	point	

de	 floculation	optimale.	Enfin,	 l’inversion	de	charge	se	 fait	progressivement	dans	 le	cas	du	

12,12-ionène.	

	

	 L’adsorption	d’une	chaîne	sur	la	surface	d’une	plaquette	est	influencée	par	la	densité	

de	charge	ainsi	que	la	conformation	de	la	chaîne.	La	densité	de	charge	du	3,3-	;	6,6-	et	12,12-

ionène	correspond	à	une	séparation	de	charges	de	5	Å,	8.75	Å	et	16.25	Å	respectivement,	au	

sein	des	chaînes.	Ces	valeurs	peuvent	être	comparées	à	la	séparation	de	charges	au	sein	des	

plaquettes	 d’argile	 qui,	 pour	 une	 capacité	 d’échange	 cationique	 de	 96	 mmol/100g	 est	

d’environ	8	Å.	La	séparation	de	charge	sur	les	chaînes	du	6,6-ionène	correspond	donc	avec	

celle	des	plaquettes	de	montmorillonite.	Les	chaînes	du	3,3-ionène	sont	très	chargées.	Si	on	

considère	la	condensation	de	Manning[18][19],	la	séparation	de	charge	passe	de	5Å	à	7Å.	

	

	 Quand	 on	 parle	 de	 conformation	 des	 chaînes	 de	 polyélectrolytes	 /	 polymères	 en	

solution,	 on	 associe	 souvent	 la	 longueur	 de	 persistance.	 Rappelons	 que	 pour	 une	 chaîne	

chargée,	cette	longueur	comprend	une	contribution	intrinsèque	et	électrostatique,	reflétant	
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respectivement	la	rigidité	de	la	chaîne	non	chargée	et	la	répulsion	des	centres	chargés	sur	la	

chaîne.	 La	 contribution	 électrostatique	 dépend	 de	 la	 force	 ionique[20].	 La	 contribution	

intrinsèque	peut	être	estimée	à	partir	de	la	rigidité	d’une	chaîne	carbonée	non	chargée,	qui	

s’étend	à	environ	quatre	–CH2,	donc	5Å
[21][22].	Dans	notre	système,	 l’absence	de	sel	signifie	

que	 la	 longueur	 de	 persistance	 des	 ionènes	 fortement	 chargés	 sera	 dominée	 par	 la	

contribution	 électrostatique,	 ce	 qui	 signifie	 une	 longueur	 de	 quelques	 dizaines	 de	

nanmomètres[23]-[25].	 Nous	 estimons	 le	 rapport	 entre	 la	 longueur	 totale	 d’une	 chaîne	 et	 la	

longueur	de	persistance	entre	5	et	10.	

	 	

Ainsi,	 nous	 nous	 attendons	 à	 ce	 que	 les	 ionènes	 très	 chargés	 soient	 adsorbés	 en	

configuration	étirée	 (bâton)	à	 la	 surface	des	argiles.	En	considérant	ce	dernier	point,	 il	est	

envisageable	 d’évoquer	 la	 possibilité	 d’un	 mécanisme	 de	 floculation	 par	 patch	 de	

polyélectrolyte	sur	les	particules	(patch	positif)	qui	interagit	avec	une	partie	négative	d’une	

plaquette	(chapitre	I).	D’après	des	mesures	de	turbidité	et	de	potentiel	zêta,	il	a	été	montré	

qu’il	 y	 a	 floculation	 par	 patch	 de	 polyélectrolyte	 sur	 les	 particules	 lorsque	 le	 point	 de	

floculation	optimale	se	situe	avant	l’inversion	de	charge[8][26].	Notons	que	c’est	le	cas	pour	le	

3,3-ionène,	qui	est	le	polyélectrolyte	le	plus	chargé.	De	plus,	pour	que	la	floculation	par	patch	

ait	lieu,	il	faut	que	le	taux	de	couverture	des	ionènes	à	la	surface	des	particules	soit	faible[27][28].	

Cette	condition	est	de	nouveau	satisfaite	par	les	ionènes	puisque	les	chaînes	sont	courtes	(100	

à	300	nm)	par	rapport	à	la	taille	des	particules	d’argile	de	taille	T1	(490	nm).	La	floculation	par	

patch	de	3,3-ionènes	entre	les	particules	d’argile	pourrait	expliquer	la	rapide	diminution	de	la	

turbidité	par	rapport	au	6,6-	et	12,12-ionène	(Figure	IV-2).	

	

	 Le	cas	du	12,12-ionène	est	différent.	La	flexibilité	des	chaînes	(12	-CH2)	entre	les	centres	

chargés	 est	 significativement	 plus	 grand	 en	 solution	 aqueuse	 comparés	 aux	 ionènes	 plus	

chargés.	Ceci	a	été	montré	à	l’aide	de	précédentes	mesures	par	diffusion	de	neutrons	sur	des	

solutions	aqueuses	de	ionène[29].	En	plus	de	la	flexibilité,	la	séparation	de	charge	du	12,12-	est	

deux	fois	plus	grande	que	celle	des	plaquettes	d’argile.	Il	est	alors	probable	que	les	chaînes	

adsorbées	 à	 la	 surface	 des	 plaquettes	 présentent	 des	 petits	 segments	 de	 train	 et	 des	

ondulations,	laissant	apparaître	une	couche	de	polyélectrolyte	plus	épaisse	à	la	surface	d’une	

plaquette.	Ceci	peut	avoir	des	conséquences	sur	l’écrantage	électrostatique	à	la	surface	des	

plaquettes,	que	l’on	a	discuté	précédemment.	Il	est	clair	que	cet	écrantage	est	moins	efficace	
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pour	les	chaînes	moins	chargées	comme	le	12,12-.	Cela	correspond	à	la	tendance	observée	à	

partir	 des	 mesures	 du	 potentiel	 zêta	 :	 Lorsque	 le	 ratio	 C+/C-	 augmente,	 le	 potentiel	 zêta	

augmente	progressivement	comparé	au	3,3	et	6,6-ionène.	

	

	 Il	serait	intéressant	de	pouvoir	discuter	de	nos	observations	avec	le	cas	de	la	floculation	

d’argile	par	des	sels.	Le	fait	d’avoir	le	point	de	floculation	à	un	ratio	C+/C-	inférieur	à	1	rappelle	

la	floculation	de	particules	d’argile	par	des	ions	multivalents	(La3+)[30].	Pour	les	ions	de	valences	

inférieures	(Ca2+	et	Na+),	la	floculation	optimale	se	produit	à	un	ratio	beaucoup	plus	élevé,	de	

l’ordre	 de	 100	 dans	 le	 cas	 de	 Na+[30].	 Plusieurs	 études	 portent	 sur	 la	 floculation	mais	 pas	

forcément	en	termes	d’efficacité.	Elles	portent	sur	la	modification	de	charge	au	niveau	de	la	

surface	des	particules	d’argile	lors	de	la	floculation	des	particules.	Ces	études	montrent	que	

l’inversion	de	 charge	en	présence	d’ions	monovalents	 a	 lieu	 à	un	 ratio	C+/C-	 au-dessus	de	

1[11][31].		Ces	différentes	observations	sur	l’efficacité	de	floculation	et	la	modification	de	charge	

au	sein	des	particules	permettent	de	distinguer	le	comportement	des	ions	monovalents	d’une	

part	et	les	polyélectrolytes	(ou	les	ions	multivalents)	d’autre	part.	

	

I.4-	Effet	du	paramètre	de	la	taille	
	

	 	 	 I.4.1-	Influence	de	la	taille	des	particules	d’argile	
	

	 La	figure	IV-4	représente	les	mesures	d’absorbance	et	de	potentiel	zêta	pour	une	série	

de	particules	d’argile	de	trois	tailles	différentes,	floculées	par	du	6,6-ionène.	La	longueur	d’une	

chaîne	 est	 comprise	 entre	 100	 et	 300	 nm.	 Ainsi,	 le	 système	 permet	 de	 dissocier	 trois	

catégories	:		

- La	taille	d’une	chaîne	est	inférieure	à	la	taille	d’une	plaquette	d’argile	(T1=490	nm)	

- La	taille	d’une	chaîne	est	comparable	à	la	taille	d’une	plaquette	(T2=240	nm)	

- La	taille	d’une	chaîne	est	supérieure	à	la	taille	d’une	plaquette	(T3=100	nm)	
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Figure	IV-4.	Courbes	représentant	l’absorbance	normalisée	(axe	y	de	gauche)	et	le	potentiel	zêta	(axe	y	de	droite)	en	fonction	
du	 ratio	 C

+
/C

-
.	 Les	mesures	 sont	 réalisées	 dans	 le	 surnageant.	 Il	 s’agit	 de	 la	 floculation	 de	 3	 tailles	 d’argile	 (T1=490nm	 ;	

T2=240nm	;	T3=100nm)	à	une	concentration	de	0.4	g/L	par	le	6,6-ionène.	Le	trait	en	pointillé	permet	de	situer	le	potentiel	zêta	
lorsqu’il	vaut	0.	

	

De	plus,	notons	que	dans	notre	système,	la	séparation	de	charge	dans	les	chaînes	du	

6,6-ionène	(8.75Å)	coïncide	avec	la	séparation	de	charge	des	particules	d’argile	(~8Å).	Dans	la	

figure	 IV-4,	 lorsque	 la	 taille	 des	 plaquettes	 diminue,	 le	 signal	 observé	 par	 mesures	

d’absorbance	est	de	plus	en	plus	bruité	(le	signal	perd	en	intensité	à	mesure	que	la	taille	des	

plaquettes	diminue)	mais	une	tendance	apparaît	:	le	point	de	floculation	optimal	est	décalé	

vers	 des	 ratios	 C+/C-	 de	 plus	 en	 plus	 élevés	 lorsque	 la	 taille	 des	 plaquettes	 diminue.	 Les	

mesures	de	potentiel	zêta	confirment	cette	tendance	en	termes	de	point	de	charge	nul,	qui	

se	décale	aussi	vers	les	plus	grands	ratios	C+/C-.	Ce	décalage	est	significatif	puisque	pour	les	

argiles	de	taille	T1,	ce	ratio	vaut	0.4	alors	que	pour	les	argiles	de	taille	T3,	ce	ratio	passe	à	0.9.	

Nous	avons	pu	confirmer	 la	 tendance	observée	avec	d’autres	 ionène	(12,12	et	12,3).	Nous	

avons	 donc	 observé	 que	 le	 ratio	 C+/C-	 doit	 être	 de	 plus	 en	 plus	 élevé	 pour	 atteindre	 la	

floculation	optimale	à	mesure	que	la	taille	des	plaquettes	diminue.	Cependant,	le	3,3-ionène	

ne	présente	pas	un	décalage	très	prononcé	de	ces	ratios.	
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	 En	tenant	compte	que	la	séparation	de	charge	du	6,6-ionène	correspond	à	la	même	

séparation	de	charge	que	les	plaquettes	d’argile,	il	est	très	probable	que	les	chaînes	adsorbées	

à	la	surface	des	particules	soient	en	conformation	étirée.	Bien	que	la	quantité	en	masse	soit	

la	même	pour	les	trois	tailles	d’argile,	il	y	a	de	plus	en	plus	de	plaquettes	en	solution	lorsque	

l’on	passe	des	argiles	T1	aux	argiles	T3.	En	supposant	que	la	floculation	des	particules	d’argiles	

nécessite	un	seuil	de	couverture	par	les	ionène	qui	est	de	plus	en	plus	grand	lorsque	la	taille	

des	 plaquettes	 diminue,	 il	 est	 donc	 nécessaire	 que	 la	 quantité	 d’ionène	 ajoutée	 soit	 plus	

importante	pour	atteindre	la	floculation	optimale.	Nous	pouvons	aborder	ce	point	en	termes	

de	probabilité	d’adsorption	des	ionènes.	En	effet,	cette	probabilité	diminue	lorsque	la	taille	

des	 particules	 diminue.	 De	 plus,	 il	 faut	 atteindre	 le	 seuil	 de	 couverture	 sur	 un	 plus	 grand	

nombre	de	particules,	ce	qui	signifie	qu’il	faut	une	distribution	plus	homogène	des	ionènes	

dans	la	suspension	d’argile.	Une	tendance	similaire	a	été	observé	dans	le	cas	de	la	floculation	

d’argile	par	des	sels	inorganiques	:	une	concentration	en	ions	plus	élevée	est	nécessaire	pour	

faire	floculer	les	plus	petites	particules[30].	Contrairement	aux	sels	inorganiques,	dans	le	cas	

des	ionènes,	la	floculation	optimale	se	fait	dans	des	conditions	où	les	agrégats	sont	pauvres	

en	ionène	(C+/C-<1),	même	pour	les	argiles	de	taille	T3.	Concernant	le	3,3-ionène,	l’absence	

de	 décalage	 du	 ratio	 en	 fonction	 de	 la	 taille	 des	 plaquettes	 renvoie	 à	 nouveau	 vers	 un	

mécanisme	de	floculation	différent	dans	le	cas	des	polyélectrolytes	très	chargés.	

	

	 	 	 I.4.2-	Effet	de	la	longueur	des	chaînes	
	

	 Il	existe	une	autre	façon	de	jouer	sur	le	paramètre	de	taille	dans	notre	système.	Pour	

cela,	nous	avons	utilisé	des	chaînes	de	polyélectrolytes	plus	longues	(masse	molaire	élevée).	

Nous	savons	que	la	réaction	de	polycondensation	menant	aux	ionènes	donne	des	chaînes	à	

faible	 poids	 moléculaire[32]–[34].	 C’est	 pour	 cela	 que	 nous	 nous	 sommes	 orienté	 vers	 le	

PDADMAC	où	le	poids	moléculaire	est	suffisamment	élevé	pour	étudier	l’effet	de	la	taille	des	

chaînes.	De	plus,	pour	plus	de	cohérence	dans	notre	étude	et	ne	pas	jouer	sur	d’éventuels	

effets	de	densité	de	charge	des	chaînes,	la	séparation	de	charge	du	PDADMAC	est	la	même	

que	pour	le	3,3-ionène.	C’est	pour	cela	que	nous	allons	comparer	les	résultats	obtenus	pour	

le	PDADAMAC	avec	le	3,3-ionène.	
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	 La	figure	IV-5	présente	les	mesures	d’absorbance	et	de	potentiel	zêta	de	particules	de	

montmorillonite	T1	floculées	avec	3	types	de	chaînes	:	le	3,3-	;	PDADMAC	à	poids	moléculaire	

moyen	 (med	 MW)	 et	 le	 PDADAMAC	 à	 haut	 poids	 moléculaire	 (high	 MW).	 Les	 mesures	

d’absorbance	montrent	encore	une	fois	une	diminution	du	signal	suivie	d’un	plateau.	La	chute	

de	la	turbidité	semble	être	plus	rapide	lorsque	la	taille	des	chaînes	augmente.	Dans	tous	les	

cas,	le	point	de	floculation	optimale	se	situe	à	ratio	C+/C-	inférieur	à	1	(entre	0.2	et	0.3).	La	plus	

grande	 différence	 de	 comportement	 entre	 le	 3,3-	 et	 le	 PDADMAC	 se	 situe	 au	 niveau	 des	

mesures	de	potentiel	zêta.	Comme	nous	l’avons	déjà	observé	précédemment,	l’inversion	de	

charge	pour	le	3,3-ionène	se	situe	après	le	point	de	floculation	optimale.	Pour	le	PDADMAC,	

l’inversion	de	charge	coïncide	avec	le	point	de	floculation	optimale	déterminé	par	les	mesures	

d’absorbance,	tout	comme	nous	l’avons	vu	pour	le	6,6-ionène	sauf	que	pour	le	PDADAMC,	le	

ratio	C+/C-	est	plus	petit.	

	

	

Figure	IV-5.	Courbes	représentant	l’absorbance	normalisée	(axe	y	de	gauche)	et	le	potentiel	zêta	(axe	y	de	droite)	en	fonction	
du	ratio	C

+
/C

-
.	Les	mesures	sont	réalisées	dans	le	surnageant.	Il	s’agit	de	la	floculation	de	particules	d’argile	(T1=490nm)	à	une	

concentration	de	0.4	g/L	par	différents	PE	pour	étudier	l’influence	de	la	taille	des	chaînes	:	le	3,3-ionène,	PDADMAC	med	MW	
et	PDADMAC	high	MW.	Le	trait	en	pointillé	permet	de	situer	le	potentiel	zêta	lorsqu’il	vaut	0.	
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	 Le	3,3-	et	PDADMAC	sont	très	chargés	et	leur	séparation	de	charge	correspond	à	une	

distance	de	5Å.	La	seule	différence	entre	ces	chaînes	est	leur	taille.	Tout	d’abord,	les	chaînes	

de	PDADMAC	(med	MW	et	high	MW)	sont	plus	grandes	qu’une	plaquette	d’argile	T1	(par	un	

facteur	 1.6	 et	 2.8	 respectivement).	 Ensuite,	 les	 chaînes	de	PDADMAC	 sont	 largement	plus	

grandes	 que	 la	 longueur	 de	 persistance	 (que	 nous	 estimons	 à	 10-30	 nm	 dans	 le	 cas	 des	

ionènes).	Cela	traduit	plus	de	flexibilité	pour	le	PDADMAC	par	rapport	aux	ionènes.	Bien	que	

les	segments	de	chaînes	adsorbés	du	PDADMAC	sur	 les	particules	soient	 localement	étirés	

(comme	le	3,3-ionène),	il	est	peu	probable	de	parler	ici	de	floculation	par	patch	de	particules	

puisque	cela	se	produit	pour	de	faibles	taux	de	couverture	de	chaînes	sur	les	particules[27][28].	

De	 plus,	 les	 chaînes	 sont	 suffisamment	 longues	 et	 flexibles	 pour	 s’enrouler	 autour	 des	

particules	ou	même	s’adsorber	sur	plusieurs	particules.	Pour	toutes	ces	raisons,	nous	pouvons	

penser	que	le	mécanisme	de	floculation	par	le	PDADMAC	est	complètement	différent	du	3,3-

ionène.	Pour	le	PDADMAC,	la	floculation	par	pontage	serait	en	accord	avec	le	fait	d’avoir	un	

point	 de	 floculation	 optimale	 à	 un	 ratio	 C+/C-	 assez	 faible	 (0.2)	 par	 rapport	 aux	 autres	

polyélectrolytes	 de	 notre	 système.	 De	 plus,	 une	 étude	 a	 déjà	 montré	 que	 le	 PDADMAC	

présente	une	floculation	optimale	pour	un	ratio	correspondant	à	0.27[10].	

	

	

	

Nous	 avons	 étudié	 la	 floculation	 d’argile	 par	 des	 polyélectrolytes	 dans	 un	 système	

modèle	 qui	 comprend	 des	 particules	 d’argile	 de	 différentes	 fractions	 en	 taille	 et	 des	

polyélectrolytes	 avec	 une	 densité	 de	 charge	 modulable.	 Les	 mesures	 d’absorbance	 et	 de	

potentiel	 zêta	 ont	 permis	 de	mettre	 en	 évidence	 les	 effets	 de	 la	 densité	 de	 charges	 des	

chaînes,	la	taille	des	particules	d’argile	et	la	longueur	de	chaîne	sur	la	floculation.	

	 Notre	système	modèle	nous	permet	d’avoir	connaissance	du	rapport	entre	les	charges	

positives	et	négatives	dans	 les	mélanges	argile-polyélectrolyte	 (C+/C-).	Dans	tous	 les	cas,	 la	

floculation	optimale	a	 lieu	à	un	ratio	C+/C-	 inférieur	à	1.	Cela	 indique	que	les	agrégats	sont	

pauvres	en	polyélectrolyte.	

	 Les	mesures	de	potentiel	zêta	nous	ont	permis	d’affirmer	que	ces	données	ne	peuvent	

nous	 informer	 sur	 la	 stœchiométrie	 des	 différents	 composants	 au	 sein	 des	 agrégats.	

Cependant,	 les	 isothermes	d’adsorption	ont	pu	mettre	en	évidence	que	 toutes	 les	chaînes	

ajoutées	s’adsorbent	jusqu’à	un	ratio	C+/C-	de	1.25	pour	toutes	les	densités	de	charge.		
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	 De	plus,	le	fait	d’avoir	un	point	de	floculation	pour	des	ratios	inférieurs	à	1	rappelle	le	

comportement	des	sels	multivalents,	qui	se	différencient	des	sels	monovalents	où	la	quantité	

en	sel	pour	atteindre	la	floculation	optimale	est	beaucoup	plus	importante	(C+/C-	de	l’ordre	

de	100).	

	 Il	y	a	des	différences	claires	lors	de	la	floculation	en	fonction	de	la	densité	de	charge.	

La	densité	de	charge	a	un	impact	sur	le	mécanisme	de	floculation	mis	en	jeu	où	nous	avons	vu	

que	le	3,3-ionène	induit	la	floculation	par	patch	entre	particules.	

	 Pour	poursuivre	cette	étude,	nous	devons	maintenant	étudier	la	structure	des	agrégats	

pour	avoir	connaissance	de	l’impact	de	la	densité	de	charge	sur	l’organisation	des	plaquettes.	

Nous	avons	pu	corréler	 la	 floculation	des	argiles	par	des	polyélectrolytes	avec	 le	 cas	de	 la	

floculation	par	des	sels	multivalents.	Il	serait	alors	intéressant	de	s’interroger	sur	le	fait	que	la	

structure	de	ces	agrégats	induits	par	ces	différentes	méthodes	floculations	soit	similaire	dans	

ces	deux	méthodes	de	floculation.				
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II- Etude	de	la	structure	des	agrégats	par	SAXS	

	

L’étude	des	interactions	entre	PEs	et	argile	nous	a	permis	de	montrer	quelques	effets	sur	

l’adsorption	 des	 chaînes	 et	 l’efficacité	 de	 la	 floculation.	 Intéressons-nous	 maintenant	 à	

l’impact	de	 ces	 effets	 sur	 la	 structure	des	 agrégats.	Dans	 cette	partie,	 nous	nous	 sommes	

intéressés	à	l’organisation	des	plaquettes	d’argile	au	sein	des	agrégats.	Pour	cela,	nous	avons	

utilisé	 la	 diffusion	 des	 rayons	 X	 aux	 petits	 angles	 puisque	 les	 plaquettes	 d’argiles	 sont	 les	

éléments	de	notre	système	permettant	de	contribuer	majoritairement	au	signal	obtenu	lors	

de	nos	expériences.	En	effet,	la	montmorillonite	est	composée	majoritairement	de	silicium	et	

d’aluminium,	 qui	 sont	 des	 éléments	 lourds	 comparés	 aux	 éléments	 comme	 le	 carbone	ou	

l’hydrogène	constituant	les	ionènes.	

	 Nous	 allons	 voir	 que	 cette	 technique	 très	 puissante	 nous	 permettra	 d’avoir	 des	

informations	qualitatives	sur	la	structure	des	agrégats.	En	combinant	des	hypothèses	et	des	

faits	expliqués	tout	au	long	de	ce	manuscrit,	nous	pourrons	nous	rendre	compte	de	la	richesse	

de	cette	technique.	

	 	Dans	le	premier	chapitre,	nous	avons	introduit	la	notion	de	géométrie	fractale,	qui	est	

beaucoup	 employée	 quand	 on	 parle	 d’agrégat.	 Dans	 le	 cas	 où	 la	 géométrie	 des	 flocs	 est	

fractale,	 en	 SAXS,	 l’intensité	 diffusée	 varie	 en	 q-n	 où	 n	 désigne	 la	 dimension	 fractale[35].	

Rappelons	 que	 cette	 dimension	 permet	 de	 nous	 renseigner	 sur	 la	 densité	 des	 agrégats.	

Cependant,	pour	qu’une	structure	soit	fractale,	 il	faut	que	la	valeur	de	n	soit	constante	sur	

une	décade	dans	une	gamme	de	vecteur	de	diffusion	donnée.	Nous	pouvons	tout	de	suite	

affirmer	que	dans	notre	cas,	il	n’est	pas	possible	de	considérer	que	nos	flocs	sont	fractals	car	

la	 fenêtre	d’observation	couvre	une	distance	comprise	entre	1	et	780nm.	Si	 les	plaquettes	

étudiées	 ont	 une	 taille	 de	 490	 nm,	 il	 est	 impossible	 d’affirmer	 que	 les	 flocs	 sont	 fractals	

puisque	la	fenêtre	d’observation	est	du	même	ordre	que	la	dimension	d’une	plaquette.	C’est	

pour	cela	que	par	la	suite,	nous	allons	seulement	considérer	les	pentes	des	courbes	d’intensité	

diffusée	comme	une	indication	de	la	densité	des	agrégats.	

	

II.1-	Déroulement	des	expériences	
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Concernant	 les	 flocs	 étudiés,	 nous	 avons	 opéré	 de	 la	 même	 façon	 que	 le	 mode	

opératoire	 que	nous	 avons	 détaillé	 précédemment	 dans	 la	 partie	 des	 tests	 de	 floculation.	

Nous	nous	sommes	intéressés	à	l’étude	de	la	floculation	en	modulant	la	densité	de	charge	des	

PEs	en	utilisant	le	3,3-ionène,	le	6,6-ionène	et	le	12,12-ionène.	De	plus,	nous	avons	étudié	à	

nouveau	l’influence	du	paramètre	de	la	taille	(chaînes	et	particules).	Nous	avons	aussi	voulu	

étudier	l’effet	de	la	concentration	en	argile	sur	la	structure	des	agrégats	(0,4	à	8	g/L)	sachant	

que	nos	mesures	d’absorbance	et	potentiel	zêta	n’ont	révélé	aucun	effet	majeur.	A	ces	études	

nous	avons	ajouté	l’évolution	de	la	structure	des	agrégats	en	fonction	de	la	quantité	de	PE	

ajoutée.	 Pour	 plus	 de	 clarté	 dans	 la	 présentation	 des	 résultats,	 nous	 détaillerons	

principalement	 les	 résultats	 obtenus	 dans	 les	 conditions	 où	 la	 floculation	 optimale	 est	

atteinte.	

	

	 Au	début	de	notre	étude,	nous	avons	utilisé	un	SAXS	de	laboratoire	du	LPS	afin	d’avoir	

nos	premières	mesures	sur	les	agrégats.	La	conclusion	de	ces	premières	expériences	nous	ont	

conduit	 à	 nous	 diriger	 vers	 des	 expériences	 à	 réaliser	 en	 synchrotron	 de	 par	 la	 quantité	

importante	 de	 flux	 de	 photons	 accessible	 permettant	 ainsi	 d’avoir	 un	 signal	 d’intensité	

convenable	 pour	 le	 traitement	 et	 l’interprétation	 des	 résultats.	 La	 gamme	 de	 vecteur	 de	

diffusion	que	nous	avons	sélectionnée	est	comprise	entre	8.10-2	et	5	nm-1.	Pour	atteindre	cette	

gamme	de	q,	nous	avons	combiné	l’acquisition	des	données	à	deux	distances	échantillon	–	

détecteur	 :	1m	pour	 les	plus	grands	q	et	3m	pour	 les	plus	petits	et	 la	 longueur	d’onde	du	

faisceau	 est	 de	 1,033	Å.	 Les	 expériences	 ont	 été	 réalisées	 sur	 la	 ligne	 BM26B	 à	 l’ESRF	 en	

utilisant	les	paramètres	définis	précédemment.	Le	détecteur	est	un	Pilatus	1M,	permettant	

d’avoir	une	résolution	temporelle	de	l’ordre	du	msec/cliché.	Le	principe	du	détecteur	est	basé	

sur	le	«	single	photon	counting	»	qui	signifie	que	chaque	photon	est	détecté	individuellement.	

Le	Pilatus	est	composé	d’un	million	de	pixels	et	permet	d’avoir	un	très	bon	rapport	signal	sur	

bruit.	

	

	 Les	échantillons	ont	été	préparés	quelques	jours	avant	les	expériences	en	respectant	

le	protocole	décrit	précédemment	lors	des	tests	de	floculation	et	à	la	différence	des	mesures	

d’absorbance	 ou	 de	 potentiel	 zéta,	 les	 mesures	 se	 font	 ici	 dans	 le	 floculat.	 Avant	 tout	

prélèvement,	nous	avons	bien	laissé	sédimenter	le	système	par	gravité.	
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Mesures	:	

	

	 Pour	effectuer	les	mesures,	le	support	que	nous	avons	utilisé	est	une	cellule	cylindrique	

en	plastique	dans	lequel	est	déposée	100	µL	de	solution	de	notre	floculat.	L’échantillon	est	

placé	 entre	 deux	 fenêtres	 en	mica.	 Un	 joint	 torique	 permet	 l’étanchéité	 de	 la	 cellule	 est	

l’épaisseur	de	l’échantillon	est	gardée	constante	par	un	espaceur	de	0,87mm.		

	 Afin	d’avoir	les	mesures	les	plus	«	propres	»	possible,	nous	avons	déterminé	la	durée	

d’exposition	pour	chaque	image	pour	faire	en	sorte	d’avoir	un	maximum	d‘intensité	diffusée	

sans	atteindre	la	saturation.	Pour	chaque	échantillon,	2	images	(frames)	sont	enregistrées	et	

additionnées	afin	d’avoir	une	bonne	statistique.	La	résolution	temporelle	du	détecteur	permet	

de	faire	des	acquisitions	assez	rapides	et	nous	permet	ainsi	d’avoir	une	durée	très	courte	en	

comptabilisant	2	images	par	échantillon.	

	

	 Après	réalisation	des	mesures,	le	détecteur	donne	le	résultat	de	la	diffusion	sous	forme	

d’une	image	de	981	x	1043	pixels.	Pour	passer	de	l’image	2D	à	un	spectre	1D	représentant	

l’intensité	diffusée	en	fonction	du	vecteur	de	diffusion	q,	il	faut	procéder	à	une	intégration	

radiale.	Pour	cela,	 il	faut	connaître	exactement	la	position	du	centre	du	faisceau	et	que	les	

vecteurs	 de	 diffusion	 q	 soient	 calibrés	 à	 l’aide	 d’une	 référence	 dont	 on	 connaît	 bien	 la	

structure.	 En	effet,	 la	 structure	de	 celui-ci	 se	 traduit	par	des	pics	de	d’intensité	diffusée	à	

vecteur	de	diffusion	connu.	Pour	cela,	nous	avons	utilisé	le	béhénate	d’argent[36].	Il	faut	aussi	

corriger	 les	bruits	de	fond	du	détecteur.	Tout	cela	nous	permet	ainsi	d’avoir	un	spectre	de	

diffusion	1D.	Ce	sont	ces	spectres	que	nous	allons	utiliser	pour	interpréter	nos	résultats.	

	 Une	fois	les	spectres	1D	obtenus,	il	faut	ensuite	procéder	à	plusieurs	traitements.	En	

effet,	l’intensité	diffusée	de	nos	échantillons	est	le	résultat	de	plusieurs	contributions.	Il	faut	

prendre	en	compte	la	contribution	de	l’eau	présente	dans	le	système,	qui	se	traduit	par	une	

intensité	indépendante	de	q	et	est	considérée	comme	plate	dans	nos	spectres.	Il	faut	aussi	

prendre	en	compte	la	contribution	de	la	cellule	vide.	Ces	contributions	peuvent	dans	notre	cas	

fausser	nos	résultats	en	masquant	une	partie	du	signal	apporté	par	les	agrégats.	Il	est	possible	

d’obtenir	 le	 signal	 des	 agrégats	 seuls	 après	 traitement	 des	 spectres.	 En	 effet,	 lors	 de	 nos	

expériences,	nous	avons	mesuré	un	échantillon	d’eau	seul	ainsi	qu’une	cellule	vide.	Cela	nous	

a	ensuite	permis	de	soustraire	le	signal	de	la	cellule	ainsi	que	de	l’eau	pour	ne	garder	que	le	

signal	des	agrégats.		
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	 Lors	 de	 ces	 expériences,	 l’intensité	 diffusée	 est	 mesurée	 en	 unité	 arbitraire.	 Elle	

dépend	du	flux	incident	de	photons,	de	la	transmission	de	l’échantillon	mais	aussi	du	bruit	du	

détecteur.	Il	est	assez	intéressant	de	travailler	en	intensité	absolue.	En	effet,	cela	permet	de	

comparer	directement	l’intensité	diffusée	de	plusieurs	échantillons	mesurés	dans	différentes	

lignes	de	SAXS	par	exemple.	De	plus,	 cela	permet	 la	détermination	de	 tailles	ou	de	masse	

molaires	de	particules	pour	certains	systèmes.	Nous	sommes	parvenus	à	travailler	en	intensité	

absolue	(cm-1)	en	soustrayant	le	bruit	de	l’intensité	mesurée	et	en	divisant	par	la	transmission	

de	l’échantillon.	Après	cela,	il	suffit	de	connaître	un	coefficient	de	proportionnalité	dépendant	

du	flux	de	photons	que	l’on	a	calculé	en	utilisant	un	échantillon	de	référence	qui	est	le	carbone	

vitreux[37].	Mais	 il	est	aussi	possible	d’utiliser	 l’eau	pure	car	 l’intensité	absolue	de	 l’eau	est	

connue	et	elle	vaut	1,65.10-2	cm-1.	

	

	 	 II.2-	Influence	de	la	densité	de	charge	sur	la	structure	des	agrégats	
	 	 	

Dans	cette	partie,	nous	présenterons	les	résultats	impliquant	les	floculats	d’une	taille	

d’argile	 T1	 (490nm)	 en	 fonction	 de	 différents	 ionènes	 afin	 de	 pouvoir	 étudier	 l’évolution	

structurale	des	agrégats	par	rapport	à	la	densité	de	charge	des	polyélectrolytes.		

La	figure	IV-6	présente	l’intensité	absolue	diffusée	en	fonction	du	vecteur	de	diffusion.	

A	 ce	 stade,	 toutes	 les	 soustractions	 ont	 été	 effectuées.	 Les	 résultats	 concernent	 les	 flocs	

induits	par	le	3,3-ionène,	le	6,6-ionène	et	le	12,12-ionène	à	l’optimum	de	floculation	dans	une	

solution	en	argile	T1	de	concentration	initiale	5	g/L.	
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Figure	IV-6.	Evolution	de	l'intensité	diffusée	(cm
-1
)	de	l'argile	seule	et	des	agrégats	induits	par	le	3,3-ionène,	le	6,6-ionène	et	

le	12,12-ionène	à	l’optimal	de	floculation	où	la	concentration	en	argile	est	de	5	g/L.	

	

Rappelons	que	l’intensité	diffusée	a	deux	principales	contributions	:	le	facteur	de	forme	P(q)	

et	le	facteur	de	structure	S(q).	Le	facteur	de	structure	nous	renseigne	sur	la	corrélation	entre	

particules	dans	le	système	(chapitre	III).	En	observant	nos	courbes,	la	contribution	du	facteur	

de	structure	laisse	apparaître	un	pic	à	partir	de	q	=	3nm-1.	Ce	pic	est	un	pic	de	corrélation.	Il	

apparaît	 lorsque	 les	 particules	 (ici	 les	 plaquettes)	 s’alignent	 entres-elles	 et	 s’arrangent	 de	

manière	 périodique.	 Cela	 signifie	 que	 dans	 un	 arrangement	 de	 plaquettes,	 celles-ci	 sont	

distantes	entres-elle	d’une	distance	interlamellaire	d.		La	première	information	est	que	pour	

les	 plaquettes	 d’argiles,	 ce	 pic	 apparaît	 lorsque	 les	 plaquettes	 s’empilent	 en	 configuration	

face-face.	La	position	du	maximum	du	pic	intervient	à	qmax.	Il	est	alors	possible	de	calculer	la	

distance	d	selon	la	position	du	pic	:	

	

� = 																																																(éq.	IV-3)	

	

Pour	l’argile	seule,	nous	pouvons	dire	qu’en	échelle	logarithmique,	l’intensité	varie	en	

q-2	lorsque	q	est	compris	entre	8.10-2	nm-1	et	4.10-1	nm-1.	Il	est	possible	de	dire	que	le	facteur	

de	forme	(introduit	précédemment)	vaut	:	
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� � = � 																																												(éq.	IV-4)	

	

	

Afin	de	mieux	pouvoir	repérer	et	étudier	les	pics	de	corrélation,	nous	nous	sommes	

affranchi	du	facteur	de	forme	en	multipliant	l’intensité	diffusé	par	q2.	De	cette	manière,	il	est	

possible	de	visualiser	le	facteur	de	structure	en	fonction	du	vecteur	de	diffusion	q	(Figure	IV-

7).	

	

Figure	IV-7.	Evolution	du	facteur	de	structure	en	fonction	du	vecteur	de	diffusion	q.	Les	pics	de	corrélations	des	agrégats	sont	
mieux	définis	et	permettent	une	interprétation	plus	précise.	

	
Notons	 la	 présence	 d’un	 pic	 pour	 la	 solution	 d’argile	 seule	 à	 4.3	 nm-1.	 Il	 est	 alors	

possible	de	constater	la	présence	d’agrégats	impliquant	alors	une	organisation	des	plaquettes	

pour	la	concentration	de	la	suspension	mise	en	jeu.	Cependant,	au	vu	de	la	faible	intensité	du	

pic,	nous	pouvons	soumettre	 l’hypothèse	que	les	agrégats	ne	sont	pas	majoritaires	dans	 la	

solution.	De	plus,	ce	pic	peut	être	lié	à	la	présence	d’impuretés	persistantes	dans	la	suspension	

initiale	 d’argile.	Notons	 également	 que	 la	 courbe	 est	 plate	 sur	 le	 reste	 de	 la	 gamme	de	q	

confirmant	ainsi	qu’il	ne	reste	que	la	contribution	du	facteur	de	structure.	

	
Les	positions	des	pics	et	les	distances	d	sont	présentées	dans	le	tableau	IV-1.	
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de	charge	du	ionène	diminue.	Cela	signifie	qu’une	forte	densité	de	charge	des	ionènes	favorise	

un	plus	grand	nombre	d’empilement	de	plaquettes.	De	plus,	le	système	qui	présente	le	pic	le	

plus	intense	et	le	mieux	défini	est	celui	qui	fait	intervenir	le	6,6-ionène.	Cela	signifie	que	pour	

ce	système,	il	peut	y	avoir	une	meilleure	organisation	entre	les	plaquettes	ou	alors	le	nombre	

d’agrégat	augmente	et	cela	reste	plausible	puisque	s’il	y	a	plus	d’objets,	l’intensité	diffusée	

doit	être	plus	importante	sur	toute	la	gamme	de	q.	De	plus,	tout	comme	nous	l’avons	signifié	

dans	 la	 partie	 précédente,	 la	 densité	 de	 charge	 du	 6,6-ionène	 est	 comparable	 à	 celle	 des	

plaquettes.	Il	est	alors	possible	de	soumettre	l’hypothèse	que	cette	similarité	puisse	induire	

des	agrégats	les	plus	ordonnés	et	ayant	le	plus	d’objets.		

Nous	 observons	 une	 largeur	 à	 mi-hauteur	 et	 une	 distance	 d	 similaire	 avec	 le	 3,3-

ionène.	En	revanche,	pour	les	agrégats	induits	par	le	3,3-ionène,	l’intensité	diffusée	est	plus	

faible	et	 le	pic	de	corrélation	n’est	pas	aussi	bien	défini	et	peut	donc	 traduire	 la	présence	

d’agrégats	impliquant	moins	de	plaquettes	et/ou	avec	une	moins	bonne	organisation	dans	les	

agrégats.	On	pourrait	tout	de	même	donner	un	nombre	de	plaquette	par	agrégat	pour	avoir	

un	ordre	d’idée	sur	cette	évolution	de	ce	nombre	puisque	la	largeur	à	mi-hauteur	reste	assez	

vague	sur	le	plan	quantitatif.	Pour	le	3,3-ionène,	le	6,6-ionène	et	le	12,12-ionène,	le	nombre	

N=8,	7	et	5	respectivement.	

	

Quant	à	la	présence	du	pic	pour	l’argile	seule,	si	on	compare	la	courbe	de	diffusion	des	

agrégats,	nous	pouvons	observer	d’une	part	que	l’intensité	diffusée	aux	petits	q	tend	vers	de	

plus	hautes	valeurs	et	d’autre	part,	le	pic	des	agrégats	est	beaucoup	plus	intense	et	permet	

de	montrer	que	 la	 formation	d’agrégats	est	en	quantité	 suffisante	pour	contribuer	à	cette	

intensité	diffusée.		

	

	 Afin	d’étendre	notre	étude	sur	une	plus	grande	échelle	d’observation	et	donc	élargir	la	

gamme	de	q,	nous	avons	mesuré	quelques	échantillons	sur	la	ligne	SAXS	ID02	de	l’ESRF.	Cela	

nous	a	permis	d’étendre	la	gamme	de	q	jusqu’à	8.10-3nm-1	(Figure	IV-8	a	et	b).		

	

Dans	la	figure	IV-8a	sont	représentées	les	courbes	de	diffusion	de	l’argile	seule	et	des	

agrégats	 induits	 par	 le	 3,3-,	 6,6-	 et	 12,12-ionène	 dans	 les	 mêmes	 conditions	 que	

précédemment.	Dans	la	figure	IV-8b,	nous	avons	représenté	les	mêmes	données	sous	forme	

de	q2.I(q)	pour	s’affranchir	du	facteur	de	forme.	Notons	que	l’argile	seule	ne	contient	pas	les	
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données	issues	de	la	ligne	ID02	car	elles	n’étaient	pas	exploitables.	Dans	tous	les	cas,	lorsque	

nous	annulons	le	facteur	de	forme	P(q),	nous	pouvons	observer	un	plateau	traduisant	bien	la	

dépendance	du	facteur	de	forme	en	q-2	et	c’est	le	cas	pour	le	3,3-ionène	et	le	12,12-ionène.	

En	revanche,	nous	observons	une	remontée	de	l’intensité	diffusée	aux	plus	petits	vecteurs	de	

diffusion	pour	le	6,6-ionène.	Cela	signifie	qu’il	n’y	a	pas	vraiment	de	dépendance	en	q-2	pour	

les	 agrégats	 induits	par	 le	6,6-ionène.	Nous	avons	alors	déterminé	 les	pentes	des	 courbes	

d’intensité	diffusée	et	les	valeurs	sont	dans	le	tableau	IV-2.		
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Concernant	les	pentes	à	plus	grand	q	juste	avant	les	pics,	il	est	difficile	d’en	discuter	

car	 dans	 cette	 zone,	 nous	 sommes	 en	 dessous	 de	 la	 valeur	 de	 la	 compressibilité	 de	 l’eau	

(0,0165	cm-1).	Cela	signifie	qu’il	y	a	une	incertitude	non	négligeable	au	niveau	de	ces	valeurs.	

		

	 La	densité	de	charge	des	ionènes	agit	sur	la	densité	des	agrégats.	En	effet,	le	6,6-ionène	

induit	 les	agrégats	 les	plus	denses	et	 la	densité	des	agrégats	 induits	par	 le	3,3	et	 le	12,12-

ionène	est	comparable	entre	eux.	Pour	essayer	de	mieux	comprendre	 les	phénomènes	qui	

impliquent	ces	différences	de	compacité,	intéressons-nous	aux	mécanismes	d’agrégations	de	

particules	en	solution.		

	

Dans	le	premier	chapitre,	nous	avons	introduit	les	mécanismes	DLCA	(diffusion-limited	

cluster	 aggregation)	 et	 RLCA	 (reaction-limited	 cluster	 aggregation)[40].	 Rappelons	 que	 ces	

mécanismes	s’appliquent	aux	particules	sphériques.	La	particularité	de	ces	mécanismes	est	

qu’ils	se	distinguent	par	une	différence	de	densité	des	agrégats.	En	effet,	le	régime	DLCA,	qui	

est	 un	 régime	 d’agrégation	 rapide	 où	 les	 répulsions	 entres	 particules	 sont	 suffisamment	

faibles	 afin	 que	 les	 particules	 puissent	 s’attirer	 facilement	 et	 s’agréger	 pour	 donner	 des	

agrégats	 qui	 sont	 peu	 denses.	 Le	 régime	 RLCA	 est	 un	 régime	 d’agrégation	 lente	 où	 les	

répulsions	 électrostatiques	 sont	 assez	 importantes	 et	 plusieurs	 collisions	 entres	 particules	

sont	nécessaires	afin	d’observer	une	agrégation	des	particules	et	les	agrégats	formés	sont	plus	

denses.	

	

Dans	notre	système,	les	agrégats	induits	par	le	6,6-ionène	se	démarquent	des	agrégats	

induits	par	le	3,3-	et	12,12-ionène	puisque	pour	le	premier,	les	agrégats	sont	plus	denses.	Nous	

ne	pouvons	associer	les	différents	régimes	d’agrégation	à	notre	cas	puisque	ces	modèles	n’ont	

pas	été	développés	pour	les	particules	anisotropes.		

Cependant,	 nous	 pouvons	 tout	 de	 même	 essayer	 de	 faire	 une	 analogie	 avec	 ces	

mécanismes.	 Tout	 d’abord,	 discutons	 de	 la	 différence	 de	 compacité	 entre	 le	 système	

impliquant	 le	 3,3	 et	 le	 6,6-ionène.	 En	 effet,	 ces	 deux	 ionènes	 ont	 des	 densités	 de	 charge	

suffisamment	proches	pour	que	les	chaînes	adoptent	la	même	conformation	après	adsorption	

sur	une	plaquette,	mais	suffisamment	différentes	pour	induire	des	mécanismes	de	floculation	

différents.	Nous	avons	précédemment	étudié	l’interaction	ionène/argile	en	termes	de	charge.	

Si	l’on	considère	le	modèle	DLVO,	on	peut	dire	que	l’adsorption	d’une	chaîne	de	ionène	à	la	
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surface	d’une	plaquette	va	réduire	les	répulsions	électrostatiques	entre	deux	plaquettes.	Plus	

ces	 répulsions	 seront	 réduites	 et	 plus	 l’agrégation	 sera	 favorable.	 En	 comparant	 encore	

l’adsorption	du	3,3	et	du	6,6-ionène,	on	pourrait	discuter	de	la	différence	d’atténuation	des	

interactions	 répulsives	 entre	 des	 plaquettes.	 Rappelons	 que	 la	 densité	 de	 charge	 du	 6,6-

ionène	coïncide	avec	celle	des	plaquettes	d’argile	et	que	la	densité	de	charge	du	3,3-ionène	

est	 plus	 importante	 que	 celle	 des	 plaquettes.	 Après	 adsorption	 du	 3,3-ionène	 sur	 une	

particule,	il	restera	un	excès	de	charge	positive	à	la	surface	des	particules	(patch	positif)	alors	

que	pour	 le	6,6-ionène,	on	 considère	que	 toutes	 les	 charges	de	 la	 chaîne	 contribuent	à	 la	

neutralisation	de	charge	de	la	portion	de	la	particule	où	le	ionène	est	adsorbé.	Dans	les	deux	

cas,	l’adsorption	a	permis	de	réduire	les	interactions	répulsives	entre	particules	mais	dans	le	

cas	 du	 3,3-ionène,	 il	 faut	 prendre	 en	 compte	 qu’il	 reste	 un	 excès	 de	 charges	 positives	 en	

surface.	Et	cet	excès	peut	contribuer	à	des	interactions	attractives	avec	la	surfaces	d’autres	

particules.	De	ce	fait,	on	peut	considérer	que	la	barrière	d’énergie	pour	que	deux	particules	

s’agglomèrent	entres	elles	est	suffisamment	faible	et	donc	les	particules	s’attirent	facilement.	

Dans	le	cas	du	6,6-ionène,	la	barrière	d’énergie	est	plus	importante	que	dans	le	cas	précédent	

et	 donc	 plusieurs	 collisions	 entre	 particules	 sont	 nécessaires	 pour	 qu’elles	 puissent	

s’agglomérer.	 En	 considérant	 ces	 hypothèses,	 cela	 pourrait	 expliquer	 la	 différence	 de	

compacité	entre	les	agrégats.	

	

Pour	continuer	d’expliquer	la	raison	sur	cette	différence	de	compacité,	considérons	les	

travaux	de	Michot	et	al[30].	Lorsque	les	plaquettes	sont	floculées	par	des	sels,	la	densité	des	

agrégats	varie	avec	la	valence	des	sels.	Plus	la	valence	augmente,	plus	l’interaction	entre	les	

ions	et	la	plaquette	est	grande	et	ainsi,	la	densité	des	agrégats	est	la	plus	grande.	De	la	même	

manière,	le	6,6-ionène	induit	des	agrégats	plus	denses	et	donc,	nous	pouvons	supposer	que	

l’interaction	avec	les	plaquettes	est	la	plus	forte.	Nous	pouvons	affirmer	cette	forte	interaction	

puisque	le	6,6-ionène	est	le	seul	PE	de	notre	système	où	la	densité	de	charge	coïncide	avec	la	

densité	de	charge	des	plaquettes	d’argile.	

	

Le	12,12-ionène	présente	des	agrégats	ayant	une	compacité	similaire	à	ceux	 induits	

par	 le	3,3-ionène.	C’est	aussi	 le	 ionène	ayant	 la	densité	de	charge	la	plus	faible	dans	notre	

système,	ce	qui	fait	de	lui	le	plus	flexible	et	qui	présente	a	priori,	des	ondulations	entre	les	

plaquettes	d’argiles	dans	les	agrégats.	La	flexibilité	des	chaînes	permet	ainsi	plus	de	mobilité	
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entre	les	plaquettes,	d’où	les	agrégats	moins	denses	que	pour	le	6,6-ionène.	De	plus,	si	nous	

reprenons	 la	 discussion	 sur	 la	 corrélation	 entre	 densité	 des	 agrégats	 et	 interaction	

PE/plaquette,	le	12,12-ionène	serait	le	PE	qui	présenterait	les	interactions	les	plus	faibles	avec	

les	plaquettes	et	encore	une	fois,	ceci	pourrait	expliquer	la	différence	de	densité	des	agrégats.	

	

En	résumé,	nous	avons	observé	des	différences	structurales	selon	la	densité	de	charge	

du	 polyélectrolyte	 mis	 en	 jeu.	 Le	 12,12-ionène	 induit	 des	 distances	 interlamellaires	

supérieures	à	celles	induites	par	le	3,3	et	 le	6,6-ionène.	En	effet,	 la	présence	d’ondulations	

entres	les	plaquettes	peuvent	expliquer	cette	différence.	De	plus,	la	distance	d	est	similaire	

pour	 le	 3,3	 et	 le	 6,6-ionène	et	 correspond	à	 l’épaisseur	d’une	 couche	de	 ionène	entre	 les	

plaquettes.	En	revanche,	le	pic	de	corrélation	pour	le	système	faisant	intervenir	le	6,6-ionène	

semble	montrer	des	agrégats	présentant	une	meilleure	organisation	des	plaquettes	ou	plus	

d’agrégats	puisque	l’intensité	diffusée	est	la	plus	élevée	et	le	pic	est	le	mieux	résolu.	

Les	agrégats	induits	par	le	6,6-ionène	sont	les	plus	denses	et	cela	peut	s’expliquer	par	

la	 forte	 interaction	 entre	 le	 ionène	 et	 les	 plaquettes	 puisque	 les	 densités	 de	 charge	 sont	

similaires.	

	

II.3-	Variation	du	volume	de	flocs	
	

La	 caractérisation	 multi-échelle	 des	 flocs	 est	 un	 point	 important	 dans	 une	 étude	

comme	celle-ci	puisque	l’on	peut	sonder	l’effet	des	interactions	à	une	échelle	locale	et	voir	les	

répercussions	de	ces	effets	à	plus	grande	échelle.	De	cette	manière,	cela	permet	de	maitriser	

en	tout	point,	la	compréhension	des	phénomènes	à	toutes	les	échelles.		

Les	études	par	SAXS	permettent	d’avoir	des	informations	sur	 la	densité	des	agrégats	à	une	

échelle	 microscopique.	 Nous	 avons	 pu	 identifier	 les	 effets	 de	 la	 densité	 de	 charge	 sur	 la	

densité	des	agrégats.	Pour	aller	plus	 loin	et	sonder	cet	effet	à	 l’échelle	macroscopique,	au	

laboratoire,	nous	avons	déterminé	 le	volume	qu’occupe	un	 floculat.	Pour	cela,	nous	avons	

simplement	mesuré	à	l’aide	de	récipients	gradués,	le	volume	qu’occupe	un	floculat	dans	une	

suspension	d’argile.	De	cette	manière,	cela	nous	renseigne	sur	la	densité	des	agrégats	à	grande	

échelle.	Les	fractions	volumiques	occupées	par	les	agrégats	sont	renseignées	dans	le	tableau	

IV-3.	
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Figure	IV-9.	Intensité	diffusée	des	agrégats	formés	par	le	3,3-ionène	et	le	PDADMAC	dans	les	conditions	de	floculation	optimale		
où	la	concentration	initiale	d’argile	est	de	5	g/L.	

	

	
Figure	IV-10.	Représentation	de	q

2
.I(q)	des	courbes	de	diffusion	de	la	figure	IV-9.	

	

Dans	 les	 figures	 IV-9	et	10	 sont	 représentés	 respectivement	 l’intensité	diffusée	des	

agrégats	formés	par	le	3,3-ionène	et	le	PDADMAC	ainsi	qu’une	représentation	en	q2.I(q)	de	

ces	agrégats.	Nous	pouvons	souligner	 la	grande	similitude	de	 l’intensité	diffusées	pour	ces	

deux	échantillons	lorsque	q<2nm-1.	Pour	le	3,3-ionène,	le	pic	est	bien	défini	alors	que	pour	le	

PDADMAC,	le	pic	possède	une	faible	résolution.	Ce	léger	pic	peut	être	attribué	à	la	suspension	
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d’argile	seule.	De	ce	fait,	nous	ne	pouvons	confirmer	la	présence	d’agrégat	de	plaquettes	en	

configuration	face-face.		

	

Le	fait	d’utiliser	une	longue	chaîne	nous	permet	d’ajouter	le	paramètre	de	flexibilité	à	

cette	étude.	Dans	l’étude	des	charges	entres	composés	par	mesure	du	potentiel	zeta,	nous	

avions	observé	des	comportements	différents	pour	ces	deux	polyélectrolytes.	Nous	aurions	

pu	supposer	un	effet	de	la	flexibilité	sur	la	densité	des	agrégats	mais	la	similitude	des	courbes	

d’intensité	diffusée	(lorsque	q<2nm-1)	prouve	le	contraire	(pentes	identiques).	En	revanche,	la	

plus	grande	taille	et	flexibilité	pourrait	permettre	au	PDADMAC	de	«	s’enrouler	»	autour	des	

plaquettes,	 permettant	 ainsi	 d’avoir	 un	 arrangement	 aléatoire	 entre	 les	 plaquettes,	 d’où	

l’absence	d’un	pic	bien	défini	sur	la	courbe	de	diffusion	des	flocs	induits	par	le	PDADMAC.	

	

II.5-	Evolution	de	la	structure	des	agrégats	en	fonction	de	la	quantité	de	
polyélectrolyte	

	

Dans	 cette	partie,	nous	nous	 sommes	 intéressés	à	 suivre	par	 SAXS	 la	 structure	des	

agrégats	en	fonction	de	la	quantité	de	polyélectrolyte	ajoutée.	Après	chaque	ajout,	le	floculat	

sera	étudié	par	SAXS,	de	la	même	façon	que	nous	avons	procédé	pour	les	études	par	mesure	

de	la	turbidité	et	du	potentiel	zéta	ou	encore	les	mesures	par	analyseur	de	carbone	organique	

total.	De	cette	façon,	nous	pouvons	suivre	l’évolution	des	agrégats	avant	et	après	le	point	de	

floculation	optimal.	

Nous	avons	procédé	au	suivi	de	la	structure	des	agrégats	pour	le	3,3-ionène,	 le	6,6-

ionène,	le	12,12-ionène.	Pour	plus	de	clarté,	nous	allons	discuter	dans	un	premier	temps	des	

résultats	pour	le	3,3-ionène	et	essayer	d’en	tirer	le	plus	d’information	possible.	Ensuite,	nous	

montrerons	les	résultats	obtenus	pour	les	autres	systèmes.		

	

Dans	 la	 figure	 IV-11	sont	représentées	 les	différentes	courbes	d’intensité	diffusée	à	

différent	ratio	C+/C.	Le	ratio	C+/C-	optimal	est	marqué	d’un	astérisque.	Tout	d’abord,	lorsque	

le	ratio	C+/C-	augmente	jusqu’à	dépasser	le	point	de	floculation	optimale,	nous	pouvons	voir	

que	le	pic	est	de	plus	en	plus	marqué	et	gagne	en	intensité	(Figure	IV-12).	Cela	nous	montre	

aussi	qu’une	petite	quantité	de	ionène	(C+/C-=0,1)	est	suffisante	pour	induire	un	arrangement	

des	 plaquettes.	 Même	 après	 avoir	 dépassé	 le	 point	 de	 floculation	 optimale,	 les	 agrégats	

semblent	avoir	une	meilleure	organisation	puisque	le	pic	est	le	mieux	défini	lorsque	C+/C-=0.8.	
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Figure	IV-11.	Suivi	par	SAXS	de	la	structure	des	agrégats	formés	par	le	3,3-ionène	en	fonction	du	ratio	C+/C-.	La	concentration	
de	la	solution	initiale	d’argile	est	de	5	g/L	et	le	ratio	à	l’optimum	de	floculation	est	marqué	par	un	astérisque.	

	

	
Figure	 IV-12.	 Représentation	 en	 q

2
.I(q)	 des	 différents	 agrégats	 formés	 par	 le	 3,3-ionène	 à	 plusieurs	 ratio	 C+/C-.	 La	

concentration	de	la	solution	initiale	d’argile	est	de	5	g/L	et	le	point	de	floculation	optimal	est	marqué	par	un	astérisque.	

Dans	le	tableau	IV-4	sont	données	les	valeurs	des	distances	interlamellaires,	2w,	 les	

pentes	ainsi	que	le	nombre	N	de	plaquettes	par	agrégat.	
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plaquettes	«	nues	»,	 favorisant	donc	 la	 formation	d’agrégats	avec	moins	d’objets	et	mieux	

organisé.	

	 	

	 En	termes	de	compacité,	entre	le	point	de	floculation	optimale	et	C+/C-=0.8,	le	système	

tend	vers	des	agrégats	plus	denses	puisque	la	pente	passe	de	2	à	2.13.	Rappelons	que	lorsque	

C+/C-=0.8,	il	y	a	moins	d’objets	par	agrégats	et	donc	il	y	a	de	plus	en	plus	d’agrégats	dans	le	

système.	Dans	notre	système,	les	petits	agrégats	conduisent	à	un	ensemble	d’agrégat	compact	

entre	eux.	Et	inversement	lorsque	la	taille	des	agrégats	augmente.	

	

	 Vérifions	maintenant	si	la	tendance	est	la	même	pour	les	autres	PEs.	

	

	
Figure	IV-13.	Courbes	de	diffusion	des	flocs	induits	par	6,6-ionène	à	différents	ratio	C

+
/C.	Le	ratio	optimal	est	marqué	d’un	

astérisque.	La	concentration	initiale	d’argile	est	de	5	g/L.	
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Figure	IV-14.	Courbes	de	diffusion	des	flocs	induits	par	12,12-ionène	à	différents	ratio	C

+
/C

-
.	Le	ratio	optimal	est	marqué	d’un	

astérisque.	La	concentration	initiale	d’argile	est	de	5	g/L.	

	

	
Figure	IV-15.	Représentation	en	q

2
.I(q)	des	courbes	de	diffusion	de	la	figure	IV-14.	

	
Pour	 le	6,6-ionène	(Figure	 IV-13),	suite	à	un	problème	de	soustraction/d’acquisition	
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la	 loi	de	gonflement,	 la	concentration	en	argile	peut	faire	varier	 la	distance	interlamellaire.	

Plus	la	suspension	est	diluée,	plus	la	distance	interlamellaire	devient	grande	et	inversement.	

En	revanche	cette	loi	ne	prédit	une	modification	du	nombre	de	plaquettes	par	agrégat.	

	 	

Dans	 cette	 partie,	 nous	 allons	 discuter	 de	 l’effet	 de	 la	 concentration	 en	 argile	 sur	 la	

structure	des	agrégats	 formés	par	 les	 ionènes.	Les	concentrations	mises	en	 jeu	 ici	 sont	 les	

suivantes	:	

- 2	g/L	(f=0,074%)	

- 5	g/L	(f=0,19%)	

- 8	g/L	(f=0,30%)	

- 27	g/L	(f=1%)	

où	f	est	la	fraction	volumique.	

Nous	 discuterons	 dans	 un	 premier	 temps	 des	 résultats	 obtenus	 avec	 le	 3,3-ionène	 à	 la	

floculation	optimale.	

	

	

Figure	IV-16.	Intensité	diffusée	des	flocs	formés	par	le	3,3-ionène	à	l'optimum	de	floculation	pour	différentes	concentrations	
en	montmorillonite	:	2,	5,	8	et	27	g/L.	
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Figure	 IV-17.	Représentation	en	q

2
.I(q)	des	agrégats	 formés	par	 le	3,3-ionène	à	 l'optimum	de	 floculation	pour	différentes	

concentrations	en	montmorillonite	où	I(q)	est	normalisée	par	la	fraction	volumique	des	suspensions	initiales	d’argile.	

	

Dans	la	figures	IV-16	est	représentée	l’intensité	diffusée	des	agrégats	formés	par	le	3,3-

ionène	à	différentes	concentrations	en	montmorillonite	et	dans	la	figure	IV-17	se	trouve	la	

représentation	en	q2.I(q)	où	 I(q)	est	normalisée	 	par	 les	 fractions	volumiques	des	solutions	

d’argiles	seules.		

	

La	position	du	pic	pour	chaque	concentration	en	argile	reste	constante	et	correspond	

à	une	distance	interlamellaire	de	14	Å.	Contrairement	à	la	loi	de	gonflement	des	argiles	où	la	

distance	interlamellaire	diminue	lorsque	concentration	en	argile	augmente,	dans	notre	cas,	

cette	 distance	 ne	 dépend	 pas	 de	 la	 concentration	 en	 argile	 et	 nous	 permet	 de	 confirmer	

qu’elle	dépend	uniquement	de	la	conformation	de	la	chaîne	adsorbée.		

	

Les	 pentes	 sont	 les	mêmes	 dans	 tous	 les	 cas	 et	 valent	 2.	 Cela	montre	 que	 la	 densité	 des	

agrégats	ne	dépend	pas	de	 la	concentration.	Cependant,	 la	concentration	en	argile	semble	

avoir	une	influence	sur	le	nombre	de	plaquettes	par	agrégat.	En	effet,	la	largeur	à	mi-hauteur	

des	 pics	 de	 corrélation	 tend	 à	 diminuer	 lorsque	 la	 concentration	 augmente.	 Ainsi	 nous	

pouvons	estimer	un	nombre	N=10.58	à	5	g/L	qui	passe	à	N=11.55	à	27	g/L	(Tableau	IV-6).	Nous	
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Figure	IV-18.	A)	Courbes	de	diffusion	des	flocs	induits	par	6,6-ionène	à	l’optimum	de	floculation,	pour	différentes	
concentrations	en	argiles.	B)	Représentation	en	q

2
.I(q)	des	courbes	de	diffusion,	normalisées	par	la	fraction	volumique	en	

argile.	
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Le	premier	point	est	que	 la	distance	 interlamellaire	d	ne	varie	pas	avec	 la	taille	des	

plaquettes,	confirmant	une	fois	de	plus,	qu’elle	ne	dépend	que	de	la	conformation	des	chaînes	

adsorbées	(Tableau	IV-9).		

La	densité	des	agrégats	n’évolue	pas	non	plus	avec	la	taille	des	plaquettes	puisque	les	

pentes	sont	les	mêmes	pour	les	flocs	avec	des	argiles	de	taille	T1	et	T2.	

En	revanche,	la	largeur	à	mi-hauteur	semble	diminuer	lorsque	les	plaquettes	sont	plus	

petites	 (Figure	 IV-20b).	 Cela	 traduit	 une	 augmentation	 du	 nombre	 d’objets	 par	 agrégats.	

Cependant,	 le	 pic	 de	 corrélation	 obtenu	 pour	 les	 argiles	 T1	 sont	 mieux	 définis	 et	 sont	

supérieurs	en	intensité	diffusée.	Cela	peut	s’expliquer	par	le	fait	que	puisque	les	plaquettes	

d’argiles	 T1	 sont	 plus	 grandes,	 elles	 diffusent	 plus	 que	 les	 plaquettes	 T2.	De	 ce	 fait,	 il	 est	

difficile	 de	 corréler	 l’intensité	 des	 pics	 avec	 le	 la	 taille	 des	 agrégats	 (nombre	 d’objets	 par	

agrégat).	

	

Vérifions	maintenant	si	ces	observations	s’appliquent	aux	autres	ionènes.	
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En	résumé,	le	seul	paramètre	influant	sur	la	distance	interlamellaire	et	la	densité	des	

agrégats	est	la	densité	de	charge	des	polyélectrolytes.	En	effet,	ces	paramètres	n’évoluent	pas	

avec	 la	 quantité	 de	 chaînes	 ajoutée,	 la	 concentration	 en	 argile	 ou	 encore	 la	 taille	 des	

plaquettes.	En	revanche,	la	taille	des	agrégats	évolue	avec	la	quantité	d’argile,	de	chaîne	et	la	

taille	des	plaquettes.		

Il	 faudrait	 poursuivre	 l’étude	 avec	 des	 chaînes	moins	 chargées	 pour	 vérifier	 si	 cela	

influencera	la	distance	interlamellaire	et	la	densité	des	agrégats.	De	plus,	il	faudrait	travailler	

avec	des	argiles	de	tailles	inférieures	aux	chaînes	d’ionène.	En	effet,	comparé	au	PDADMAC,	

les	ionènes	sont	petits	et	rigides.	De	ce	fait,	nous	éliminons	le	paramètre	de	flexibilité	qui	est	

apporté	 par	 le	 PDADMAC	 (chaîne	 longue)	 et	 ainsi,	 nous	 pouvons	 vérifier	 s’il	 est	 possible	

d’observer	des	arrangements	face-face	entre	les	plaquettes.	

	

II.8-	Etude	cinétique	de	la	floculation	
	

	 Nous	avons	précédemment	émis	l’hypothèse	de	deux	régimes	d’agrégation	(RLCA	et	

DLCA)	impliquant	deux	types	de	cinétiques	d’agrégation.	Intéressons-nous	alors	à	la	cinétique	

de	floculation.	Pour	cela,	nous	avons	étudié	la	floculation	des	plaquettes	par	les	ionènes	en	

combinant	la	technique	de	stopped-flow	et	le	SAXS,	toujours	à	l’ESRF.		

	 Le	 stopped-flow	 (SFM-400)	 est	 un	 appareil	 permettant	 de	 mélanger	 plusieurs	

constituants	à	l’aide	de	seringues.	Ensuite,	à	l’aide	d’un	mélangeur,	les	constituants	sont	mis	

en	contact	et	enfin,	 le	mélange	est	 introduit	dans	une	cuve.	Cependant,	 il	existe	un	temps	

mort	entre	le	mélange	des	constituants	et	l’arrivée	dans	la	cuve	(environ	2	ms).	Nous	avons	

utilisé	 cet	 appareil	 au	 sein	 de	 la	 ligne	 BM26	 afin	 de	 pouvoir	mesurer	 à	 différents	 temps,	

l’évolution	de	la	structure	des	agrégats.	

	 Dans	 notre	 cas,	 la	 cuve	 est	 un	 capillaire	 en	 Kapton	 et	 les	 floculats	 y	 sont	mesurés	

directement	 à	une	position	donnée	du	 faisceau	de	photons.	 Pour	plus	de	 cohérence	dans	

notre	 étude,	 nous	 avons	 étudié	 des	 échantillons	 au	 stade	 de	 la	 floculation	 optimale.	

L’échantillon	que	nous	allons	montrer	correspond	au	3,3-ionène	floculant	une	suspension	de	

montmorillonite	T1	à	8	g/L.	

	 Nous	avons	utilisé	deux	entrées	 reliées	à	deux	 seringues	afin	de	pouvoir	mettre	en	

contact	l’argile	et	le	ionène	une	fois	arrivé	dans	le	mélangeur.	Après	le	temps	mort	de	2ms,	

des	acquisitions	sont	faites	toutes	les	0,05	ms.	
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	 Après	avoir	fait	nos	mesures	(Figure	IV-22),	nous	remarquons	rapidement	qu’il	

n’y	a	pas	d’évolution	entre	 la	première	et	 la	dernière	mesure	et	 le	temps	écoulé	entre	ces	

deux	mesures	est	de	10	minutes.	

	

	
Figure	IV-22.	Courbes	de	diffusion	obtenues	par	utilisation	du	stopped-flow.	Les	agrégats	sont	induits	par	le	3,3-ionène	dans	
une	suspension	d’argile	à	8	g/L	de	taille	T1	et	dans	les	conditions	de	l’optimum	de	floculation.	

	
La	pente	déterminée	entre	1.10-1	et	3.10-1	vaut	2	pour	les	deux	temps	et	correspond	bien	aux	

pentes	obtenues	précédemment	pour	ce	ionène	et	cette	argile.	Cela	nous	permet	d’affirmer	

que	la	cinétique	de	floculation	est	bien	trop	rapide	pour	observer	une	évolution	avec	le	temps	

en	utilisant	cette	technique.	Ces	résultats	mettent	en	évidence	la	rapidité	d’adsorption	des	

ionènes	sur	les	plaquettes.	

	 Il	 serait	 judicieux	 de	 passer	 par	 la	microfluidique	 couplée	 au	 SAXS	 afin	 d’avoir	 une	

meilleure	 résolution	 temporelle.	 La	microfluidique	 permet	 d’ajouter	 et	mettre	 en	 continu	

deux	constituants	en	contact.	De	ce	fait	en	ajustant	la	position	du	capillaire	où	les	agrégats	se	

forment,	 il	 est	 possible	 de	 mesurer	 différentes	 portions	 du	 capillaire.	 Puisque	 le	 flux	 est	

continu,	chaque	position	du	capillaire	correspond	à	un	temps	de	«	réaction	».	De	cette	façon	

il	 est	 possible	de	 suivre	 l’évolution	de	 la	 structure	 seulement	 en	 changeant	 la	 position	du	

capillaire	par	rapport	au	faisceau	de	photons.	

	

III- Etude	de	la	conformation	des	chaînes	dans	les	agrégats	
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	 L’étude	par	SAXS	nous	a	permis	de	mieux	comprendre	l’organisation	des	plaquettes	au	

sein	des	agrégats.	Cependant,	l’organisation	des	plaquettes	est	induite	par	les	polyélectrolytes	

et	plus	particulièrement	par	la	conformation	des	chaînes.	C’est	pour	cela	que	nous	avons	étudié	

la	conformation	des	chaînes	par	diffusion	de	neutrons	aux	petits	angles.	De	cette	manière,	nous	

sommes	parvenus	à	mesurer	uniquement	le	signal	des	polyélectrolytes	au	sein	des	agrégats.	

	

	

Figure	IV-23.	Courbe	d’intensité	diffusée	d’une	suspension	de	montmorillonite	à	27	g/L	dans	un	mélange	de	H2O/D2O	où	la	
proportion	en	volume	varie	de	0	à	100%	en	D2O	afin	de	déterminer	le	ratio	optimal	pour	masquer	le	signal	des	argiles.	

	
Dans	cette	étude,	nous	avons	fait	intervenir	dans	nos	systèmes	le	3,3-ionène,	le	6,6-

ionène	et	le	12,12-ionène	et	une	seule	taille	d’argile	(T1).	Le	principe	de	la	préparation	des	

échantillons	reste	le	même	que	pour	l’étude	par	SAXS.	Cependant,	afin	de	pouvoir	mesurer	

uniquement	 le	 signal	 des	 polyélectrolytes,	 nous	 nous	 sommes	 mis	 dans	 des	 conditions	

spécifiques.	En	effet,	pour	«	masquer	»	le	signal	des	argiles,	il	faut	que	la	densité	de	longueur	

de	 diffusion	 du	 solvant	 soit	 égale	 à	 celle	 des	 plaquettes	 d’argile	 et	 que	 cette	 densité	 soit	

suffisamment	distincte	afin	d’avoir	un	signal	convenable	provenant	du	polyélectrolyte[42].	

	 Pour	cela,	nous	avons	utilisé	un	mélange	de	H20/D20	comme	solvant.	En	effet,	la	grande	

différence	de	densité	de	longueur	de	diffusion	entre	H20	et	D20	permet,	en	ajustant	le	ratio	

entre	ces	deux	composants,	de	moduler	la	densité	de	longueur	de	diffusion	des	plaquettes	
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d’argile.	Nous	avons	une	extinction	complète	du	signal	de	l’argile	pour	un	ratio	35%/65%	en	

volume	en	H20	et	D20	respectivement	(Figure	IV-23).	

	

Traitement	des	données	:	

	 	

	 Tout	comme	les	expériences	de	diffusion	des	rayons	X,	il	est	nécessaire	d’effectuer	un	

traitement	 des	 données	 pour	 la	 diffusion	 des	 neutrons.	 En	 effet,	 la	 présence	 du	 signal	

incohérent	de	l’eau	qui	est	un	signal	plat,	synonyme	d’une	constante	de	bruit	de	fond	et	est	

une	gêne	pour	l’interprétation	des	données.	De	plus	pour	travailler	en	intensité	absolue	il	faut	

mesurer	l’intensité	diffusée	de	l’eau,	prendre	en	compte	la	transmission	des	échantillons	et	

soustraire	la	diffusion	due	à	la	cellule	en	quartz	utilisée	:	

	

� =
�s

��
×

�
� . �

−
�

� . �
�

� . �
−

�
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où	T	désigne	la	transmission	et	e	les	différentes	épaisseurs	des	cellules.	

Nous	avons	aussi	soustrait	l’intensité	incohérente	provenant	de	nos	échantillons.	Pour	

cela,	il	faut	prendre	en	compte	la	partie	incohérente	apportée	par	les	ionènes	mais	aussi	du	

mélange	H20/D20.		

	

Les	 échantillons	 ont	 été	 préparés	 de	manière	 à	 avoir	 suffisamment	 de	 ionènes	 en	

solution	pour	avoir	un	signal	correct	lors	de	nos	acquisitions.	Pour	cela,	nous	avons	utilisé	une	

suspension	d’argile	à	27	g/L	(f=1%).	C’est	aussi	pour	cela	que	lors	de	nos	expériences	en	SAXS,	

nous	avons	utilisé	une	suspension	de	même	concentration.	De	cette	manière,	il	sera	possible	

d’avoir	une	complémentarité	entre	les	résultats	de	ces	deux	expériences.	Encore	une	fois,	les	

échantillons	étudiés	 sont	 considérés	à	 la	 floculation	optimale.	 La	quantité	de	 ionène	 reste	

assez	 faible	en	 solution	et	 c’est	pour	 cela	que	 la	durée	des	expériences	était	 relativement	

longue	(8	heures	par	échantillon).	
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polyélectrolytes.	Il	faut	savoir	que	dans	notre	cas,	la	concentration	en	ionène	est	assez	faible	

et	 la	soustraction	de	 la	partie	 incohérente	est	complexe.	 Il	 faut	 tenir	compte	des	 fractions	

volumique	 de	 chaque	 composant.	 Ce	 paramètre	 est	 difficile	 à	 estimer	 puisque	 dans	 les	

agrégats,	les	chaînes	peuvent	former	des	«	paquets	»	entre	les	plaquettes.	Nous	supposons	

donc	que	nos	soustractions	ne	sont	pas	parfaites.	En	revanche,	la	tendance	dans	les	agrégats	

est	réelle.	Dans	les	agrégats,	à	partir	du	3,3-ionène	jusqu’au	12,12-ionène,	les	chaînes	sont	de	

moins	en	moins	rigides.	

	

	 En	diffusion	de	neutrons,	il	est	possible	de	déterminer	les	longueurs	de	persistance	des	

chaînes	et	ainsi	discuter	de	la	rigidité	des	chaînes.	Cependant,	pour	y	arriver,	il	faut	travailler	

dans	 des	 conditions	 particulières	 :la	méthode	 du	 contraste	moyen	 nul	 ou	 «	 Zero	 Average	

Contrast	»	en	anglais.	Cette	méthode	consiste	à	travailler	par	exemple	dans	un	mélange	de	

chaînes	à	base	d’hydrogène	et	de	deutérium	permettant	ainsi	de	s’affranchir	des	corrélations	

intermoléculaires	 et	 permet	 de	 remonter	 au	 facteur	 de	 forme.	 Dans	 ces	 conditions,	 on	

distingue	deux	domaines	selon	la	gamme	de	vecteur	de	diffusion	que	l’on	sonde	:	le	domaine	

de	Guinier	(q.Rg<1)	et	le	domaine	asymptotique	(q.Rg>1).		

	

	 Dans	le	domaine	asymptotique,	il	est	possible	de	remonter	à	la	longueur	de	persistance	

lp.	 Ainsi,	 cela	 pourrait	 nous	 permettre	 de	 comparer	 plus	 précisément	 la	 conformation	des	

chaînes	dans	les	agrégats.	

	 Cependant,	dans	notre	cas,	cette	méthode	est	assez	délicate	puisque	nous	sommes	

déjà	dans	des	conditions	permettant	de	masquer	le	signal	des	plaquettes	d’argile.	

		

	 Les	 pentes	 nous	 ont	 permis	 tout	 de	 même	 d’avoir	 des	 informations	 sur	 les	

conformations	des	chaînes	adsorbées	au	sein	des	agrégats.		

	 Si	on	considère	que	le	3,3-ionène	est	plat	du	fait	de	sa	rigidité	(pente	=-1),	alors	cela	va	

dans	le	sens	des	résultats	obtenus	par	SAXS	où	l’on	a	considéré	une	seule	couche	de	ionène	

adsorbée	sur	les	particules	et	la	distance	interlamellaire	correspond	à	l’épaisseur	d’une	chaîne	

de	conformation	plate.		

	 De	même	 pour	 le	 6,6-ionène,	 la	 distance	 interlamellaire	 est	 limitée	 par	 l’épaisseur	

d’une	couche	de	ionène	de	conformation	plate	malgré	la	valeur	de	la	pente	plus	élevée,	que	

nous	pouvons	attribuer	à	une	soustraction	qui	n’était	pas	parfaite.	Les	résultats	de	SAXS	nous	
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laissent	 penser	 que	 la	 conformation	 du	 6,6-ionène	 est	 en	 «	 bâton	 »	 puisque	 la	 distance	

interlamellaire	 des	 agrégats	 induits	 par	 le	 6,6-ionène	 est	 la	 même	 que	 pour	 les	 agrégats	

formés	par	le	3,3-ionène.	

	 La	tendance	des	pentes	nous	laisse	supposer	que	le	12,12-ionène	est	le	moins	rigide	et	

tend	 plus	 favorablement	 à	 former	 des	 ondulations	 entre	 les	 plaquettes	 d’argile.	 Cela	

confirmerait	ainsi	la	valeur	de	la	distance	interlamellaire	dans	les	agrégats.	
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Chapitre	V:	
	

	

Effet	spécifique	des	ions	sur	les	

ionènes	 	
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I- Introduction	

	

	 Dans	cette	partie,	nous	nous	sommes	intéressés	à	l’étude	des	ionènes	seuls	en	solution	

aqueuse.	En	combinant	la	diffusion	de	neutrons	aux	petits	angles	et	la	RMN,	nous	avons	mis	

en	 avant	 l’influence	 de	 différents	 contre-ions	 sur	 la	 chaîne	 macromoléculaire.	 Deux	

techniques	nous	ont	permis	de	mener	cette	étude.	La	première	est	la	diffusion	de	neutrons	

aux	petits	angles	qui	permet	d’avoir	des	 informations	 structurales	 sur	une	échelle	 spatiale	

allant	de	1	à	100	nm.	La	deuxième	technique	est	 la	RMN.	Elle	permet	 la	détermination	du	

coefficient	 d’autodiffusion	 des	 contre-ions	 mais	 aussi	 de	 la	 chaîne	 macromoléculaire,	 qui	

renseigne	sur	les	propriétés	de	transport.	Notons	tout	de	même	que	ce	dernier	paramètre	se	

mesure	à	l’échelle	du	micron	avec	une	résolution	temporelle	de	l’ordre	de	quelques	dizaines	

de	millisecondes.	Il	est	donc	naturel	de	se	demander	s’il	est	possible	d’avoir	une	corrélation	

au	niveau	des	résultats	avec	ces	deux	techniques	qui	sondent	deux	échelles	différentes.	

	

I.1-	Caractéristique	des	polyélectrolytes	en	diffusion	de	neutrons	aux	petits	
angles	

	

	 En	régime	semi-dilué,	nous	avons	vu	dans	le	premier	chapitre	qu’il	y	a	interpénétration	

des	chaînes	induisant	ainsi	des	interactions	électrostatiques	entre	elles.	Ces	chaînes	forment	

un	réseau	laissant	apparaître	une	longueur	de	corrélation.	On	parle	alors	de	modèle	de	trou	

de	corrélation.	Cette	caractéristique	ne	se	reflète	pas	dans	le	cas	des	polymères	neutres	et	est	

propre	 aux	 polyélectrolytes.	 En	 diffusion	 de	 neutrons	 au	 petits	 angles,	 l’intensité	 diffusée	

laisse	apparaître	un	pic	de	corrélation	à	la	position	q*.	La	position	du	pic	permet	de	remonter	

directement	à	la	longueur	de	corrélation	(Figure	V-1).	

	 Selon	 la	 théorie	 des	 solutions	 de	 polyélectrolytes	 développée	 par	 de	 Gennes	 et	

Pfeuty[1][2],	 il	 existe	 une	 loi	 d’échelle	 permettant	 de	 relier	 la	 longueur	 de	 corrélation	 à	 la	

concentration	 en	 polyélectrolytes.	 En	 régime	 dilué,	 la	 position	 du	 pic	 q*	 suit	 une	 loi	 de	

puissance	en	cP
1/3	et	en	régime	semi-dilué,	elle	varie	en	cP

1/2.	
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s’agit	 du	 6,9-Br	 ainsi	 que	 du	 6,9-F.	 Les	 mesures	 sont	 effectuées	 sur	 une	 gamme	 de	

concentration	comprise	entre	0.02	et	3M.	Dans	le	cas	du	6,9-F,	le	pic	de	corrélation	est	présent	

sur	toute	la	gamme	de	concentration	(0,02	à	3M)	comme	pour	d’autres	polyélectrolytes[11].	

En	revanche,	pour	le	6,9-Br,	le	pic	de	corrélation	n’est	plus	présent	au-delà	de	cP=1M.	Ce	genre	

de	phénomène	se	produit	lorsque	du	sel	est	ajouté	dans	le	milieu	et	n’a	jusqu’à	présent,	pas	

été	observé	pour	les	solutions	de	polyélectrolytes	pures.		

De	plus,	par	RMN,	Malikova	et	al.[10]	ont	mis	en	avant	des	différences	de	dynamique	

des	contre-ions	par	rapport	à	un	ionène	donné	soulignant	ainsi	l’affinité	d’un	contre-ion	par	

rapport	à	un	autre	vis-à-vis	de	la	chaîne.		

Tous	ces	résultats	nous	poussent	ainsi	à	étudier	plus	en	détail	l’effet	des	contre-ions	

sur	 les	 interactions	 entre	 chaînes	 de	 ionènes	 par	 diffusion	 de	 neutrons	 mais	 aussi	 en	

s’appuyant	 sur	 des	 expériences	 de	 RMN	 à	 gradient	 de	 champ	 pulsé	 afin	 d’y	 étudier	 la	

dynamique	des	contre-ions	et	des	chaînes	tout	en	sondant	l’environnement	local	des	contre-

ions	à	l’aide	du	déplacement	chimique.	

	

Maintenant	que	nous	avons	vu	qu’il	y	a	bien	un	effet	des	contre-ions	sur	les	ionènes,	il	

va	falloir	se	servir	de	ce	qui	est	connu	dans	la	littérature	sur	l’effet	spécifique	des	ions	pour	

avoir	 une	 meilleure	 compréhension	 de	 notre	 système.	 C’est	 pour	 cela	 que	 nous	 allons	

maintenant	aborder	quelques	généralités	sur	l’effet	des	contre-ions	sur	les	macromolécules.	

	

I.3-	Série	de	Hofmeister	
	

Dans	le	domaine	de	la	biologie,	 l’influence	des	électrolytes	a	beaucoup	été	étudiée.	

Concernant	 les	 protéines,	 un	 effet	 de	 la	 nature	 de	 l’anion	 qui	 compose	 un	 sel	 induit	 un	

changement	de	conformation	de	la	macromolécule.	En	1888,	il	en	découle	un	effet	spécifique	

des	ions	que	l’on	nomme	série	de	Hofmeister.	En	effet,	il	a	été	montré	sur	un	exemple	simple	

que	 la	 solubilité	du	blanc	d’œuf	dépendait	de	 la	 force	 ionique,	mais	aussi	de	 la	nature	de	

l’anion	 utilisé.	 Toujours	 dans	 le	 domaine	 des	 protéines,	 il	 existe	 deux	 effets	 notables	

concernant	cette	série	d’ions	:	
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	 Nous	avons	échangé	les	ions	Br-	par	différents	contres	ions	:	F-	en	utilisant	du	NaF,	Cl-	

avec	NaCl,	I-	avec	NaI	et	C2O4
2-	avec	Na2C2O4.	Pour	réaliser	les	échanges,	nous	avons	à	nouveau	

effectué	des	dialyses.	Une	 fois	 la	purification	 (élimination	des	oligomères)	effectuée,	nous	

reprenons	le	même	tube	afin	de	le	placer	dans	un	bain	à	0.05M	du	sel	adéquat	selon	le	contre-

ion	à	échanger.	La	dialyse	se	fait	pendant	10	fois	24h	dans	la	solution	de	sel	puis	pendant	10	

fois	24h	dans	de	l‘eau	distillée.		

	 Enfin,	le	contenu	du	tube	de	dialyse	est	lyophilisé	afin	d’éliminer	toute	l’eau,	puis	les	

solutions	de	ionènes	associés	à	différents	contre-ions	sont	préparées	par	pesée	dans	du	D2O.	

Les	échantillons	à	mesurer	sont	ensuite	placés	dans	une	cuve	en	quartz	de	2mm	d’épaisseur	

pour	les	expériences	de	diffusion	de	neutrons	aux	petits	angles.	Ensuite,	pour	les	mesures	en	

RMN,	les	échantillons	sont	placés	dans	des	tubes	de	4mm	de	diamètre.	

	 	

	 Les	expériences	de	diffusions	de	neutrons	ont	été	effectuées	au	LLB	(CEA	Saclay)	sur	

PACE.	Les	mesures	ont	été	effectuées	sur	deux	configurations	afin	d’avoir	une	gamme	de	q	

comprise	entre	1,43.10-2	et	4,81.10-1	Å-1.	La	longueur	d’onde	du	faisceau	de	neutrons	incident	

est	de	4,6	Å	et	la	distance	échantillon/détecteur	est	de	respectivement	1m	et	3m.	

	

Les	expériences	RMN	ont	été	menées	sur	deux	spectromètres	RMN	Bruker	7	T	et	11.7	

T.	Le	spectromètre	11.7	T	est	piloté	par	une	console	avance	I	et	est	équipé	d’une	sonde	BBO	

ou	TXI	avec	des	gradients	de	50	G/cm.	Seules	les	expériences	sur	le	1H	ont	pu	être	menées	sur	

cet	appareil.	Le	spectromètre	7	T	est	piloté	par	une	console	avance	 III	et	est	équipé	d’une	

sonde	BBFO	avec	des	gradients	de	55	G/cm.	L’ensemble	des	noyaux	étudiés	dans	cette	thèse	

a	 pu	 être	 étudié	 sur	 ce	 spectromètre.	 Les	mesures	 de	 coefficients	 d’autodiffusion	ont	 été	

réalisées	en	utilisant	une	séquence	de	gradients	de	champ	pulsé.	Des	gradients	bipolaires	ont	

été	employés,	ainsi	qu’un	bloc	d’élimination	des	courants	de	Foucault[13].		

Les	paramètres	de	la	séquence	d’impulsions	ont	été	ajustés	pour	chaque	échantillon	

et	chaque	noyau,	mais	les	valeurs	typiques	sont	:	durée	des	gradients	de	2	à	5	ms,	intensité	

des	 gradients	 de	 2%	 à	 80%	 de	 la	 valeur	maximale	 (55G/cm),	 temps	 de	 diffusion	 à	 100ms	

pour	19F	et	500	ms	pour	1H,	temps	de	recyclage	de	1	à	5	s.	

	

II- Etude	du	comportement	des	ionènes	en	fonction	des	contre-ions	
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II.1-	Influence	de	la	concentration	en	polyélectrolytes	sur	la	dynamique	des	
chaînes	
	

II.1.1-	Effet	des	halogénures	
	

Dans	toutes	 les	études	qui	vont	suivre,	nous	allons	systématiquement	comparer	 les	

données	obtenues	par	diffusion	de	neutrons	aux	petits	angles	avec	les	expériences	de	RMN	à	

gradient	de	champ	pulsé.		

Dans	cette	partie,	nous	allons	tout	d’abord	nous	intéresser	à	l’effet	de	la	concentration	

cP	 en	 3,3-ionène	 avec	 différents	 contre-ions	 :	 F
-,	 Cl-,	 Br-	 et	 I-.	 Dans	 tout	 ce	 chapitre,	 les	

concentrations	seront	sous	forme	de	nombre	de	moles	de	monomères	(neutres	et	chargés)	

par	 litre.	Cette	concentration	cP	est	déterminée	à	partir	de	 la	concentration	en	monomère	

chargé	cm	:	

� = � . � 																																																											(éq.	V-1)	

	

	La	concentration	en	monomère	d’ionène	cP	est	comprise	entre	0.01	et	2M.	
	

L’intensité	diffusée	est	en	unité	absolue,	corrigée	par	les	transmissions	et	épaisseurs	

des	 échantillons.	 Une	 fois	 les	 mesures	 par	 diffusion	 de	 neutrons	 effectués,	 nous	 avons	

soustrait	 le	 signal	 incohérent	 apporté	 par	 les	 hydrogènes	 du	 ionène	 ainsi	 que	 la	

compressibilité	du	solvant	qui	est	ici	le	D2O	puis	divisée	par	la	concentration	cP.	Dans	les	figures	

V-3	a	à	d	sont	représentées	les	courbes	d’intensité	diffusée	en	fonction	du	vecteur	de	diffusion	

q	 pour	 le	 3,3-F,	 3,3-Cl,	 3,3-Br	 et	 3,3-I.	 Toutes	 ces	 données	 permettent	 ainsi	 de	 tracer	

l’évolution	de	q*	en	fonction	de	cP	pour	tous	les	3,3-ionènes	(Figure	V-3	et	4).	La	position	q*	a	

été	déterminée	en	se	plaçant	au	niveau	du	maximum	du	pic	de	corrélation.	

	

Rappelons	 qu’en	 régime	 dilué,	 q*	 varie	 en	 cP
1/3	 et	 cette	 dépendance	 avec	 la	

concentration	varie	en	cP
1/2	en	régime	semi-dilué.	Le	croisement	entre	ces	deux	lois	d’échelle	

permet	 ainsi	 de	 déterminer	 la	 concentration	 critique	 de	 recouvrement	 cP*.	 De	 plus,	 ces	

dépendances	de	q*	sont	valables	pour	les	polyélectrolytes	hydrophiles.	
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Pour	le	3,3-F,	sur	la	gamme	de	cP,	la	variation	de	q*	suit	une	loi	en	cP
1/2.	Cela	confirme	

le	caractère	hydrophile	et	le	régime	semi-dilué	pour	le	3,3-ionène.	Au-delà	de	cP=0.1M	pour	

les	autres	ionènes	où	les	contre-ions	sont	différents	de	F-,	q*	ne	suit	plus	la	loi	en	cP
1/2.	
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Pour	aller	plus	loin	et	vérifier	cette	explication,	notre	étude	porte	aussi	sur	le	3,3-I	où	

les	 ions	 iodure	 ont	 l’énergie	 libre	 d’hydratation	 la	 plus	 élevée.	 De	 cette	manière,	 cela	 se	

traduirait	par	une	proximité	des	ions	I-	vis-à-vis	de	la	chaîne	encore	plus	grande	qu’avec	les	

ions	Br-.	En	regardant	les	courbes	de	diffusion	(Figure	V-5),	à	cP=0.4M,	il	y	a	présence	d’un	pic	

de	corrélation	pour	 le	3,3-I	et	tout	comme	pour	 le	3,3-Br,	 il	disparaît	au-delà	de	cp=2M.	Le	

phénomène	précédent	peut	donc	 logiquement	 s’appliquer	aux	 ions	 I-	puisque	 la	proximité	

avec	 la	 chaîne	 est	 plus	 grande.	 Si	 on	 regarde	 la	 série	 de	 Hofmeister	 et	 l’énergie	 libre	

d’hydratation	 des	 ions,	 il	 est	 possible	 de	 classer	 les	 ions	 par	 ordre	 croissant	 des	 valeurs	

absolues	des	énergies	libre	d’hydratation	:	

I-	>	Br-	>	Cl-	>	F-	
	

De	cette	manière,	le	comportement	des	ions	suit	la	série	de	Hofmeister	puisque	l’on	

observe	une	disparition	du	pic	de	plus	en	plus	marquée	lorsque	l’on	passe	des	ions	F-	aux	

ions	I-	(Figure	V-5b).	

	

	

La	diffusion	de	neutrons	aux	petits	angles	nous	a	permis	d’étudier	l’effet	des	contre-

ions	 sur	 la	 structure	 des	 ionènes	 en	 solution	 à	 l’échelle	 nanométrique.	 Afin	 de	 corréler	

l’environnement	 des	 contre-ions	 et	 la	 dynamique	 des	 chaînes	 en	 solution	 à	 l’échelle	

mésoscopique,	nous	avons	mesuré	les	coefficients	d’autodiffusion	des	espèces	à	l’aide	de	la	

technique	des	gradients	de	champ	pulsé	(RMN).	

	

Les	 mesures	 ont	 été	 réalisées	 sur	 les	 échantillons	 de	 ionènes	 utilisés	 pour	 les	

expériences	de	diffusion	de	neutrons	dans	le	mois	qui	a	suivi,	pour	s’affranchir	au	maximum	

des	éventuels	problèmes	de	stabilité.		

	

La	figure	V-6	représente	les	coefficients	de	diffusion	du	1H	des	ionènes	en	fonction	de	

la	concentration	cP.		
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En	effet,	plus	une	chaîne	est	rigide,	plus	 le	coefficient	d’autodiffusion	du	proton	est	

lent.	

Ainsi,	seule	les	séquences	du	3,3-Cl	et	3,3-F	suivent	ce	que	l’on	attend.	Nous	pouvons	supposer	

l’existence	d’agglomérat	de	chaînes	avec	3,3-Br	et	3,3-I.	En	effet,	pour	 le	3,3-I,	nous	avons	

rencontré	des	problèmes	de	stabilité.	Des	précipités	ont	été	observés	au	bout	d’un	mois	après	

les	expériences	de	diffusion	de	neutrons.	La	présence	d’éventuels	agglomérats	pourrait	ainsi	

expliquer	les	faibles	valeurs	de	D	obtenues	pour	le	3,3-I.	

	

Soulignons	 la	différence	de	coefficients	de	diffusion	entre	3,3-I	et	3,3-Br.	Comment	

expliquer	cette	différence	sachant	que	les	données	en	diffusion	de	neutrons	ont	à	première	

vue	des	comportements	similaires.	Cependant,	si	nous	regardons	les	courbes	de	diffusion	de	

plus	près,	nous	pouvons	nous	rendre	compte	de	la	différence	d’intensité	entre	le	3,3-Br	et	le	

3,3-I.	A	concentration	égale,	une	telle	différence	d’intensité	diffusée	peut	se	traduire	par	la	

présence	de	plus	gros	objets	pour	le	3,3-I.	Essayons	maintenant	de	prouver	cela	en	poussant	

un	peu	plus	le	traitement	de	nos	données.	

	

En	diffusion	de	neutrons	aux	petits	angles,	 il	 est	possible	de	 remonter	au	degré	de	

polymérisation	N	des	polymères	en	analysant	le	niveau	du	plateau	dans	la	zone	de	Guinier.	

	

Considérons	uniquement	le	cas	général	d’une	diffusion	cohérente	d’une	solution	de	

polymère	(en	supposant	que	la	composante	incohérente	a	été	soustraite).	La	section	efficace	

différentielle	cohérente	est	de	la	forme[11]	:	

	

Σ � = � �(�)																																																					(éq.	V-2)	

	

où	K	est	la	longueur	de	contraste	et	S(q)	le	facteur	de	structure	totale	qui	comprend	

deux	termes	associés	aux	corrélations	intramoléculaire	et	intermoléculaire	:	

	

� � = � . � � + � . � (�)																																												(éq.	V-3)	

	

où	g1(q)	et	g2(q)	sont	le	facteur	de	forme	et	la	fonction	de	corrélation	intermoléculaire.	
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	 Si	 on	 suppose	 qu’il	 n’y	 a	 pas	 d’interaction	 entre	 les	 chaînes,	 alors	 la	 fonction	 de	

corrélation	intermoléculaire	est	négligeable	et	ainsi,	S(q)	devient	:	

	

� � = � . � (�)																																																											(éq.	V-4)	

	

	 Il	est	alors	possible	d’extraire	g1(q)	:	

	

� � =
( )

. .
																																																												(éq.	V-5)	

	

où	Na	est	la	constante	d’Avogadro,	∑
coh(q)	est	en	cm-1,	K2	en	cm2,	cP	en	mol.L-1		et	donc	

g1(q)	est	sans	dimension.	

g1(q)	peut	aussi	prendre	la	forme	:	

	

� � = �. �(�)																																																									(éq.	V-6)	

	

où	N	est	le	degré	de	polymérisation	et	P(q)	le	facteur	de	forme.	De	plus,	lorsque	q	tend	

vers	0,	P(q)	tend	vers	1	et	ainsi,	il	est	possible	de	déterminer	N.	

	

	 Revenons	maintenant	 aux	 courbes	de	diffusion	du	3,3-Br	 et	 3,3-I.	 Il	 est	 possible	de	

déterminer	g1(q)	lorsque	nous	sommes	dans	le	régime	de	Guinier.	Dans	notre	cas,	nous	allons	

appliquer	le	formalisme	précédent	aux	plateaux	observés	à	petit	q	(Figure	V-5b).	Notons	que	

nous	ne	sommes	pas	dans	le	régime	de	Guinier	et	que	nous	ne	pouvons	pas	supposer	qu’il	n’y	

ait	pas	d’interaction	entre	les	chaînes.	Cela	aboutit	à	N=10.7	et	N=35.7	pour	le	3,3-Br	et	3,3-I	

respectivement.	Rappelons	que	la	longueur	de	chaîne	est	d’environ	150	nm	et	correspond	à	

N=300	 donc	 les	 calculs	 ne	 mènent	 pas	 à	 l’observation	 d’une	 chaîne	 de	 ionène.	 Mais	 en	

comparant	 ces	 deux	 systèmes,	 l’espèce	 qui	 est	 à	 l’origine	 du	 plateau	 contient	 plus	 de	

monomères	dans	 le	cas	du	3,3-I.	Cela	 indique	qu’il	peut	y	avoir	plus	d’agrégation	entre	 les	

monomères	dans	une	chaîne	ou	entre	chaînes.	De	plus,	lors	de	la	préparation	des	échantillons,	

nous	avons	observé	une	solubilité	du	3,3-I	moins	importante	que	le	3,3-Br.	Cela	signifie	que	le	

3,3-I	tend	à	s’agréger	plus	facilement.	Précisons	qu’à	l’échelle	macroscopique,	nous	n’avons	
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pas	 observé	 de	 séparation	 de	 phase	 pour	 le	 3,3-I	 mais	 cela	 n’empêche	 pas	 la	 formation	

d’éventuels	agrégats	qui	expliquerait	donc	les	faibles	valeurs	de	D(3,3-I).	

	

	

II.1.2-	Effet	des	halogénures	en	fonction	de	la	densité	de	charge	des	
ionènes	

	

L’un	des	avantages	de	l’utilisation	des	ionènes	est	de	pouvoir	faire	varier	la	densité	de	

charge	des	chaînes.	Nous	allons	nous	servir	de	cette	caractéristique	afin	d’étudier	l’effet	des	

contre-ions	en	fonction	de	la	densité	de	charge	des	ionènes.	Pour	cela,	nous	allons	comparer	

deux	contre-ions	qui	présentaient	précédemment	des	effets	significativement	différents	en	

diffusion	de	neutrons	:	 les	 ions	F-	et	 les	 ions	Br-	dont,	selon	 la	concentration	cP,	 le	premier	

présente	toujours	un	pic	de	corrélation	et	l’autre	non.	Les	ionènes	étudiés	sont	le	3,3-,	6,6-	et	

12,12-ionène.	

	

Dans	les	figures	V-7	a	à	f	sont	représentées	 les	courbes	de	diffusion	du	3,3-,	6,6-	et	

12,12-ionène	où	les	contre-ions	sont	le	F-	et	Br-,	et	la	concentration	cP	varie	de	0.02	à	2.1M.	

Les	 courbes	de	diffusion	montrent	 que,	 pour	 tous	 les	 ionènes	où	 les	 contre-ions	 sont	 des	

fluorures,	 le	 pic	 persiste	 à	 toutes	 les	 concentrations.	 De	 plus,	 la	 variation	 de	 q*	 avec	 la	

concentration	 varie	 en	 cP
1/2	 (Figure	V-8)	 sauf	pour	 le	 12,12-F[10].	 L’évolution	de	q*	pour	 le	

12,12-ionène	 s’approche	 d’une	 variation	 en	 cP
1/3	 et	 pourrait	 être	 liée	 à	 un	 caractère	

hydrophobe	de	la	chaîne	carbonée.	

Pour	les	ionènes	où	les	contre-ions	sont	des	bromures,	le	3,3-	et	6,9-	ne	présentent	

pas	de	pic	au-delà	de	cP=1	M,	et	ce	pic	disparaît	aussi	progressivement	pour	le	12,12,	mais	le	

pic	persiste	toujours	à	cP=2	M.	Avec	des	chaînes	moins	chargées,	cela	implique	qu’avec	des	

contre-ions	Br-,	il	y	a	un	décalage	de	la	disparition	du	pic	vers	les	plus	grandes	concentrations.		

	

Nous	avons	ensuite	déterminé	les	coefficients	d’autodiffusion	du	ionène	(Tableau	V-1)	

et	du	fluor	(Tableau	V-2)	pour	sonder	la	dynamique	des	chaînes	mais	aussi	des	contre-ions	F-.	
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	 Rappelons	que	la	masse	molaire	des	ionènes	a	été	déterminée	uniquement	pour	le	6,9-

ionène.	Nous	avons	ensuite	émis	l’hypothèse	que	la	masse	molaire	était	la	même	pour	tous	

les	ionènes.	Et	si	cela	ne	s’avérait	pas	exact,	il	faudrait	alors	considérer	la	différence	de	taille	

entre	 les	chaînes.	Cette	différence	de	taille	peut	aussi	 impacter	 les	valeurs	des	coefficients	

d’autodiffusion.	Pour	s’assurer	de	l’effet	des	contre-ions	en	fonction	de	la	densité	de	charge	

des	ionènes,	il	faudrait	être	sûr	de	travailler	avec	des	ionènes	de	mêmes	tailles.	

	

Regardons	maintenant	les	valeurs	de	D(F)	obtenues	dans	le	tableau	V-2.	Nous	pouvons	

observer	que	les	valeurs	varient	dans	le	sens	:	

	

D(F)	12,12	>	D(F)	6,9	>	D(F)	3,3	
	

Cela	nous	permet	de	dire	que	plus	le	ionène	est	chargé,	plus	les	contre-ions	sont	en	

interaction	avec	la	chaîne.		 	
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Pour	mieux	nous	rendre	compte	de	l’effet	des	ions	divalents,	nous	allons	comparer	

ces	courbes	avec	celles	qui	impliquent	les	ionènes	avec	des	contre-ions	monovalents	(Figure	

V-10). 	
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comme	un	polymère	neutre.	Pour	les	ions	divalents,	l’origine	de	cette	absence	de	pic	n’est	pas	

la	même	que	 celle	 des	 ions	monovalents.	 En	 effet,	 il	 a	 été	montré	 qu’en	 présence	 d’ions	

divalents,	il	peut	y	avoir	attraction	entre	chaînes	par	un	effet	pontage	du	contre-ion[18].	Cela	

peut	mener	à	l’agrégation	des	chaînes	entre	elles.	De	plus,	pour	les	divalents,	la	remontée	aux	

petits	q	semble	aller	dans	le	sens	où	les	chaînes	sont	agrégées.	

	 	

	 En	plus	de	la	remontée	aux	petits	q	pour	les	ions	divalents,	le	plateau	est	moins	bien	

défini	que	pour	les	ions	movalents.	

	

	 Pour	aller	plus	loin	sur	l’environnement	local	des	contre-ions,	on	peut	se	demander	si	

la	RMN	de	l’oxygène	17	apporterait	des	informations	intéressantes.	

	 	

	 En	résumé,	les	contre-ions	monovalents	ont	un	environnement	spécifique	par	rapport	

à	 la	 chaîne	 et	 suivent	 la	 série	 de	 Hofmeister	 où	 il	 est	 possible	 de	 corréler	 l’énergie	 libre	

d’hydratation	 des	 ions	 avec	 leur	 proximité	 auprès	 de	 la	 chaîne.	 Pour	 les	 petits	 ions,	

l’interaction	avec	la	chaîne	est	moindre.	Il	en	résulte	une	répulsion	entre	les	chaînes,	d’où	la	

présence	d’un	pic	de	corrélation	en	diffusion	de	neutrons.	En	diminuant	la	densité	de	charge	

du	ionène	(12,12-ionène),	il	semblerait	que	la	disparition	du	pic	se	produit	à	une	concentration	

plus	 importante	 que	 les	 autres	 ionènes.	 Cependant,	 Malikova	 et	 al.[10]	 ont	 montré	 qu’en	

traçant	q*	en	fonction	de	la	concentration	en	monomère	chargé	cm	et	en	tenant	compte	de	la	

condensation	 de	 Manning,	 la	 disparition	 du	 pic	 de	 corrélation	 se	 produit	 à	 la	 même	

concentration	pour	tous	les	ionènes.	

	 Les	contre-ions	divalents	ne	présentent	pas	de	pic	de	corrélation	et	semblent	induire	

de	 l’agrégation	 entre	 les	 chaînes.	 Pour	 une	 meilleure	 compréhension	 sur	 l’impact	 des	

divalents	sur	la	dynamique	des	chaînes,	il	faudrait	poursuivre	notre	étude	avec	de	la	RMN.		

	

II.2-	Compétition	entre	deux	contre-ions	
	

	 	 	 II.2.1-	Compétition	entre	F-	et	Br-	
	

Nous	nous	sommes	 intéressés	à	 la	compétition	entre	deux	contre-ions	au	sein	d’un	

même	ionène.	Cela	a	déjà	été	étudié	en	simulation	numérique	avec	l’analyse	d’une	fonction	
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de	 distribution	 radiale[19].	 Lorsque	 les	 contre-ions	 F-	 et	 Br-	 sont	 en	 compétition,	 les	 ions	

bromures	 se	 rapprochent	 de	 la	 chaîne	 au	 détriment	 des	 ions	 fluorures.	 Des	 mesures	 du	

coefficient	d’autodiffusion	du	fluor	ont	permis	de	vérifier	ce	dernier	point.	Lorsque	le	rapport	

Br-/F-	 augmente,	 les	 coefficients	 d’autodiffusion	 du	 fluor	 augmentent	 vers	 la	 valeur	 d’une	

référence	(NaF)	indiquant	un	comportement	des	ions	indépendants	de	la	chaîne.	

	

	 Nous	avons	poursuivi	cette	étude	par	diffusion	de	neutrons	et	RMN	sur	tous	les	ionènes	

de	cette	étude.	De	cette	manière	 il	est	possible,	d’une	part	d’étudier	 l’interaction	des	 ions	

avec	la	chaîne	lorsqu’ils	sont	mis	en	compétition	et	d’autre	part,	vérifier	si	ces	 interactions	

varient	avec	la	densité	de	charge	du	ionène.	

	 	

Dans	ces	expériences,	nous	faisons	varier	pour	chaque	ionène	la	fraction	molaire	xF	de	

F-	par	rapport	à	Br-,	de	0	à	1.	De	cette	manière,	il	est	possible	de	suivre	l’évolution	structurale	

par	 diffusion	 de	 neutrons	 et	 l’environnement	 des	 ions	 par	 RMN	 entre	 les	 ionènes-Br	 et	

ionènes-F.	Les	expériences	font	intervenir	des	solutions	de	ionènes	à	cP=2M.	Précisons	tout	

de	même	que	pour	le	12,12-ionène,	les	expériences	de	diffusion	de	neutrons	ont	été	réalisées	

sur	des	échantillons	où	cP=0.4	M,	car	nous	avons	encore	une	fois	rencontré	des	problèmes	de	

solubilité	lors	de	la	préparation	des	solutions	de	12,12-ionène	à	cP=2	M.	

	

	 Dans	les	figures	V-11	a,b	et	c,	nous	pouvons	remarquer	que	plus	xF	diminue,	plus	le	pic	

de	corrélation	tend	à	disparaître.	Cela	s’accompagne	par	un	décalage	du	pic	de	corrélation	

pour	 le	3,3	et	6,9-ionène	alors	que	pour	 le	12,12-ionène,	 la	position	du	pic	ne	change	pas.	

Cependant,	la	concentration	du	12,12-	est	de	0.4M.	Ainsi,	nous	ne	pouvons	affirmer	que	cette	

observation	est	significative.	Pour	mieux	nous	rendre	compte	de	la	compétition	entre	les	deux	

ions	sur	les	interactions	auprès	de	la	chaîne,	nous	avons	effectué	une	combinaison	linéaire	

pour	le	3,3-ionène	(Figure	V-12).	Ces	courbes	théoriques	montrent	que	le	pic	de	corrélation	

disparaît	déjà	à	partir	de	xF=0.8.	La	combinaison	linéaire	ne	permet	pas	d’expliquer	les	courbes	

obtenues	expérimentalement.	

	 	

	 	
La	 figure	 V-11d	 représente	 l’évolution	 du	 coefficient	 d’autodiffusion	 du	 proton	 en	

fonction	de	xF.	Cette	fois-ci,	toutes	les	solutions	d’ionènes	sont	à	une	concentration	cp=2	M.	
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En	effet,	nous	avons	utilisé	des	échantillons	de	12,12-ionène	à	cP=2M	qui	a	servi	lors	d’une	

précédente	étude.	L’échantillon	a	été	préparé	dans	l’eau.	Nous	avons	donc	corrigé	les	valeurs	

des	coefficients	de	diffusion	par	 la	viscosité	afin	de	pouvoir	comparer	les	résultats	avec	 les	

autres	ionènes	qui	sont	dans	du	D2O.	Dans	tous	nos	systèmes,	l’augmentation	de	xF	induit	une	

diminution	des	coefficients	d’autodiffusion	de	la	chaîne.	En	d’autres	termes,	lorsque	que	la	

proportion	en	bromure	augmente,	le	coefficient	d’autodiffusion	de	la	chaîne	devient	de	plus	

en	plus	grand.	La	chaîne	se	comporte	comme	une	chaîne	rigide	lorsqu’il	n’y	a	que	des	ions	

fluorures	 et	 cela	 se	 traduit	 par	 une	 plus	 faible	 valeur	 de	 coefficient	 d’autodiffusion.	 Ce	

coefficient	augmente	avec	la	proportion	en	bromure,	laissant	penser	que	la	chaîne	devient	de	

plus	en	plus	flexible.	Cela	va	dans	le	sens	de	ce	qui	a	déjà	été	dit	sur	l’interaction	préférentielle	

des	ions	Br-	par	rapport	aux	ions	F-.		

Il	y	a	un	fort	décalage	des	valeurs	de	coefficient	d’autodiffusion	pour	le	6,9-ionène	par	

rapport	aux	autres	ionènes.	Nous	n’avons	pas	d’explications	pour	le	moment	à	par	le	fait	qu’il	

faudrait	travailler	avec	des	ionènes	de	même	masse	molaire	pour	s’assurer	de	la	cohérence	

de	nos	résultats.	

Regardons	 maintenant	 si	 la	 densité	 de	 charge	 des	 ionènes	 a	 un	 impact	 sur	 cette	

compétition	entre	les	ions.	Pour	cela,	comparons	les	pentes	des	évolutions	de	D(ionène)	pour	

les	3	ionènes	étudiés	(Tableau	V-3).		

Les	pentes	sont	comparables	entre	les	différents	ionènes.	Rappelons	que	les	mesures	

de	coefficients	d’autodiffusion	sondent	à	une	échelle	macroscopique.	De	ce	fait,	s’il	y	a	un	

éventuel	effet	de	la	densité	de	charge	sur	la	compétition	entre	les	ions,	on	peut	se	demander	

si	l’échelle	de	mesure	est	adéquate	pour	sonder	un	quelconque	effet.	
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Conclusion	
	

	
Au	cours	de	cette	thèse,	à	l’aide	d’un	système	modèle,	nous	avons	étudié	la	floculation	

de	 particules	 d’argile	 chargées	 négativement	 par	 des	 polyélectrolytes	 cationiques.	 Notre	

système	 nous	 a	 permis	 d’étudier	 l’effet	 de	 la	 densité	 de	 charge	 des	 chaînes,	 la	 taille	 des	

plaquettes,	 la	longueur	des	chaînes	et	la	concentration	en	suspension	d’argile.	La	première	

étude	 a	 fait	 intervenir	 des	 mesures	 d’absorbance	 et	 de	 potentiel	 zêta	 pour	 identifier	 les	

conditions	de	floculation	optimales	en	fonction	de	ces	différents	paramètres.	Pour	aller	plus	

loin,	 des	 isothermes	 d’adsorption	 et	 des	 analyses	 thermogravimétriques	 ont	 aidé	 à	 la	

compréhension	des	mécanismes	mis	en	jeu	lors	de	la	floculation.	Ces	premiers	résultats	nous	

ont	permis	de	discuter	des	mécanismes	mis	en	jeu	lors	de	la	floculation	des	plaquettes	d’argile.	

Ensuite,	nous	nous	sommes	intéressés	à	l’influence	des	différents	paramètres	que	l’on	

a	modulé	sur	la	structure	des	agrégats	au	moyen	de	la	diffusion	des	rayons	X	aux	petits	angles.	

Puis,	la	diffusion	de	neutrons	aux	petits	angles	nous	a	permis	de	discuter	de	la	conformation	

des	ionènes	au	sein	des	agrégats.	

	

Indépendamment	de	la	densité	de	charge	des	polyélectrolytes,	la	floculation	optimale	

est	 atteinte	 à	 un	 ratio	 C+/C-	 inférieure	 à	 1.	 Cela	montre	 que	 les	 agrégats	 sont	 pauvres	 en	

ionène.	 Le	3,3-ionène,	qui	est	 le	polyélectrolyte	 le	plus	 chargé	de	notre	 système,	 induit	 la	

floculation	 des	 plaquettes	 par	 patch	 de	 particules.	 Le	 6,6-	 et	 12,12-ionène	 induisent	 la	

floculation	par	neutralisation	de	charge	puisque	la	floculation	optimale	a	 lieu	au	niveau	du	

point	de	charge	nulle	déterminé	par	les	mesures	de	potentiel	zêta.	Les	mesures	de	potentiel	

zêta	laissent	penser	que	la	conformation	du	12,12-	dans	les	agrégats	présente	des	ondulations	

puisque	c’est	le	seul	ionène	qui	présente	une	inversion	de	charge	progressive	en	fonction	de	

la	quantité	de	chaîne	ajoutée.	Cela	a	été	confirmé	par	diffusion	de	rayons	X	aux	petits	angles.	

En	effet,	le	12,12-	implique	des	agrégats	dont	la	distance	interlamellaire	est	la	plus	élevée.	La	

diffusion	de	neutrons	aux	petits	angles	a	confirmé	que	le	12,12-	est	le	polyélectrolyte	le	plus	

flexible	 au	 sein	 des	 agrégats.	 Ceci	 rejoint	 les	 affirmations	 concernant	 la	 conformation	 du	

12,12-ionène	entre	les	plaquettes.	
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Quant	au	3,3-	et	6,6-,	les	chaînes	sont	étirées	entre	les	plaquettes	et	les	mesures	par	

diffusion	 de	 rayons	 X	 indiquent	 qu’il	 y	 a	 une	 couche	 de	 ionène	 entre	 les	 plaquettes	 qui	

composent	les	agrégats.		

	

La	densité	de	charge	a	un	effet	sur	la	taille	des	agrégats.	En	effet,	plus	la	densité	de	

charge	de	la	chaîne	est	élevée,	plus	le	nombre	d’objets	par	agrégat	augmente.	Le	paramètre	

de	densité	de	charge	a	aussi	un	impact	sur	la	densité	des	agrégats.	En	effet,	le	6,6-	induit	les	

agrégats	 les	 plus	 compacts.	 Il	 a	 été	 montré	 que	 plus	 les	 agrégats	 sont	 compacts,	 plus	

l’interaction	 entre	 le	 floculant	 et	 les	 particules	 est	 importante.	 Ceci	 est	 vrai	 pour	 le	 6,6-	

puisque	 la	séparation	de	charge	au	sein	des	chaînes	est	comparable	à	celle	des	plaquettes	

d’argile.	

	

La	 détermination	 de	 la	 fraction	 volumique	 occupée	 par	 les	 agrégats	 à	 l’échelle	

macroscopique	a	permis	de	corréler	la	compacité	des	agrégats	à	différentes	échelles.	En	effet,	

macroscopiquement,	le	6,6-	induit	les	agrégats	les	plus	compacts.		

	

En	changeant	la	structure	et	la	longueur	de	la	chaîne	(PDADMAC),	les	études	en	SAXS	

n’ont	pas	confirmé	la	présence	d’agrégats	où	les	plaquettes	sont	en	configuration	face-face.	

Pour	cette	raison,	nous	pouvons	supposer	la	floculation	par	pontage	puis	les	chaînes	sont	plus	

grandes	que	la	dimension	d’une	plaquette.	Pour	aller	plus	loin	au	niveau	de	la	structure	des	

agrégats	induits	par	le	PDADMAC,	il	faudrait	poursuivre	cette	étude	par	microscopie	de	rayons	

X	à	transmission	(STXM)	ou	même	par	cryo-TEM,	pour	avoir	une	idée	globale	de	l’arrangement	

des	plaquettes	au	sein	des	agrégats.		

	

Les	 isothermes	 d’adsorption	 nous	 ont	 permis	 d’affirmer	 que	 toutes	 les	 chaînes	

s’adsorbent	jusqu’à	atteindre	un	ratio	C+/C-	de	1.25	sachant	que	pour	tous	les	ionènes,	le	point	

de	 floculation	optimale	est	à	un	 ratio	 inférieure	à	1.	 Les	études	par	SAXS	montrent	que	 la	

structure	des	agrégats	évolue	même	après	avoir	dépassé	le	point	de	floculation	optimale.	En	

effet,	plus	la	quantité	de	polyélectrolyte	augmente,	plus	les	agrégats	deviennent	compacts.	

De	plus,	 la	 taille	des	agrégats	 tend	à	diminuer	en	rajoutant	de	plus	en	plus	de	chaînes.	En	

revanche,	la	distance	interlamellaire	reste	identique	pour	un	ionène	donné.	Ce	qui	signifie	que	
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la	 distance	 interlamellaire	 dans	 un	 agrégat	 est	 limitée	 par	 la	 conformation	 des	 chaînes	

adsorbées.	

	

La	concentration	en	argile	a	un	impact	sur	la	taille	des	agrégats.	Plus	la	concentration	

en	argile	est	grande,	plus	la	taille	des	agrégats	augmente.	Cet	effet	est	le	plus	prononcé	pour	

les	chaînes	 les	moins	chargées	 (12,12-ionène).	La	distance	 interlamellaire	et	 la	densité	des	

agrégats	n’évoluent	pas	avec	 la	concentration	en	argile.	 Il	 faudrait	étudier	 l’influence	de	 la	

concentration	avec	des	chaînes	moins	chargées	que	le	12,12-	pour	vérifier	si	l’augmentation	

de	la	taille	des	agrégats	sera	plus	prononcée.	

	

La	taille	des	particules	n’a	aucun	effet	sur	la	distance	intermellaire	et	 la	densité	des	

agrégats.	Cela	permet	de	confirmer	que	seule	 la	conformation	des	chaînes	adsorbées	a	un	

impact	sur	 la	distance	interlamellaire.	En	revanche,	 la	taille	des	agrégats	 induits	par	3,3-	et	

6,6-	tend	à	augmenter	lorsque	la	taille	des	particules	diminue.	

	

Pour	étudier	plus	précisément	la	conformation	des	chaînes	au	sein	des	agrégats,	nous	

devrions	nous	diriger	vers	les	conditions	de	variation	de	contraste	en	diffusion	de	neutrons.	

De	cette	manière,	nous	pourrions	nous	affranchir	du	facteur	de	structure	intermoléculaire	et	

nous	focaliser	uniquement	sur	la	conformation	des	chaînes	adsorbées.		

	

Pour	continuer	cette	étude,	il	serait	nécessaire	d’approfondir	le	suivi	cinétique	de	la	

structure	des	agrégats.	En	effet,	nos	expériences	ne	nous	ont	pas	permis	de	suivre	l’évolution	

de	la	structure	des	agrégats	formés	puisque	la	cinétique	de	formation	est	plus	rapide	que	le	

temps	 mort	 de	 l’expérience.	 Pour	 parvenir	 au	 suivi	 cinétique,	 il	 faudrait	 combiner	 la	

microfluidique	avec	de	la	diffusion	de	rayons	X	aux	petits	angles.		

	 Pour	poursuivre	les	études	de	structure	des	agrégats	par	diffusions	de	rayons	X,	il	serait	

préférable	 de	 travailler	 à	 une	 échelle	 d’observation	 largement	 supérieure	 à	 la	 taille	 d’une	

plaquette	d’argile	(490nm).		

	

	 Un	effet	spécifique	des	contre-ions	au	sein	des	chaînes	de	ionènes	existe.	En	diffusion	

de	neutrons	aux	petits	angles,	cet	effet	est	prononcé	pour	 les	grandes	concentrations.	Les	

contre-ions	monovalents	étudiés	suivent	la	série	de	Hofmeister.	Les	petits	ions	sont	les	plus	
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hydratés	et	se	retrouvent	les	plus	éloignés	de	la	chaîne	comparés	aux	plus	gros	ions,	qui	eux	

sont	moins	hydratés	et	plus	proches	de	la	chaîne.	

	 	

En	diffusion	de	neutrons,	les	ionènes	où	les	contre-ions	sont	divalents	ne	présentent	

pas	de	pic	sur	toute	la	gamme	de	concentration.	On	pourrait	supposer	qu’il	s’agit	du	même	

phénomène	 que	 pour	 les	 ions	 Br-	 ou	 I-	mais	 cela	 est	 principalement	 lié	 à	 une	 interaction	

spécifique	des	ions	divalents.	De	plus,	la	remontée	aux	petits	q	est	plus	importante	pour	les	

ions	divalents.	L’interaction	des	ions	divalents	peut	favoriser	 l’agrégation	entre	chaînes	par	

effet	de	pontage.	En	termes	de	mobilité	des	contre-ions,	il	faudrait	par	la	suite	se	diriger	vers	

la	RMN	de	l’oxygène.	

	

La	mise	en	compétition	des	ions	F-	et	Br-	se	traduit	par	une	interaction	préférentielle	

des	ions	bromures	avec	la	chaîne.	Ceci	a	été	vérifié	par	diffusion	de	neutrons	ainsi	que	par	la	

détermination	 des	 coefficients	 d’autodiffusion.	 De	 plus,	 une	 forte	 densité	 de	 charge	 des	

chaînes	influence	grandement	l’environnement	des	ions	F-	lorsqu’ils	sont	en	compétition	avec	

les	ions	Br-.	

	

Lorsque	des	ions	F-	et	C2O4
2-	sont	en	compétition,	les	ions	divalents	ont	une	interaction	

préférentielle	avec	la	chaîne.	Des	études	par	RMN	du	fluor	sont	nécessaires	afin	de	déterminer	

le	déplacement	chimique	des	ions	F-.	Cela	pourrait	permettre	de	comparer	l’influence	des	ions	

Br-	et	C2O4
2-	sur	l’environnement	des	ions	F-.	

	

Afin	de	pouvoir	comparer	l’effet	des	contre-ions	en	fonction	de	la	densité	de	charge	

des	ionènes,	il	faudrait	pouvoir	travailler	avec	des	chaînes	de	même	masse	molaire.	Ainsi,	les	

mesures	de	 coefficients	d’autodiffusion	pourraient	permettre	de	 comparer	 les	 valeurs	des	

différents	ionènes.	

	

	 Comparée	 à	 l’étude	 sur	 la	 floculation,	 l’effet	 des	 contre-ions	 se	 produit	 pour	 des	

concentrations	 en	 chaînes	 très	 supérieures	 à	 la	 concentration	 en	 chaînes	 ajoutés	 pour	

atteindre	la	floculation	optimale.	
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Il	serait	intéressant	d’étudier	la	floculation	des	argiles	avec	des	ionènes	où	les	contre-

ions	sont	de	nature	différente.	Les	effets	spécifiques	des	ions	sont	prononcés	pour	les	grandes	

concentrations	 en	 chaîne.	 Cela	 nous	 oblige	 donc	 de	 travailler	 avec	 une	 concentration	

importante	en	argile.	De	 ce	 fait,	 nous	 changerions	 les	 conditions	de	 la	 suspension	d’argile	

puisqu’à	forte	concentration,	elle	se	présente	sous	l’état	de	gel.	L’étude	dans	ces	conditions	

reste	envisageable.	De	plus,	l’étude	de	la	conformation	des	chaînes	par	diffusions	de	neutrons	

serait	 plus	 favorable	 puisque	 la	 quantité	 de	 ionène	 est	 plus	 importante	 que	 dans	 les	

expériences	décrites	dans	le	manuscrit



	 	

	


