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Ce travail de these porte sur la synthese et I’étude physico-chimique de polymeres asso-

ciatifs hydrosolubles & associations complémentaires. Utilisant la chimie covalente réversible,
ce systéme met en jeu l’association d’un poly(diol) et d’un poly(acrylamide) partiellement
hydrolysé portant des fonctions d’acide boronique. Ces derniéres sont introduites par une
technique de greffage qui a été optimisée et finement caractérisée. Le mélange des deux poly-
meres permet d’obtenir des solutions visqueuses et des gels dynamiques, et ceci pour de faibles
concentrations. La possibilité de viscosifier des formulations en-dessous de la concentration
de gélification constitue un résultat marquant qui distingue ce systeme de nombreux poly-
meres a association hydrophobe. Dans le régime de gel, les propriétés rhéologiques linéaires
sont analysées en relation avec ’étude de la force des interactions moléculaires qui ont été
mesurées par la RMN du bore et une technique de fluorescence. La rhéologie non-linéaire ap-
porte des informations essentielles sur la relation entre le cisaillement et la structure du réseau
réversible formé. L’utilisation d’un systéme de visualisation de 1’échantillon sous écoulement
permet l'observation d’effets locaux fortement non-linéaires comme le glissement aux parois
et 'apparition de bandes de cisaillement. L’influence des différents parametres, comme le pH
et la température, sur les propriétés dynamiques des solutions et gels peut étre rationalisée et
modélisée en termes de lois d’échelles. L’originalité de ce concept de systeme associatif par as-
sociations complémentaires est mise en perspective au travers d’une revue de la littérature sur
la relation entre architecture et interactions moléculaires d’une part, et propriétés rhéologiques

des polymeres associatifs d’autre part.

This thesis deals with the synthesis and the physical chemistry study of water-soluble com-
plementary associative polymers. Based on reversible covalent chemistry, this system brings
into play the association of a poly(diol) and of a partially hydrolyzed poly(acrylamide) bea-
ring boronic acid moieties. The latter are introduced by a grafting technique which has been
optimized and finely characterized. The mixing of these two polymers provides viscous solu-
tions and visco-elastic gels at relatively low polymer concentrations. The possibility to make
formulations viscous below the gel point represents a remarkable result, which differentiates
this system to numerous associative polymers based on hydrophobic interactions. In the gel
regime, the linear rheological properties are analyzed with regard to the strength of molecular
interactions which have been measured by boron NMR and a fluorescence technique. Non-
linear rheology brings essential information about the relationship between shearing and the
structure of the formed reversible network. The use of a visualization setup of samples under
flow enables the observation of very non-linear local effects such as wall slip and shear-banding.
The influence of various parameters, such as pH and temperature, on the dynamical properties
of solutions and gels can be rationalized and modeled in terms of scaling laws. The originality
of this concept of associative system with complementary associations is put into perspective
through a literature review on the relationship between architecture and molecular interactions

on one hand, and rheological properties of associative polymers on the other hand.
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Cette thése porte sur la synthése, la caractérisation physico-chimique et la rhéologie de

polymeres associatifs hydrosolubles a associations complémentaires basées sur la chimie cova-
lente réversible. La motivation initiale de ces recherches est une problématique appliquée, liée

a la récupération assistée du pétrole.

En effet, notre partenaire industriel, la branche Exploration-Production de TOTAL, est
intéressé par le développement de nouvelles formulations injectables pour des applications de
récupération assistée du pétrole. Quand un puits pétrolifere a déja produit du pétrole grace a
la surpression naturelle et & I’eau injectée pour le pousser, il reste environ 60% de ce précieux
or noir dans la roche. Une solution consiste & injecter des solutions de polymeres [1] de hautes
masses molaires pour ajuster la viscosité du fluide d’injection avec celle du pétrole, et ainsi
éviter toute instabilité d’interface entre les deux fluides. De cette facon, la fraction de pétrole
récupérée peut étre augmentée de 10 & 20% par rapport a la quantité de pétrole originalement
en place [2]. Cependant, les hauts taux de cisaillement rencontrés lors des opérations d’injec-
tion provoquent la cassure de ces longues chaines polymériques. Pour cette application, les
polymeres doivent étre capables de maintenir une bonne viscosification pour des températures
entre 50 et 140°C, et des salinités entre 0,4 et 230 g.L~'. L'utilisation de chaines plus courtes
de polymeres associatifs, ie. ayant la capacité de s’associer réversiblement entre elles en so-
lution, constitue alors un choix intéressant car les systemes ne perdent pas leurs propriétés
viscosifiantes de maniere irréversible.

Outre l'injection de solutions diluées, les polymeres associatifs, a plus hautes concentrations,
constituent également un atout lors des opérations de conformance. Ces dernieres consistent
a diminuer localement la perméabilité de la roche, notamment en bouchant des pores ou frac-
tures de roches indésirables par des gels de polymeres. Ainsi un chemin préférentiel pour le

déplacement du pétrole est créé.

Le cahier des charges de ’application exige notamment une viscosification a basses concen-
trations dans les solutions injectées et une faible sensibilité des chaines au cisaillement. Dans le
cas des gels utilisés en conformance, ces derniers doivent étre facilement injectables et doivent
pouvoir se rigidifier facilement une fois au repos dans les pores de la roche. La conception
de nouveaux polymeres associatifs satisfaisant ces critéres est un défi technologique actuel en

récupération assistée du pétrole.

Au laboratoire Matiere Molle et Chimie, cette problématique a été initialement abordée
par Ulysse Naessens dans sa thése [3], soutenue en 2012, et par ses encadrants Ilias Iliopoulos et
Ludwik Leibler. A l'origine, U. Naessens s’est intéressé a développer de nouveaux systemes de
polymeres associatifs en solution aqueuse. L’originalité de ses travaux consiste dans le principe
d’une interaction complémentaire de deux types de polymeres s’associant par liaisons cova-

lentes réversibles. La chimie retenue est basée sur 'association réversible de molécules d’acide



Introduction Introduction

boronique avec des diols. U. Naessens a synthétisé de tels systémes et a montré leur intérét
pour la viscosification de solutions aqueuses & basses concentrations en polymeres, notamment
en utilisant des polymeres de grande masse molaire (M, > 106 g.mol™!). Il a également été
montré que des polymeres dans des gammes de masses molaires différentes et/ou de nature

différente peuvent étre utilisés, généralisant ainsi le concept étudié.

Ce contexte a constitué le point de départ des travaux de thése présentés dans ce mémoire.
Le systéme de polymeéres que nous avons étudié est constitué de poly(acrylamide) partielle-
ment hydrolysé de faible masse molaire, appelé HPAM par la suite, (M, ~ 500 000 g.mol ')
et d’alcool poly(vinylique) totalement saponifié, appelé PVA. Sous réserve d’une modification
chimique spécifique du HPAM, les deux polymeres peuvent s’associer entre eux via des liaisons
covalentes réversibles diol/acide boronique. Le premier objectif de cette theése est d’optimiser
la synthése du HPAM modifié et la préparation du systéme associatif. Il est notamment im-
portant de caractériser la stabilité du systeme en fonction des parametres physico-chimiques.
Le deuxiéme objectif est d’établir une relation entre les propriétés rhéologiques, linéaires et
en écoulement, et la structure microscopique des polymeres ainsi que la force des interactions
covalentes réversibles. Enfin, le dernier objectif est d’évaluer le potentiel applicatif et les limites
de ce systeme de polymeres associatifs en récupération assistée du pétrole, et de maniere plus

générale dans les formulations aqueuses.

Les différentes natures de polymeres associatifs hydrosolubles existants et leurs propriétés
rhéologiques sont décrites dans le chapitre 1, qui prend la forme d’une revue de la littéra-
ture. L’accent est particulierement porté sur les liens entre la synthese, la structure chimique,
la structure en solution et la rhéologie des polymeéres associatifs. La description des différents
systémes est rationalisée en terme de nature d’interaction entre les polymeéres. Dans ce cadre,

nous introduisons et positionnons notre systéme par rapport a ceux existant dans la littérature.
Le chapitre 2 présente le matériel et les méthodes utilisés pour mener a bien ce travail.

La synthese et la caractérisation physico-chimique des polymeres et de leurs mélanges est
présentée au chapitre 3. Ce chapitre décrit également linteraction diol/acide boronique par
un bref résumé de la littérature, et des mesures expérimentales. L’étude des diagrammes de
phase des mélanges permet de caractériser les conditions optimales pour I’obtention d’échan-

tillons homogenes et stables dans le temps.

Le chapitre 4 décrit de maniere pragmatique le pouvoir viscosifiant des solutions, et
notamment des solutions diluées, de ces polymeres associatifs, en fonction de différents para-
metres physico-chimiques. Nous comparons notamment notre systeme a d’autres systémes de
la littérature. La capacité a viscosifier a trés basses concentrations en polymeres est une ca-
ractéristique de ces solutions de polymeres associatifs. L’association des polymeres en solution

est analysée physiquement pour comprendre la nature de la viscosification dans ces conditions.

L’étude de la rhéologie linéaire des mélanges concentrés est abordée au chapitre 5. La

10
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visco-élasticité linéaire est analysée a travers la variation des parametres physico-chimiques a
notre disposition. Des modeles théoriques sont présentés et mis en application pour modéliser
nos données. En faisant le lien entre ’étude de la force des interactions et la modélisation de la
rhéologie, nous présentons une méthode pour prédire le temps de relaxation terminal a partir

du pH des mélanges.

Finalement, le chapitre 6 traite de la rhéologie non-linéaire des mélanges concentrés et de
la facon dont ils s’écoulent. Différents phénomeénes tels que le rhéo-épaississement et le durcisse-
ment sous déformation sont étudiés en profondeur. Nous relions les propriétés macroscopiques
non-linéaires observées et la force des interactions moléculaires. Une technique originale de
rhéo-microscopie est mise en ceuvre pour révéler les profils d’écoulement de ces matériaux for-
tement élastiques. Des effets locaux comme le glissement aux parois et 'apparition de bandes

de cisaillement sont mis en évidence.

11
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[ Cette étude bibliographique sur les polymeéres associatifs hydrosolubles vise a clarifier les pmpm'é—\
tés rhéologiques de différents systémes associatifs a l'aune des interactions qui sont a ’ceuvre et
de l’influence des modes de synthése sur les propriétés macroscopiques. Qutre les caractéristiques
propres a chaque systéme, nous essaierons de dégager une compréhension globale de la rhéologie

linéaire et non-linéaire des polymeéres associatifs en phase aqueuse. Cette étude a pour ambition

d’étre soumise a publication en tant qu’article de revue, d’ou son écriture en anglais.

- J

1.1 Introduction

SSOCIATIVE polymers (abbreviated APs) is a general term including many different types
A of polymers, in melt or solution, which possess specific chemical moieties prone to re-
versibly associate together via physical (hydrophobic interactions, H-bonds, ionic interactions,
metallic complexation,...) or even chemical (dynamic covalent chemistry) interactions. A lot
of work has already been dedicated to this wide class of materials and general theoretical
concepts have been derived to describe the common notion of dynamical association of ma-

cromolecules. In the scope of this review, we will specifically focus on aqueous solutions of

13



Etude bibliographique Introduction

associative polymers. The latter have found considerable interest both from a fundamental
and an industrial point of view. Indeed, the use of APs enables to obtain interesting com-
promises in terms of properties: a high viscosity at rest in AP-containing formulations allows
for instance good suspending properties of latexes and fillers; conversely, formulations such as
paints are better spread when sheared, due to the shear-thinning behavior of APs. In spite of
their rich and complex behavior in commercial formulations, we will only focus on the rheo-
logical properties of APs in pure and salted water. The role of surfactants and/or organic or

mineral fillers, for instance, will not be studied here.

Several reviews [4-7] have reported about water-soluble associative polymers. The different
chemical systems and the synthesis of APs relying on micellization of hydrophobic groups was
discussed in [4, 6] along with their structuration in solution. As for Chassenieux et al. [7] and
Grassl et al. [5], they described some aspects of the relationship between the structuration of

these micellization-based APs in solution and their rheological properties.

In this review, we aim at proposing a global approach by relating the chemistry, the mo-
lecular structure, the structure in solution and the rheology of APs solutions. We also wish
to include a broader range of APs whose association can be based on inclusion, ionic and
reversible covalent interactions. Theoretical interpretations regarding the rheology will also be

provided when needed.

The chosen associative systems are not exhaustive of course but we think they span a wide
enough range of chemistries and properties so that any other water-soluble associative system
could find similarities with one or several systems featured in this paper. We will rationalize all
these associative polymers based on the nature of their attractive interactions, and on possibly

repulsive interactions such as charge repulsion in polyelectrolytes.

As the informed reader could suspect, the most famous class of water-soluble associa-
tive polymers relies on hydrophobic interactions displayed by chemical functions introduced
randomly or, on the contrary, very precisely along a hydrophilic polymer backbone. The
randomly-grafted polyelectrolyte HASE (hydrophobically-modified alkali-soluble emulsions)
and the neutral telechelic HEUR (hydrophobically-modified ethoxylate urethane) have been
extensively studied from a rheological point of view, and their particular signatures under
linear and non-linear deformations are (almost) taken for granted nowadays. We will come
back on these results and extend them regarding the influence of the molecular architecture
of polymers and the polyelectrolyte effects. The dynamical junctions in such associative po-
lymers are based on the micellization in water of their hydrophobic blocks. Other cases exist
where polymer-supported hydrophobic groups associate by inclusion of one into another, as
in the case of cyclodextrin/adamantane-functionalized macromolecules. In a third part, we
will focus on water-soluble polymers whose association is driven by ionic interactions such as
complex coacervates of polyelectrolytes, protein aggregates and metallic complexes. The last
part will finally deal with reversible covalent associative polymers based on the diol/borate - or

boronate — complexation, illustrated for instance by the PVA-borax mixture and poly(diol)/
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boronic acid-grafted polymers systems.

1.2 Associative polymers based on micellization of hydropho-

bic groups

Micellization is a self-assembly process in solution which aims at decreasing unfavorable in-
teractions of solvophobic groups with the surrounding medium by gathering them in particular
structures called “micelles”. This is well known for surfactants in aqueous solutions: these mo-
lecules bear a hydrophilic “head” and a hydrophobic “tail”, and can decrease their free energy
by forming micelles of different geometries depending on the shape and size of their heads and
tails. Micellization also occurs in hydrophobically-modified polymers. These polymers are ge-
nerally composed of a hydrophilic backbone which is functionalized with hydrophobic moieties,
either located along the contour of the backbone or at its ends. We will limit ourselves to three
types of this kind of associating polymers: telechelic hydrophobically-modified poly(ethylene
oxide), hydrophobically-modified alkali-swellable emulsions and hydrophobically-modified po-
lyacrylamide. The reason for such a choice is the abundant literature about these polymers.

Moreover, they can be considered as model systems for many other associative polymers [8-10].

1.2.1 Synthesis of micellization-based associative polymers

Telechelic PEO Telechelic poly(ethylene oxides) encompass polymers whose main chain
consists of poly(ethylene oxide) (PEO) and whose chain-ends are hydrophobic moieties. Two
particular types of telechelic PEOs are the well-known hydrophobically-modified ethoxylate
urethane (HEUR) and their model counterpart, dubbed «,w-end-capped PEO; this last no-

tation meaning that the hydrophobic groups are exactly positionned at both ends of the chains.

It is noteworthy that HEUR were initially designed by chemical industries [11] and that
academic research labs then got interested in these associative polymers to understand the
link between their structure and properties. In this respect, the pioneering studies on HEUR
used commercial samples with little information regarding their synthesis and structure. The
first reported HEUR polymers to be synthesized and studied were produced by a step-growth
procedure [12] where a monodisperse hydroxyl-terminated PEO reacts with diisocyanates to
yield an end-functionalized PEO, onto which aminoalkyl or alkanol moieties can be attached.
Unfortunately, a poor control on the molecular weight distribution is obtained with this me-
thod, due to the possible PEO-PEO linkages through the isocyanate function. This undesired
reaction also introduces aliphatic or aromatic parts in the middle of the chain, thus impacting
the hydrophilicity of this portion of the polymer. To circumvent these limitations, an excess of
diisocyanate was chosen as the right condition to minimize step-growth polymerization and to
obtain monodisperse HEUR with a polydispersity index (PDI) of 1.1-1.3: HEUR synthesized
by this method are called uni-HEUR [13-15]. Another technique consists in directly adding an
alkylisocyanate onto the PEO. The good definition of the structure of the polymers obtained

15



Etude bibliographique Associative polymers based on micellization of hydrophobic groups

by these last methods has led HEUR to be considered as a model system for water-soluble
associative polymers. The so-called a,w-end-capped poly(ethylene oxide) [16] are prepared by
the reaction of a n-alkyl p-toluene sulfonate onto a potassium salt of PEO; extremely low PDI

and full functionalization can be obtained.

The type and structure of the hydrophobic blocks have also been varied. Fluorinated end-
blocks have been used as well [17, 18] because of their strong hydrophobicity; the resulting
telechelic polymer is coined F-HEUR. Their synthesis imposes to place a hydrocarbon spacer
between the fluorinated ends and the central PEO. The existence of this alkyl spacer of va-
riable length must be kept in mind when comparing the properties of different F-HEUR [19,20].
Peng et al. [21] added different numbers of hydrophobic groups (from 1 to 3) at each end of a
PEO leading to a dendron hydrophobically-modified ethoxylate urethane or DHEUR. Other

telechelic associative polymers, non PEO-based, are described and reviewed in the literature [7].

HASE HASE are generally prepared by emulsion copolymerization of methacrylic acid,
ethyl acrylate and a hydrophobic macromonomer [22]. The latter results from the ethoxylation
of an alkylalcohol followed by its bonding to an isocyanate-functionalized vinyl polymerizable
group. Initially their molecular weight distribution was difficult to establish, either by gel
permeation chromatography or static light scattering, because of the strong intramolecular
interactions which artificially decreased their measured size in solution. Islam et al. [23] found
that the addition of cyclodextrins could remove most of these polymeric associations by for-
ming cyclodextrin/hydrophobe inclusion complexes. For the “classical” products which were
extensively studied by R.D. Jenkins and his coworkers, they found M, ~ 200,000 g.mol~!.
HASE could also be synthesized by RAFT, yielding narrow molar mass distributions [24].
Variations around the initial synthetic design of HASE were carried out by replacing ethyl
acrylate by different monomers: methyl methacrylate, butyl acrylate [25] and even fluorocar-
bon segments [26] appear to be good replacement choices in optimizing the balance between

monomer toxicity and macroscopic properties.

HMPAM and derivatives The direct synthesis of hydrophobically-modified poly(acrylamide)
(HMPAM) was originally performed by micellar copolymerization. In contrast with emulsion
polymerization where the monomers are mainly located in surfactant-stabilized droplets, micel-
lar copolymerization involves both water-soluble monomers, which are dissolved in the aqueous
continuous phase, and hydrophobic monomers located inside dispersed micelles. The group of
Strasbourg (France), led by F. Candau, dedicated a fair share of their work to developing and
understanding this polymerization technique for HMPAM and its consequences on their rheo-
logical properties in solution. For instance, they showed that the nature of the hydrophobic
monomer plays an important role in its incorporation into the polymer chains as the reaction
goes. Indeed N-monosubstituted acrylamide hydrophobes induce a compositional drift with
the degree of conversion. This was attributed to intramolecular hydrogen bonding between

the hydrophobic monomers inside the micelles; this drift was not observed when using N,N-
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disubstituted acrylamide derivatives [27,28]. Micellar copolymerization is also known to create
blocks of hydrophobic monomers along the chain [29,30]; this impact on the microstructure is
due to the segregation of the two types of monomers involved: the hydrophobic one is located
in micelles whereas acrylamide is in the continuous phase. HMPAM can be made polyelectro-
lyte by a partial hydrolysis of acrylamide into acrylic acid groups; the resulting copolymer is
coined HMHPAM. Another widespread method for creating polyelectrolyte HMPAM is to co-
polymerize acrylamide with sodium 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonate (NaAMPS) and
a hydrophobic monomer. This charged monomer provides HMPAM with a higher stability
towards hydrolysis [31]. In that case, a compositional drift is observed and is attributed to
the electrostatic repulsions between the negatively charged growing polymeric chains and the

hydrophobes-containing micelles which are stabilized by an anionic surfactant [32].

Another alternative for HMPAM synthesis resides in the post-modification of PAM chains
as performed by the group of J. Francois in Pau (France). Activating acrylamide with a strong
base and modifying it with an alkylbromide enables the synthesis of HMPAM of easily control-
lable molecular weight [33]. Moreover this functionalization results in a random distribution of
hydrophobes along the chains [34]. This variation of the microstructure has a profound impact
on the way these polymers associate, and especially on the extent of intramolecular polymer
association. Indeed, a simple model proposed by Feng et al. [35,36] takes into account the
balance between the free energy linked to the surface tension of a block of hydrophobes and
the conformational entropy and steric repulsion penalty to form a loop inside a polymer chain.
It is found that the probability of intramolecular association decreases when the block size
decreases. In this respect, it explains the absence of intramolecular association signature in
post-modified PAM.

1.2.2 Molecular structure of telechelic and comb-like hydrophobically-modified

polymers and organization in solution

Telechelic associative polymers Telechelic hydrophobically-modified polymers are com-
posed of a hydrophilic backbone bearing hydrophobic blocks at its ends. We make here a dis-
tinction between telechelic polymers, where a central polymeric chain bears two non-polymeric
end-groups, and triblock copolymers, such as poly(propylene oxide)-b-poly(ethylene oxide)-b-
poly(propylene oxide), which are reviewed in [37]. Various types of central chain have been
used [7]. However the most widespread chemical system are telechelic PEOs: their polymer
chains are mainly composed of ethylene oxide units which are linked to terminating alkyl
chains by urethane functions, in the case of HEUR, or without any linker, in the case of a,w-

end-capped PEQO. The general molecular structure of telechelic PEOs is described in figure 1.1.

The range of PEO molecular weights used for telechelic PEOs lies between 5,000 and
40,000 g.mol~'. The alkyl chain-ends are generally composed of 6 to 20 carbon units. They
are dubbed Cx in the following, x being the number of carbon units. Traditionally in the field
of APs, the associating units, as the hydrophobic chain-ends for telechelic PEOs, are coined

"stickers".
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Hydrophilic polymer
backbone (PEO,...)

Linker Hydrophobic chain-end
(urethane, ester, none,...) (alkyl, fluorocarbon,...)

FIGURE 1.1: Schematic structure of a general telechelic associative polymer.

Originated from industrial labs for formulations purposes, HEUR have been the subject of
numerous fundamental studies thanks to their relatively simple structure. At very low concen-
trations, HEUR exist as single molecules in solution; the hydrophobic ends of a chain can also
bind together and thus create isolated macromolecular loops [5], especially if the molecular
weight of the PEO chain is low [13]. Then, for an initial critical concentration, chains start to
associate by pairs, trimers,... [38] Above a particular concentration, often referred to as the
critical aggregation or micellar concentration [39], HEUR molecules form “flower-like” micelles:
their hydrophobic ends are grouped together in a core and their hydrophilic backbones, for-
ming loops, can be seen as petals of a flower. Small angle neutron scattering (SANS) confirms
this type of core-shell structure [16,40,41] revealed by a low scattering length density due to
the alkyl core and a higher scattering length density due to the poly(ethylene oxide) corona.
At low polymer content (< 10g.L~!), concentration has almost no influence on the size of
the hydrophobic microdomains: fluorescence experiments perfomed by Yekta et al. [42], using
pyrene or dipyme as a molecular probe, showed that hydrophobic clusters remain unchanged
in the low concentration region. The mean hydrodynamic radius of a typical flower-like mi-
celle is evaluated at around 20 — 25 nm for a molecular weight M,, ~ 35,000 g.mol~ !, as
measured by pulsed-gradient spin-echo nuclear magnetic resonance (PGSE-NMR) [43,44] and
dynamic light scattering (DLS) [42]. These considerations are valid if the chain-end length is
high enough to induce hydrophobic interactions which are sufficiently strong to force HEUR
to associate into micelles (valid for a carbon content > 12 carbon units) [40]. Upon increasing
polymer concentration, micelles aggregate thanks to the withdrawal of one chain-end from
its hydrophobic core and its anchoring into another flower, cf. figure 1.2. This bridging pro-
cess leads to the formation of multimers of flower-micelles. PGSE-NMR experiments showed
that the diffusion coefficient of HEUR decreases with concentration: the size of the aggregates
formed by bridged micelles, and its polydispersity, increase continuously with ¢, and weakly
depends on HEUR’s molecular weight [43]. These aggregates can be formed well below the

chain overlap concentration c¢* [38,43].

Above c*, a percolating network of aggregates is created and the viscosity of the solution
increases tremendously (see further). A combination of small angle x-ray scattering (SAXS)

and SANS experiments handled at high concentrations showed that the hydrophobic cores
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7%

FIGURE 1.2: Schematic representation of the structuration of HEUR with increasing concen-
tration (inspired from Yekta et al. [42] and from Grassl et al. [5]).

can be described as polydisperse spheres and that the micelles are arranged within the net-
work in a local cubic order [16,45]. At high concentrations, the aggregation number, i.e. the
content of hydrophobic moieties in a micelle, increases with polymer concentration [46]. These
results are also, at least partly, valid for other telechelic associative polymers with varying
types of chain-ends such as fluorinated-HEUR [18,47] or poly(oxybutylene)-poly(oxyethylene)-
poly(oxybutylene) triblock copolymers [48]. Introducing crystallizable end-groups, in poly(L-
lactide)-poly(ethylene glycol)-poly(L-lactide) for instance [49], leads to non-spherical lamellar
micelles. Telechelic polymers, although generally neutral, can contain charged monomers in
their backbone [50]. Indeed, telechelic associative polyelectrolytes were initially developed by
Tsitsilianis et al. [50] by end-capping short polystyrene chains to a poly(acrylic acid) and
to a poly(tert-butyl acrylate) backbone. In addition to the polyelectrolyte nature of their
central chains, these associative polymers are different from telechelic PEOs because the po-
lystyrene chain-ends form glassy structures when aggregating together. Gotzamanis et al. [51]
performed atomic force microscopy (AFM) experiments on a dilute solution of a long poly(2-
(dimethylamino)ethyl methacrylate)end-capped by short poly(methyl methacrylate) blocks,
dubbed MMA-b-DMAEMA-b-MMA. At low pH, this polymer behaves as a cationic telechelic
polymer. AFM pictures (figure 1.3) show the existence of hairy aggregates where only one end
of the chains is located in the core. The short and charged PDMAEMA middle block seems
to prevent the formation of flower-like micelles. End-to-end linear associations of two, three of

four macromolecules can also be spotted.

F1GURE 1.3: AFM topography images of a dilute solution of MM Aso — b — DMAEM Aoy —
b— MM Ass. The three pictures show different zones in the solution. Yellow arrows indicate
PMMA hydrophobic beads. From [51].

In formulations, HEUR are largely used to suspend latex particles for coatings applica-
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tions. Real formulations thus consist in complex mixtures of, at least: HEUR, latex, inorganic
pigments and surfactants. Interactions between HEUR and surfactants induce an increase
of viscosity with surfactant concentration, followed by a decrease of viscosity at higher loa-
dings, generally above the CMC of the surfactant [52]. The rich but complex interactions of
hydrophobically-modified polymers with surfactants are out of the scope of the present study;
instead we refer to the review article of Iliopoulos [53]. Whereas HEUR adsorb readily via
their hydrophobic blocks onto latex particles, of PMMA for instance, they do not interact
with inorganic pigments unless some oligomers are present as dispersing agents [54]. These
oligomers adsorb onto the particles and serve as anchoring points for HEUR. Surfactants are

known to detach HEUR, from suspended particles.

Hydrophobically-modified Alkali-Swellable Emulsions (HASE) HASE are copo-
lymers of methacrylic acid, ethyl acrylate and a hydrophobic macromonomer. The latter,
generally introduced in proportion from 1 to 3 mol%, bears a PEO spacer and an alkyl chain,

which can both be varied.

© Charged methacrylic acid units

e Neutral methacrylic acid and ethyl acrylate units
“~~—— PEO spacer
.. Hydrophobic moiety

FI1GURE 1.4: Schematic structure of a classical HASE at high pH.

Typical molecular weights are M,, ~ 200,000 g.mol~!. The presence of carboxylic acids in
the backbone makes these polymers pH-swellable. Indeed, after synthesis at pH = 4, HASE
are in the form of insoluble latexes of a size ~ 10 nm, resulting from the poor solubility of the
backbone and the aggregation of their hydrophobic moieties. As pH is increased, the carboxylic
acids are ionized, which leads to a swelling of the latexes and ultimately to their dissolution
at high pH [55,56]. Swelling of the latexes is mainly responsible for the very sharp and large
increase of viscosity of HASE solutions from pH = 6 [57]. The classical picture is that with
the increase of pH, latexes dissolve and large hydrophobic domains appear in solution due to

chain association via their hydrophobic moieties.

We should mention here that the general dissolution process of HASE has not been eluci-
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dated yet. This is complexified by the observed variable behaviors, depending on the nature
of the macromonomer, its number per chain, the carboxylic acid content and the pH of the
solution. Indeed, English et al. [58] argued that complete solubilization of the latexes may
not be reached and that, in that case, swollen latexes govern the rheological response of the
solutions even at high pH. This hypothesis is supported by the rheological properties of some
solutions of HASE which are very similar to those of crosslinked microgels in suspension in
water. Knaebel et al. [59] studied a commercial HASE sample at neutral pH: in that case,
the degree of neutralization is not sufficient to dissolve the latexes and HASE are present as
a colloidal suspension. With increasing concentration, these colloidal particles aggregate with
each other, until forming a close-packed structure in the vicinity of the gel point of the so-
lution. At higher concentrations, scattering experiments indicate that the previous liquid-like
order disappears: the authors interprete it as the "fusion" of the swollen latexes as they are
progressively connecting one another and chains are being solubilized. In the end, a network

of physically crosslinked chains is obtained.

In the case of fully solubilized HASE, at extremely low concentrations, both self-associated
single polymer chains, termed unimers, and aggregates of a few chains are present, as shown
by DLS [60]. Different hypothesis are made concerning the structure of the unimers and ag-
gregates: for instance, Dai et al. [60] considered the unimers to have a core-shell structure
composed of methacrylate in the shell and various hydrophobic interactions in the core. As
for the aggregates of many chains, mixed hydrophobic micelle-like domains are possibly for-
med [61]. Some authors claim that such domains are composed of hydrophobic macromonomers
and/or blocks of ethyl acrylate [62,63]. At higher concentrations, a transient network of poly-

mer chains is formed, whose crosslinking points are micelles of hydrophobes.

Figure 1.5 sums up the effect of pH and concentration of the structure in solution of fully
solubilized HASE once in a basic medium and of uncompletely solubilized HASE. Real HASE

structuration in solution may be a trade-off between these two pathways.

HASE generally serve for the same coating applications than HEUR, except that HASE
are considered to be a low cost solution with disadvantages such as a low film gloss. This is
due to the adsorption of carboxylate groups onto the surface of pigments and to the strong
hydrophobe interactions in the continuous medium which flocculate the pigment. In his review
on the history of associative polymers and their properties in formulations [6], Glass points
out that many patents for HASE include, in their design, a crosslinking agent. So, in that
case, hydrophobically-modified alkali-swellable emulsions are microgels composed of both ir-
reversible and reversible crosslinks. This purely industrial formulation (there is no report of
academic work on crosslinked HASE) sees its extensional viscosity reduced which results in

poor roll and spray applications.

Hydrophobically-modified Poly(acrylamide) HMPAM are copolymers of acryla-

mide and a hydrophobic monomer, in general a N-alkylacrylamide or a N-alkylphenylacrylamide.
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FIGURE 1.5: Representation of the effect of pH and concentration on fully solubilized HASE (left
side) and uncompletely solubilized HASE (right side). Partly inspired by Knaebel et al. [59].

These neutral associative polymers are efficient thickeners but show solubility issues when using
certain amounts of incorporation and/or length of hydrophobic blocks. Contrary to HEUR,
the molecular weight of HMPAM can be very high, in the range M, ~ 500,000 to 5,000,000
g.mol™!, providing them with better thickening properties for a lower polymer content. The
partial hydrolysis of HMPAM, yielding partially hydrolyzed HMPAM also coined HMHPAM,
allows the introduction of carboxylic acids along the polymer backbone and provides this as-

sociative polymer with an increased solubility as in the case of HASE.

At very low concentrations, HMPAM form hydrophobic nanodomains through intra-chain

association of stickers. However, a study by nonradiative energy transfer [64] between two types
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a) b)
N -
Ny

Poly(acrylamide)-co-(acrylic acid)

Hydrophobic moiety

FIGURE 1.6: Schematic view of HMPAM/HMHPAM with two different types of microstructure:
a) random, b) blocky. Ng defines the mean number of monomers of acrylamide and acrylic
acid between hydrophobic stickers; Ny is the mean number of hydrophobic stickers next to each

other and forming a "block'.

of HMPAM, functionalized respectively by fluorescence donor or acceptor groups, indicated
that interpolymeric association can also exist at very low concentrations, where no viscosity
enhancement of the solution is noticeable. Here again, a drastic increase of the viscosity is
witnessed above a particular concentration. The microstructure, 7.e. whether the distribution
of hydrophobes along the backbone is blocky or statistical, is controlled by the type of synthesis,

as discussed above.

1.2.3 Macroscopic dynamics of telechelic PEO and telechelic polyelectro-
lytes

The linear rheological properties of telechelic PEO, especially HEUR, have first been des-
cribed by the seminal work of Annable et al. in 1993 [65]. This extensive study involving
experiments, theory and simulation has led to some major conclusions, which we will summa-

rize and confront with more recent studies.

Maxwellian-like rheology of HEUR polymers solutions

Solutions of HEUR at sufficient concentrations to form a connected network, in general
above 1 wt% (weight percent), have been shown to behave as Maxwellian fluids; their dyna-
mic viscoelastic moduli follow the Maxwell model, consisting of a spring as elastic component
and a dashpot as a viscous one. It is a two-parameters model composed of a high-frequency
modulus G, and a single relaxation time 7. Although very didactical, this model rarely de-
picts the complex relaxation processes of most complex fluids, except for wormlike micelles. It
should be emphasized that this Maxwellian behavior in HEUR is only found for a given range
of frequency, in the vicinity of the moduli crossover. At high frequencies, another relaxation
mode, described as a “fast” mode, appears [66]. It has been shown to be related to the local
relaxation of the hydrophilic PEO chains [67].
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FIGURE 1.7: Oscillatory data for HEUR from Annable et al. [65] superimposed with a Maz-
wellian fit. Oscillatory data of Uneyama et al. [67] at different polymer concentration.

Microscopic origins of the longest relaxation time

The Tanaka-Edwards model As for the “slow” Maxwellian mode, the single relaxation
time 7 was originally interpreted as the disengagement time of an hydrophobe from a micellar
junction [65], in the framework of the transient network model [68—73]. In this model proposed
by Tanaka and Edwards, the disengagement time is related to the activation energy barrier
E,, by

1 E
Tdiss = ;0 €xp (k:;—,n> (11)

where wy is a fundamental vibrational frequency (wo ~ 10 s71) and k is the Boltzmann
constant. The full relaxation of the network is controlled by the average lifetime of an hydro-
phobe in a junction. The relationship (1.1) is experimentally valid as shown in figure 1.8: 7
follows an Arrhenian trend with respect to temperature in HEUR [65] and also F-HEUR [19].
The relaxation process is thus thermally-activated and is controlled by association-dissociation
dynamics.

In the case %—”T“ > 1, very few free stickers should be present and the modulus of such a
HEUR gel should follow the classical theory of rubber elasticity:

Goo = VKT (1.2)

v is the number of elastically active chains per unit volume. This number is expected to be
lower than the polymer concentration because of the loops formed in flower-like micelles, which
are elastically inactive. The simple rheology obtained for telechelic PEO seems to be unders-

tandable via these elementary concepts.
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F1GURE 1.8: The relazation time and the Newtonian viscosity of HEUR follows an Arrhenius-
activated process with temperature (from Annable et al. [65]).

However, Ng et al. [66] remarked the inadequacy between the rheological relaxation times
and the hydrophobe lifetime in a micelle, as probed by NMR [74]. Furthermore, 7 depends on

the polymer concentration and molecular weight, following this scaling law:

T ~ (CM1/2>2/3 (1.3)

This was also reported by Tripathi et al. [75]. Thus 7 cannot simply account for the detachment
of an hydrophobe from a micelle but must reflect the more complex relaxation process of the

transient network.

The "super-chains" model Annable et al. already tried to explain the dependence of
7 and G« with ¢, which is not accounted for by the transient network model of Tanaka &
Edwards. They supposed it is primarily due to a topological transition from a network made of
many loops at low concentration to a network containing many links between micelles at high
concentration. The existence of “super-chains”, which are long threads of flower-like micelles,
is postulated to be valid at low ¢, and to vanish at higher c¢ in favor of more elastically-active
links. Since Annable et al. imagined the existence of super-chains, also called “super-bridges”,
many researchers have invoked them to explain the different rheological behaviors they obser-
ved. One way to directly observe these super-chains was brought by Kadam et al. [76] who
designed telechelic PEOs whose hydrophobic blocks bear polymerizable groups. Once the mi-
celles formed in solution, they could be permanently fixed under UV light. This allowed them
to measure the aggregates properties upon dilution in order to avoid excluded-volume inter-
actions, while maintaining their structure. Single micelles, dimers, trimers, and garland-like
aggregates, reminiscent of super-chains, can be observed by transmission electron microscopy
(TEM). The downside of this method, however, is the unexpected increase of the aggregation

number after UV irradiation.
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FIGURE 1.9: Negatively stained TEM images of photocrosslinked telechelic PEOs at 1, 4 and
10 g/L. Databars correspond to 100 nm (from [76]).

The free path model In 2015, Ianniruberto and Marrucci [77] recalled the validity of
equation (1.3) by gathering all the available data onto one master graph (cf. figure 1.10).
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F1GURE 1.10: Scaling of the relazation times of HEUR from different studies, gathered by
Tanniruberto et al. [77]

They insist on the fact that the rheological relaxation time should not be confused with
the microscopic time of chain disengagement from a micelle. Indeed, the full relaxation of the
network rather proceeds in a sequence of detachments than by a unique detachment event,
because free chain-ends are rapidly recaptured by neighboring micelles, as postulated by the
free-path model [78].

In this model, illustrated in figure 1.11, the free end of a chain can diffuse outside a micelle
on a distance roughly equal to the average distance between micellar cores, a. Hence the
diffusion coefficient of a chain-end is D = - a?, where 3 is the detachment frequency of

hydrophobes from a micelle. A chain fully relaxes its stresses if free chain-ends diffuse on a
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F1GURE 1.11: lllustrative drawing of the free-path model: the circles stand for the HEUR mi-

celles, and one bridging chain is depicted.

distance close to the polymer coil size, ie.

R? _ R?

Assuming R? o« M and a ~ (ﬁ)fl/ ® because a is linked to the micelle number density
and hence to the molecule number density, the authors find the scaling law (1.3) again. Thus
rheological relaxation is reached after multiple association-dissociation events. At very low
concentrations and molecular weights, experimental data of figure 1.10 deviate from the scaling-
law: in these conditions, 7 drops down to values closer to 37!, ie. relaxation happens in a single

detachment event.

Deviations from the Maxwell model

Deviations from a pure Maxwell model occur for relatively high concentrations of HEUR
and F-HEUR [19]. This is correlated with a violation of the scaling law (1.3), for ¢ > 5 wt% [67].
In the high concentration range, the high density of the network implies a coupling between
the association-dissociation dynamics and the spatial correlation of micellar cores: highly func-
tional micelles bridge in an anisotropic fashion because it is easier for one looped chain in a
micelle to connect to a neighboring micelle which is already bridged to the former micelle. At
lower concentrations, a sparse micellar network gives an isotropic bridging pattern thanks to
the small functionality of the micelles and the existence of super-chains which allows to link
remote micelles together. This sparse network model reproduces the single Maxwellian dyna-
mics, which, apart from the evoked limits, remains the main rheological signature of telechelic
PEO. It should be noted that entanglements are not expected with the usual molecular weight
HEUR in the experimental range of concentrations. One convincing proof is the almost single
relaxation process encountered in HEUR which is different from the multiple modes relaxation

process due to topological interactions in entangled polymer systems [79,80].

To conclude with theoretical considerations about the linear rheology of HEUR, it should
be mentioned that even if the transient network model does not predict correctly the influence
of polymer concentration on 7, it does anticipate the relaxation process to be thermally acti-

vated and can explain the Maxwellian behavior.
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Influence of the size and nature of the hydrophobic block As pointed out by
Annable et al. [65], the rheological relaxation time 7 depends on chain-end length in an expo-

nential fashion: the longer the hydrophobic block is, the longer 7 is, as seen in figure 1.12.

0.01 |k /

0.001 b— S — ! -
12 14 16 18 20

End-cap length/Carbon units

FIGURE 1.12: b) Relazation time as a function of the number of carbon units in a chain-end
for HEUR (from Annable et al. [65]).

This is also valid for the activation energy: for a C16 HEUR, the activation energy is F, ~ 70
kJmol™!, and goes down to 42 kJ.mol~! for a C12 HEUR.

Modifying the structure of the blocks impacts the viscoelastic properties. Dendronized-
HEUR (DHEUR) [21] with blocks composed of one, two or three C10 chains show a large
increase of the relaxation time of at least 4 orders of magnitude between a one-chain, or den-
dron, DHEUR and a three-dendrons DHEUR. Indeed for a bridging chain to fully relax, all the
dendrons must escape from the micellar cores which takes longer amounts of time and slows
down dynamics as in the case of longer hydrophobic blocks. The high-frequency modulus G
also increases with the number of dendrons, yet less strongly than the relaxation time. If the
aggregation number, 7.e. the number of hydrophobes present in a micelle, is considered to be
constant, then a three-dendrons DHEUR polymer must form less loops and more bridges bet-
ween micelles than a one-dendron DHEUR; it thus forms more elastically-active links, hence

the increase of G.

When increasing the hydrophobicity of the end-block by incorporating fluorinated chain-
ends in F-HEUR, 7 can reach values of the orders of minutes [19] whereas in HEUR it is limited
to a few seconds. Similar to HEUR, 7 in F-HEUR increases as the length of the fluorocarbon
group raises [20]. More interestingly, G, does not seem to change when using a (C'F)g instead
of a (C'F)¢ which indicates that the crosslinking density remains constant. One must pay at-
tention to the chemical differences between various F-HEURSs to compare their behaviors: the
F-HEUR of Xu et al. [20] have higher moduli and lower relaxation times than in the study of
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Cathébras et al. [19] The latter attribute it to the presence of a long hydrocarbon spacer of 22
carbons between the fluorinated ends and the central chain. Asymmetric telechelic PEO [81]
(an alkyl group on one side and a perfluorocarbon with an alkyl spacer on the other side)
show stronger moduli than their symmetric counterpart, for ¢ > 3 wt%. It is thought that
an asymmetric chain prefers to be bridging two micelles rather than looping in one micelle,
where the two chain-ends are close to each other. Indeed, hydrogenated groups have a poor
affinity for fluorinated ones. This partial segregation leads to an increase of the number of
elastically-active chains which, according to the theory of rubber elasticity, should account for

the observed modulus rise.

Influence of the polyelectrolyte nature of the central chain We extend the com-
parison of linear rheology to non PEO-based telechelic associative polymers, and especially
those whose central chain is a polyelectrolyte. For instance, a poly(acrylic acid) functionalized
by small polystyrene (PS) chains shows very high moduli in relatively low concentrated solu-
tions [50]. Furthermore, the linear domain is very short because chains are totally stretched
by repulsion of the charges they bear. The relaxation times are long (out of the experimental
range in oscillatory measurements) due to the very high hydrophobicity of the polystyrene
chain-ends. However the activation energy is quite small, E, ~ 24 kJ.mol~! [82], although the
PS chains are composed of 23 styrene units. It is believed that the strong stretching of the

coils weakens the micelles

1.2.4 Macroscopic dynamics of comblike associative polymers

As a smooth evolution from telechelic PEO, the linear rheological properties of comblike
associative PEO have been studied. They do not exhibit a single relaxation process as wit-
nessed by the wide time distribution from their relaxation spectrum [83,84]. The influence of
the global architecture of the chains, independently of the chemical nature of its constituting

elements, plays a major role in the relaxation process of associative polymers.

Linear rheology of HASE solutions

HASE are generally far from having Maxwellian dynamics. The elastic modulus G’ and
the loss modulus G” rather exhibit power-laws at intermediate angular frequencies w and have
close values [85]; a plateau modulus is sometimes detected at higher frequencies [86,87]. At
long times, a terminal regime, where G” > G’, often appears but the dependence of the moduli
on w can vary from one system to another. The critical gel behavior [88], often encountered
at intermediate frequencies (see figure 1.13), underlines the presence of a significant elastic

behavior in this timescale.
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FI1GURE 1.13: Frequency sweeps for C20 HASE at different concentrations from FEnglish et
al. [58]; open symbols: G’, filled symbols: G’

Influence of the hydrophobic group The elastic modulus increases with increasing
carbon content [58,87] thanks to a higher number of crosslinking micelles in the network.
For smaller hydrophobes, the rheological profile of HASE gets closer to the general trend of
the Maxwell model (high-frequency modulus, characteristic time at the moduli’s crossover)
despite the wide G” and a delayed terminal regime [89,90]. The effect of the structure of the
hydrophobic macromonomer (linear, slightly branched, highly branched...) has rarely been
studied [22]. It was recently found [90] that linear rheological data of some HASE with dif-
ferently shaped hydrophobes collapse onto a single mastercurve (see figure 1.14), suggesting

that the architecture of the hydrophobes has little effect on the relaxation times distribution.

Influence of composition Abdala et al. [86] systematically varied the methacrylic acid
(MAA) content of the backbone and found that both moduli increase with increasing MAA
incorporation, but the properties do not seem to be enhanced beyond 35 %mol/mol. More
surprisingly, the characteristic relaxation time is longer for lower MAA contents, along with a
critical gel behavior and no high-frequency modulus. The authors attribute it to the smaller hy-
drodynamic sizes of these low-MAA HASE induced by a lower hydrophilicity of the backbone.
Thus the accessibility of hydrophobic groups is reduced, which would lead to the formation
of swollen microgel-like aggregates instead of a true solution of associative polymers. In that

case, the relaxation is driven by the deformation and diffusion of the particles.

Concerning the degree of ethoxylation, i.e. the length of the PEO spacer between the
hydrophobic macromonomer and the backbone, it has a non-monotonic influence on the vis-
coelastic properties of the solutions [57]. In the study of Tam et al. [91], as the EO content
raises, G’ and 7 increase until about 30 EO units and decrease for higher contents. In the
absence of a PEO spacer, the hydrophobes cannot associate together because of the rigidity

of the polyelectrolyte backbone. At higher EO content, hydrophobes from different polymer
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FIGURE 1.14: Reduced elastic and loss moduli as a function of reduced frequency for HASE
comprising a mixture of linear C16 and C18 groups (black and grey data points) and for
HASE with branched groups of 16 carbons (blue data points), at different concentrations and

temperatures, from [90]

chains can associate and form micellar junction points which contribute to the elasticity of
the structure. However, for a too long PEO spacer, intramolecular associations are facilitated

thanks to the higher flexibility of the spacer, and G’ and 7 plummet.

Linear rheology of HMPAM and its polyelectrolyte derivatives.

The linear rheology of HMPAM is Maxwell-like at low frequencies but shorter relaxation

processes are also involved [27,92,93].

It is noteworthy that oscillatory data of HMPAM are sometimes studied for concentrations
at which chains of poly(acrylamide) of equivalent molecular weight are entangled [93]. In that
case, the transient network model cannot be invoked anymore to get molecular insights of
the relaxation process. Instead, the theory of sticky reptation [94] was developed to take into

consideration the influence of entanglements on dynamics.

This theory considers two main relaxation processes: one at high frequencies, due to the
detachment of pair-associated stickers, the other one due to the disentanglement of a chain
from its tube and accounting for the long-time dynamics. The characteristic relaxation time

of this slow process reads

NAY 28%74
Tslow == <) ¢ 5 (15)
N.) 1-9/p+12/p

where N is the number of monomers per chain, S is the number of stickers per chain, p is
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FIGURE 1.15: Frequency sweep experiment from ref. [93] on a solution at 5 wt% of HMPAM
with a 2 mol% incorporation of N,N-dihexylacrylamide, Ng = 7, M,, ~ 160,000 g.mol~'. The
lines indicate the best Maxwell fit of the data.

FIGURE 1.16: Schematic representation of an entangled chain of multi-sticker associative po-

lymers. The dashed lines represent the reptation tube created by topological comstraints from

neighboring chains (inspired from [94]).

the average fraction of stickers that are associated at a given time, and 744, is the association

lifetime. At high frequencies, ﬁ <w < %, where 7. is the Rouse time of the entanglement

strand, the plateau modulus obeys

Ng N,
with ¢ the polymer concentration, R the perfect gas constant, Ng the average number of

monomers between stickers and N, the average number of monomers in an entanglement

Gy ~ cRT (p + 1) (1.6)

strand. For w < ——, the stress arising from the stickers relaxes and the plateau modulus

Tdiss '

comes down to the one of a system of identical chains without stickers:

Gy ~ cRT <J\17> (1.7)

The global and complex relaxation profile is summed up in figure 1.17.
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FIGURE 1.17: Schematic of the time-dependent relaxation modulus in the framework of the

sticky reptation model.

In the entangled regime, the evolution of the high-frequency modulus with concentration is
similar to non-associative entangled polymers [93]. Assuming N, ¢ iin good solvents,
Gy x ¢t and T o c%; these scaling laws are indeed found for neutral entangled HMPAM, as

predicted by the theory.

In the semi-dilute regime of concentration, when chains are not entangled yet, the sticky
Rouse model [95-98], and its extensions, is more apt to describe the dynamics of multi-stickers
associative polymers. The original model makes the hypothesis that chains are made of many
“sticky” monomers which can associate by pairs, although many hydrophobe-based associative
systems in solution micellize to create junctions. One main result is the increased effective li-
fetime of a bond if the association energy is high: if two stickers dynamically detach from each
other, they will immediately reattach together given the few non-associated stickers available
in their neighborhood. This will delay any topological rearrangement of the network which
would enable its full relaxation; thus, the dynamics is slowed down. Semenov and Rubinstein
originally assumed a Maxwellian behavior in the low-medium frequency region with the exis-
tence of only one plateau modulus, above the overlap concentration. Actually, a broad profile
of G” is obtained in the unentangled semi-dilute regime [99]; only experiments for samples with
a very blocky distribution of hydrophobes are presented in the HMHPAM literature. This may

induce a distribution of sticker strengths, not compatible with a single relaxation time.

An analytical theory developped by Indei et al. [98] predicts the viscoelastic response of
polymers carrying many stickers. When the association rate is larger than the dissociation
rate [98,100], the full relaxation of such chains is a very slow process, but subparts of the
chains can still relax by association/dissociation dynamics. The resulting spectra differ from
Maxwellian behavior by a broad zone which pushes away the terminal regime from the plateau
zone. This associative Rouse mode is assumed to be a distinctive feature of comb-like associa-

tive polymers.

33



Etude bibliographique Associative polymers based on micellization of hydrophobic groups

Influence of the microstructure For HMPAM (and derivatives) synthesized by micel-
lar polymerization and using N,N-dihexylacrylamide as hydrophobe, the blockier the reparti-
tion of hydrophobic groups is, the higher G, and the longer 7 are [92,99]. However, Castelletto
et al. [101] reported an opposite trend for G, in HMPAM bearing N,N-dipropylacrylamide
groups; 7 was found to be relatively independent of Ny. It was explained that for identical
hydrophobe content, a HMPAM with a higher blockiness has a lower density of hydrophobes
and thus a lower density of transient crosslinks. This could explain the fall of G, with Ny
, only in the case of N,N-dipropylacrylamide hydrophobes. When using a longer hydrophobic
moiety such as N,N-dioctylacrylamide, the influence of Ny was not decorrelated from that of
the hydrophobe content, thus its impact on G4, could not be determined; also, no trend of 7
could be detected. The interpretation of these differences about the effect of Ny on several
HMPAM remains therefore elusive. However, all data agree on the fact that an increase in hy-
drophobe content enhances the high-frequency modulus and slows down the dynamics. Although
N,N-disubstituted acrylamide derivatives such as dihexylacrylamide are homogeneously incor-
porated with the degree of conversion, it does not imply that the microstructure is independent
on conversion too. Indeed, HMPAM with the same hydrophobe content and same Ny but for
different degree of conversion differ in their rheological response [32,92]. A low conversion
sample has a higher plateau modulus and longer relaxation time; this correlates with a higher

mean size of hydrophobic blocks along with a narrowing of the size distribution.

Influence of charged monomers The presence of unscreened charges along the po-
lymeric backbones expands the coils by electrostatic repulsion [102,103]. In the case of non-
associative polyelectrolyte, this leads to greater hydrodynamic radii and a greater viscosity
enhancement at lower concentrations. Similarly, for polyelectrolyte HMPAM, very strong thi-
ckening can be obtained for concentrations which are well below the chain overlap concentra-
tion. The terminal regime is delayed in agreement with the sticky, or associative, Rouse model.
Morevover, electrostatic repulsion, not taken into consideration in these models, should also

account for the observed broad relaxation behavior.

Influence of salt For HMHPAM or other polyelectrolyte derivatives of HMPAM, the
influence of salt on the linear rheological properties is rather tenuous. In a concentration re-
gime corresponding to the semi-dilute one for PAM, G’ and G” slightly decrease in a NaCl
0.1 M solution for AMPS-containing HMPAM [104] whereas the crossover frequency does not
change. In the entangled regime, no difference in G’, G’ could be noticed between a NaCl 0.1
M solution and pure water. In this regime, the mesh size of the network and the dynamical pro-
perties are mainly controlled by chain entanglements. Thus the charge-screening induced-coil
collapse, which would occur at lower concentrations, does not affect the rheological properties

in this regime.
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Influence of temperature In the regime where chains are entangled, a higher tem-
perature reduces the relaxation time but does not modify significantly the slow relaxation
modulus for N N-dihexylacrylamide-containing HMPAM [92,105]. This is in agreement with
the sticky reptation model which postulates that this modulus is only accounted for by physi-
cal entanglements. However, for the same polymer concentration, a solution of PAM displays a
modulus almost ten times lower than for a HMPAM containing 2 mol% of hydrophobes [105].
This could be explained by the partial efficiency of entanglement: only a fraction of chains in
contact form points of effective constraints. Hence, the hydrophobic stickers may help impro-
ving the entanglement efficiency. In N,N-dipropylacrylamide-containing HMPAM [101], the
slow relaxation time is independent of temperature whereas the plateau modulus decreases
with T'. The polymer concentrations may be too close to the entanglement concentration to
display efficient enough entanglements in addition to a weak hydrophobic moiety, which could
account for the deviation from the results of Caputo et al. [105]. For longer and thus stronger

hydrophobes, similar results than with N,N-dihexylacrylamide are found.

To put it in a nutshell, relaxation profiles of comblike associative polymers are broader
than for their telechelic counterpart. This could be attributed to a wide distribution of hy-
drophobe types (size distribution, different hydrophobic monomers and geometries,. .. ), to the
formation of strong junctions made of multiple chains and stickers, to the presence of chain

entanglements, to chain polydispersity, and to microgel-like dynamics (for HASE emulsions).

1.2.5 Behavior under flow of associative polymers based on micellization

In this part, we first briefly discuss the main non-linear rheological features common to
most associative polymers. The relationship between the structure and flow properties of as-
sociative polymers based on micellization will then be studied. In order to avoid repetitions
with the previous part, we choose to emphasize our work on some particular aspects only: the
conclusions about the behavior of Goo and T with different molecular parameters may be related

to the behavior of the low-shear viscosity.

The original aim of associative polymers is to enhance the viscosity at low polymer content [6].
Until the 1980’s, one common way to thicken formulations was to add polymers of very high
molecular weight which would be entangled in solution. However, the dissolution process of
such solutions is painful and long polymer chains are sensitive to shear-induced degradation,
among other types of degradation. Moreover, overdeveloped elasticity, proper to entangled
polymers, is detrimental to many applications; it provokes, for instance, increased spatter in

roll applications [106].

Most types of flow of formulations in industrial processes contain both extensional and shear
components. Pure shear flow has been extensively characterized for associative polymers via
classical rotation rheological experiments. The shear viscosity of APs often presents a Newto-

nian plateau at low shear rates, shear-thickening at intermediate shear rates and shear-thinning
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for high shear rates (cf. figure 1.18). This is exactly the case for telechelic PEO [37,65,107,108]
and HMPAM [93]. HASE generally only exhibit shear-thinning [58,89,109] in the experimen-

tally available range of shear rates.

The unique shear-thickening behavior is thus encountered in telechelic PEO and HMPAM
but generally not in HASE. One shared feature is its decrease in intensity with increasing
polymer concentration, until its total disappearance for high polymer content. The proposed
explanations for the origin of shear-thickening in associative polymers will be studied further
in this review. As for shear-thinning, in dilute polymer solutions, several causes [110] have
been proposed, among which finite extensibility of the chains [111] and excluded volume inter-
actions [112] are the most important. In associative polymers, the cause for shear-thinning is
instead related to the enhanced rate of detachment of the hydrophobes from their micelles [69],
as witnessed by the decrease of the relaxation time with shear in parallel superposition rheo-
logy [58,87,113] and to the resulting fragmentation of the transient network [114-116]. In
HEUR, flower-like micelles remain relatively unchanged under flow: only the bridging chains

tend to elongate and detach from the micelles at high shear rates [114,117].

10 ‘ c=1w'% ® | Sxie? . 10 y
NS TS 2wi% W s0t]  soncsaoacant ot E o e b |
3 T [ s {
1 3wk A sestaresttrrenesy g Vin, o] o, ]
E ' bl 10" B eiatasa st LT T - G A ate,
o A aasasasaas s, 9wt * w vyt = [ osop "on .ﬁu‘"o."' 1
z 107} Yt o [ i & 10} P YNl P
I L = 100 | e = e, a
L 1 i - = x 7 = - P
- [ k|
= 0 ‘ an tete, U 16 b g 10y 4
r L ¥ 4 = H
10° N . 10|
= .2
"o s B !
o - o058 cm o oam i C20 Modified HASE Polymer
qort Lovsd voiied vovd biied vrvied 4 il 109 i 10 : _—
X 5 % o 5 10 1o 10 o 10° 10
-3 -2 =1 1 2 1 oo 01 1 10 100 1000 5000
10 10 10 10 10 10 10 g Shear Rate [ 5”, Angular Frequency / rad s°

FIGURE 1.18: Typical flow curve profiles for HEUR [117], HMPAM [93] and HASE [58], for

various concentrations.

The different concentration regimes

Rotation experiments in the linear regime provide a measure of the zero-shear viscosity,

which directly characterizes the thickening behavior of the dilute or concentrated solutions.

The viscosity profile of HMPAM as a function of concentration allows observing the dif-
ferent concentration regimes, from the dilute one to the entangled one (cf. figure 1.19). As
discussed previously, a blocky microstructure induces intramolecular association. The latter
are responsible for the observed viscosity loss compared to an equivalent non-associative po-

lymer at low concentrations [27,92].

One key point to be debated is the concentration onset of viscosity enhancement (we call

it ¢,)) which is the concentration above which the viscosity of the associative polymer solution
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departs from that of equivalent unassociative polymers. For HMPAM produced by micellar
polymerization [93,118], ¢, was observed to be constant whatever the hydrophobe content or
hydrophobic block length, Ng;.
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FIGURE 1.19: Viscosity as a function of polymer concentration for HEUR [16] (relative visco-
sity), HMPAM [93] (Newtonian viscosity) and HASE [89] (zero-shear viscosity).

Moreover, this value corresponds to the overlap concentration ¢* of PAM of similar mole-
cular weight: it is deduced that overlapping chains can connect above ¢*, and form a transient
network which contributes primarily to the gain in viscosity, independently of the strength of
the hydrophobic groups. However, Francois and coworkers [16] observed a decrease of ¢, with
higher carbon contents for their randomly functionalized HMPAM. Intrinsic viscosity mea-
surements led them to understand that intermolecular aggregation in the dilute regime was
responsible for the trend of ¢, with varying hydrophobic moieties. In the case of the blocky
HMPAM, additional intramolecular association yields an increase of ¢, which, in parallel to its
aggregation-mediated decrease, may lead to a compensation of the two effects and explain the
results of Regalado et al. [93] The work of Shashkina et al. [119] shows that the sharp increase
of viscosity above ¢, is mainly due to the increase of the concentration of hydrophobic domains;
the average size of one domain remains basically unchanged. Thus, an adequate picture could
be that chains of neutral comblike-modified polymers, especially HMPAM, start to aggregate
together at ¢ < c*; this aggregation depends upon the strength of the hydrophobes, thus on
their length. The increase of hydrophobic domains formed with rising concentration can al-
ready lead to substantially enhanced viscosities even below ¢*. If intra-molecular associations
are present, hydrophobic domains are still formed but many of them do not contribute to the

increase of viscosity.

In the vicinity of ¢*, intramolecular association is no more favored because neighboring
chains are close enough to each other so that they would lose conformational entropy if they
associated intramolecularly, with no gain in free surface energy. That is why, depending on the

microstructure of the polymers, the following relation should always hold: ¢, < c¢*.

For charged HMPAM, the situation is different: for a polyelectrolyte, ¢* is extremely small,
and ¢, appears well above ¢* for polyelectrolyte HMPAM [99]. This is due to electrostatic re-
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pulsive interactions which prevent the chains from associating with each other. More precisely,
an increase of charged monomers leads to a decrease in the number of hydrophobic domains
in the solution [120] but comes with an increase of polymer coils dimensions. For the same
reasons, no signature of intramolecular associations is detected and the viscosity enhancement

happens for lower concentrations than for neutral HMPAM.

The case of HASE differs in that the viscosity transition can either be associated with the
chains overlap concentration [121] for fully solubilized HASE or to the close-packing concen-

tration [59] of the swollen particles for uncompletely solubilized HASE.

For telechelic PEO, the onset of viscosity enhancement depends on the length of the hydro-
carbon group [16]. A solution of C18 modified PEO witnesses a drastic increase of its viscosity
below ¢*. This is in accordance with the formation of clusters of flower-like micelles which give
rise to the observed gain in viscosity. For shorter hydrophobic chain-end, the flower model
may not hold anymore and cluster formation is delayed. Anyway, at ¢*, the chains can form a
transient network. Introducing charges on the central chain in telechelic PEO also reduces the
overlap concentration and yields a better viscosity enhancement for lower polymer concentra-
tions [82,122].

Influence of the molecular architecture of chains and hydrophobic groups

The most a priori obvious tunable parameter to modify the viscous properties of a solu-
tion of associative polymers is their molecular weight and its distribution. For telechelic PEO,
the Newtonian viscosity has an optimum [13,38] with M,. At low M,,, both hydrophobic
chain-ends can interact together and form intra-association resulting in polymer coil collapse:
this potentially leads to a phase separation and thus to poor viscosity enhancement [14]. In-
creasing the PEO chain length tends to avoid this pitfall but also progressively decreases the
effective concentration of hydrophobic groups in the solution, thus negatively impacting on
the viscosity [123]. The broadness of the molecular weight distribution, occurring in HEUR
obtained by step-growth polymerization, is responsible for lower viscosities and the absence
of shear-thickening compared to uni-HEUR [15]. In HASE, increasing the molecular weight
enhances the shear viscosity thanks to a higher total hydrocarbon content in the solution and

possible chain entanglements [124].

As evoked in the previous part, there is an optimal size of the ethylene oxide spacer in
HASE, with respect to the viscosity, which is approximately of 30 EO units [91]. The impact
of the urethane coupling unit on the viscosity of HEUR solutions is less clear [65,107]; one
particular linker, isophorone diisocyanate, seems yet to be a leading choice thanks to its good
resistance towards hydrolysis and its low hydrophobicity. It can also be pointed out that the
presence of internal hydrophobes [107] in step-growth synthesized HEUR certainly leads to

intramolecular associations responsible for a decrease of viscoelastic properties.
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In all cases, a longer or bulkier hydrophobic group is responsible for a dramatic increase
in viscosity [21,22,27,58,65,87] provided intra-associations have been minimized. This is as-
sociated with stronger hydrophobic interactions inside the micelles and thus higher activation
energies. In HEUR, the activation energy brought by one carbon unit is ~ 0.9 kT. For HASE,

a lower value (~ 0.6 kT'/carbon unit) is found.
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FIGURE 1.20: a) Effect of chain-end carbon content on the Newtonian viscosity in HEUR
(M, ~ 35,000), from [65], b) in HASE (M., ~ 200,000) from [87].

The origin of this difference could come from the negative impact of the EO spacer on
the hydrophobicity of the sticker in HASE and the positive impact of the urethane linker on
the hydrophobicity of HEUR chain-ends. It may also be related to different structurations
upon association: the existence of intra-associations, which do not contribute to the viscosity,
is more likely to happen for HASE than HEUR at these polymer concentrations. Using more
hydrophobic groups such as perfluoroalkyles leads to higher activation energies [19] (E, ~ 130
kJmol™!, i.e. 2.8 kT per carbon unit if we consider the hydrocarbon spacer in addition to
the perfluorocarbons) and increased viscosities. A sharp increase of the stress with the applied
strain, coined strain-hardening [125,126] was found for F-HEUR. It is attributed to a strong
resistance to strain from the chains, which are stretched outside their linear elastic domain. This
effect is greatly enhanced in fluorinated associative polymers compared to hydrocarbon-based
ones because the strong hydrophobicity of their interaction extends their relaxation times, so
that the dynamics is considerably slowed down. Nonetheless, strain-hardening also happens
in other associative polymers in non-linear stress relaxation and oscillatory flow experiments.
This is even considered to be the most general non-linear rheological feature of associative

polymers [127].

Adding salt: from charge screening to hydrophobicity enhancing

In polyelectrolyte associative polymers, the effect of salt is quite rich because it acts on
both electrostatic and hydrophobic interactions. On one hand, added salt screens the repul-
sions between charged monomers and contributes to a decrease of polymer coil size and thus of
viscosity in dilute solutions. On the other hand, dissolving salt into water tends to decrease the
polarity of the solvent, an effect called “salting out”. In this way, hydrophobic interactions are

enhanced. Consequently, in dilute solutions of polyelectrolyte HMPAM adding salt leads to a
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viscosity decrease because of electric charge screening, coupled with intramolecular associations
activated by the increased hydrophobicity [104,128]. In the semi-dilute regime, the viscosity
first decreases with the concentration of added salt but then rises at higher NaCl content,
because of stronger intermolecular associations. In HASE, the addition of salt only induces a
reduction of the viscosity [129], whose intensity is proportional to the hydrophobe length. As
half of the backbone of HASE is generally composed of methacrylic acid, the coil collapse due
to charge-screening is very strong and intra-association is reinforced; inter-associations are not
enhanced in that case because of the fast collapse of the chains.

Shear-thickening is usually not detected in solutions of post-functionalized HMPAM in pure
water [35,128] contrary to HMPAM synthesized by micellar polymerization [92]. However,
experiments handled in NaCl 0.1 M indicated both an increase of Newtonian viscosity and a
substantial shear-thickening for post-functionalized HMPAM. The action of salt is somewhat
similar to the increase of a hydrophobic block size: it enhances the effective hydrophobicity
of the sticker. This underlines the importance of the strength of the interaction in order to

observe the shear-thickening phenomenon in comb-like associative polymers.

The recurring issue of the origin of shear-thickening

One troubling issue that has excited researchers around the world is the question of the
nature of shear-thickening in associative polymers. Polymers are usually shear-thinning, and
the sometimes observed shear-thickening behaviors have started to be interpreted as shear-
enhanced aggregation of polymers in bad quality solvents [130] or shear-induced entangle-
ments [131]. In water-soluble associative polymers, shear-enhanced viscosities have been ob-
served with a wide range of intensities, from a mild thickening effect [65,93,116] to huge jumps
of viscosities [108,132] and even shear-induced gelation [133-135]. This non-linear feature is not
taken into account in the original transient network theory of Tanaka and Edwards. Different
plausible causes such as an increase of elastically-active links under shear [75,113,136-138]
and/or non-gaussian deformation of the chains [78,139-143] have been proposed to fill the gap.
Instead of making a chronicle of the various theories invoked to account for shear-thickening in
associative polymers, we prefer to focus on the two most recent explanations, 4.e. anisotropic
creation of strands [115], and repulsive interactions between interpenetrating micelles [77]. We
send the interested readers to the above mentioned references for a deeper understanding of

the various developments.

Suzuki et al. [115] experimentally showed that, in HEUR, the increase of viscosity at me-
dium shear rates does not go along with an increase of the first normal stress coefficient.
Indeed, the latter remains linear in the range of shear rates of interest. Furthermore, no rapid
relaxation process is detected after cessation of shear, in the shear-thickening region. This is
in contradiction with the predictions of the models based on finite extensible nonlinear elasti-
city of the strands [144] and on an increase of the number of connected strands. Instead, the
authors propose a model involving Gaussian chains with a constant crosslinking density. The

key ingredient is that when chains dissociate under shear they tend to re-associate in the shear
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gradient direction, which increases their resistance to flow.
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FIGURE 1.21: a) Steady state viscosity and first normal stress coefficient as a function of shear
rate for HEUR (M, ~ 4.6 - 104 g.mol™!) from [115]. b) Modelisation of the steady state

viscosity and first normal stress coefficient for telechelic associative polymers by [77].

As for Tanniruberto and Marrucci [77], they assume that, for telechelic associative poly-
mers, the excluded volume interaction makes the flower-like micelles repel each other in the
semi-dilute regime. Under shear, an additional stress arises from the repulsion of the micelles
colliding together. Along with different non-linear features encountered experimentally (shear-
thickening in flow experiments, strain-hardening and undershoots in start-up shear experi-
ments), their calculations show the decrease of the intensity of shear-thickening with polymer
concentration. It is attributed to the fact that micelles are already interpenetrating at equili-
brium for high concentrations and that the core-shell structure disappears because most of the
chains form bridges. Although this model predicts shear-thickening in a correct range of shear
rates, it also requires a shear-induced increase of the first normal stress coefficient contrary
to the results of Suzuki et al. [115]. This could be due to the preaveraging of the chain-end

diffusion coefficient when solving the dumbbell model equations.

In all cases, the last models show evidence that the hypothesis of chains in the exten-
ded non-Gaussian state and shear-induced associations are not necessary to induce shear-
thickening. However, in some cases, it seems that a shear-induced increase of the number of
elastically-active chains resulting from the conversion of intra-chain to inter-chain associations
is the most likely cause for shear-thickening [145,146]. Several effects may be acting in parallel,
which would make the full explanation harder to grasp. What is more, shear-thickening is in
perpetual competition with shear-thinning, and the onset of the latter is postponed to higher
shear rates for stronger associations [147]. Note that the two models detailed above are mainly
made for telechelic associative polymers and should be adapted to the case of comb-like chains

bearing many stickers.
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Highly non-linear effects: banding and fracture

As an opening on the non-linear rheological features of associative polymers, we briefly
mention the heterogeneous flow profiles at high shear rates. When strongly sheared, solutions
of HEUR exhibit evidence of shear-induced fracture [148,149] and/or banding [149,150]. The
latter results from a flow instability which produces two or more bands of fluids sheared at
different effective rates. Sprakel et al. [150] deduced from laser-Doppler velocimetry in a trans-
parent Couette cell that heterogeneous flow profiles are found as soon as the flow curve enters
the shear-thinning regime. Unexpectedly, at still higher shear rates, a second shear-thinning
zone appears and the flow becomes homogeneous again. The authors attribute banding to the
direct result of the influence of shear forces on the lifetime of junction points; it should thus
be a general feature of most transient networks. Fracture, witnessed for instance by a very
sharp separation between flowing zones and zones at rest in the fluid, is also encountered with
different associative systems [151,152]. Letting the sample rest after such start-up shear expe-
riments for a sufficient amount of time (at least a few relaxation times), the original rheological

properties of these transient networks are restored [151,153].
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FIGURE 1.22: Flow velocity profiles of C18 HEUR obtained by [150]; the arrow indicates the

increase of imposed shear rate.
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1.3 Associative polymers based on inclusion

Instead of connecting molecules together via micelles of hydrophobic moieties, inclusion-
based APs rely on binary associations between stickers, one of them having the shape of a
cavity [154]. This “host” can accommodate one or more “guest” molecules inside its structure;
the interactions at play being fully hydrophobic or mixed hydrophobic/electrostatic interac-
tions. In the simplest case where a solution of polymers functionalized with a host molecule is
mixed with a solution of polymers functionalized with the adequate guest molecule, association
of the two types of macromolecules leads to an enhancement of the rheological properties, a
common feature of APs. Thanks to the specificity of the association, the two different poly-
mers can be solubilized independently without any problem of gel formation as in micellar
APs. This is their main advantage compared to the “classical” associative polymers we have

reviewed up to now.

1.3.1 Introduction to inclusion-based associative polymers
Host and guest nature

The most widespread molecules to be used as host stickers on inclusion-based APs are
cyclodextrins and cucurbit[n]urils [154]. Cyclodextrins (CDs) are cyclic oligomers composed
of 6,7,8, or more linked anhydroglucose units called a-8-y-CDs and so on, respectively. They
are easily produced on an industrial scale by enzymatic degradation of starch. The inside of
these molecules shaped like hollow truncated cones is strongly hydrophobic. The minimum
inner diameter of their cavities ranges from 4.4 to 7.4 nm, for a- and -CDs respectively.
Cucurbit[n]urils (CBs) are also mainly cyclic oligomers made from the condensation of glyco-
ruril with formaldehyde in acidic media. The reaction generally yields mixtures of oligomers
of various lengths, from 5 to 10 repeating units; cucurbit[n]urils are coined according to their
size: cucurbit[8]urils, or CBS, for an octameric structure. The two cavity openings are identical
and the minimum inner diameter ranges from 3.9 to 6.9 nm for CB6 and CB8 respectively.
Because of the tedious separation of the different oligomers, the high cost of cucurbit[n]urils
prevents them, for now, to be used on an industrial scale. Figure 1.23a illustrates the structure

and chemical composition of both CDs and CBs.

The choice for the guest is more flexible. In principle, many hydrophobic moieties, if small
enough, can be inserted into CDs and CBs. However, these general hydrophobic stickers such
as alkyl groups may also form micelles together, in addition to their association with the
host molecule. Inclusion-based associative systems containing such stickers will be called “non-
complementary”: their associative properties rely on a mix of micelles and inclusion complexes.
Purely complementary systems are less abundant. Adamantane (AD), a polyhedral cycloal-
kane, is known to have a strong affinity for CDs and CBs while, due to its bulky structure, it
associates less with itself [157,158]. Figure 1.23b depicts the specific association of polymers
functionalized with CDs,CBs and ADs. A wide gamut of guests are compatible with CBs [159],
but perhaps the most specific interaction is the CB-mediated stabilization of charge transfer

complex. CB[8], in particular, can accommodate an electron-deficient first guest such as violo-
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FIGURE 1.23: a) Representation and chemical formula of a cyclodextrin (CD) and cucur-
bit[nJuril (CB) (Chemical structures are taken respectively from [155] and [156]). b) Drawing

of a poly-cucurbituril and poly-cyclodextrin associating with a poly-adamantane.

gen and an electron-rich second guest such as a naphthalene derivative to form a stable 1:1:1
ternary complex [160] (see figure 1.24). These complexes have exceptionally high equilibrium
binding affinities (K < 10'* M~2) [161]. Other, non-complementary, CB-based systems use
only one type of functionalized chains which are bound together by the addition of free CBJ[8]
molecules [162,163].

Origin of polymer association based on inclusion

Two different groups of researchers, Amiel & Sebille in France [164] and Weickenmeier,
Wenz & Huff in Germany [165], initiated the research in this new part of APs. The former
end-capped adamantane or naphthalene to PEO chains; these polymers were then mixed with
aggregates of -CDs crosslinked with epichlorhydrin (S-CD/EP). They measured, by means
of a fluorescent probe, strong association constants bewteen 3-CD/EP and AD end-capped
PEO (K ~ 2000 — 3000 M~1), in agreement with the enhanced viscosities obtained with this

associative system (see figure 1.25).
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FIGURE 1.24: a) Scheme of CB[8]-mediated association of an electron-deficient and an electron-
rich guest functionalized polymers in water (from [160]). b) Electron-deficient guest (blue):

viologen, electron-rich guest (red): 2-naphtol.
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FI1GURE 1.25: Specific viscosity of an associative mixture of adamantane end-capped PEO and
cyclodeztrins crosslinked with epichlorhydrin (5-CD/EP), and of a reference mizture made of
PEO and 3-CD/EP (from [164] and [166]).

Instead of telechelic polymers and blobs of crosslinked CDs, Weickenmeier et al. [165] opted
for comb-like modified copolymers of poly(maleic acid)-co-(isobutene) bearing either 5-CDs,

as the host of the association, or 4-ter-butyl-phenyl as the guest (cf. figure 1.26).

In this case also, the huge gain in viscosity was correlated to a significant molecular affinity

of the host-guest system, as evidenced by titration calorimetry. In addition to a more controlled
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FIGURE 1.26: Comb-like modified copolymers of poly(maleic acid)-co-(isobutene) bearing either
B-CDs or 4-ter-butyl-phenyl (from [165]).
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dissolution process, these inclusion-based associative polymers, in the “purely complementary”
limit, should also prevent any intramolecular association, thus avoiding viscosity losses at low

concentrations.

1.3.2 Viscolelasticity of inclusion-based associative polymers

The viscoelastic spectra all evidence a broad distribution of relaxation times. In some
cases, a plateau modulus is obtained at high frequencies. Auzély-Velty et al. [167] compared
the comb-like CD-grafted chitosan/telechelic PEG-diadamantane system with a comb-like CD-
grafted chitosan/comb-like AD-grafted chitosan system. The latter seems to exhibit a plateau
modulus at high frequencies with very long relaxation times whereas the former is more remi-

niscent of a critical-gel behavior, without complete gelification (see figure 1.27).
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FIGURE 1.27: a) Mastercurve of frequency sweep experiments of a solution of AD-grafted chi-
tosan and CD-grafted chitosan for different concentrations in water (from [158]). b) Frequency
sweeps results of a solution of CD-grafted chitosan (diamonds) and of a mizture of CD-grafted
chitosan and PEG-diadamantane (circles) (from [167]).

The reason may be that the lower average functionality of the mixture containing the tele-
chelic polymer cannot form a structure able to maintain long-range order connectivity. When

present, the plateau modulus is especially sensitive to polymer concentration, and not so much

46



Etude bibliographique Associative polymers based on inclusion

to the density of stickers [158,168], except apparently for the case of non-complementary as-
sociations [169]. On the contrary, higher grafting densities yield longer dynamics. This can be
understood in the framework of the theory for binary associating polymers developed by Se-
menov et al. [170]. Largely inspired from the original work of Semenov and Rubinstein [95,96],
this theory takes into account the complementarity of two different populations of chains. The
network is assumed to be made of strands of double chains; the latter are strongly associa-
ting in the shape of a railway. Junctions formed by four-fold chains are supposed to act as
very tough, yet transient, crosslinks. A hierarchical relaxation process is described in terms
of scaling laws, from the diffusion of an open sticker to the relaxation of a full chain. The
time separation between such a long relaxation event and the relaxation of one strand should
explain the broad profile of G’ and G”. This theory actually predicts viscoelastic spectra very
similar to those of Indei et al. [98], who also considered multi-stickers polymer chains without

intra-associations, as binary associating polymers should behave.

FIGURE 1.28: Representation of a junction of a transient network from the theory of Semenov

for binary associating polymers (inspired from [170]).

In addition to that, Semenov introduced the influence of randomness of sticker distribution
in order to fit the very slow and broad relaxation profiles sometimes encountered. Indeed, com-
plementary chains with a matching sticker distribution will bind for a longer time on average

than mismatching ones; this adds to the already extended time distribution.

The influence of molecular weight on the linear rheological properties is underlined in [163]:
the longest relaxation time is greatly increased for longer polymer chains with identical stickers.
This originates in the higher number of transient crosslinks per chain, hence extending the

terminal relaxation time.

1.3.3 Flow properties of inclusion-based associative polymers

Effect of molecular structure

Amiel et al. [164] found that the specific viscosity of a solution of AD end-capped PEO
and S-CD/EP has an optimum in terms of PEO molecular weight: above M, ~ 20,000
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g/mol, the viscosity starts decreasing due to the reduction in the effective concentration of
chain-ends, as for telechelic HEUR. This is not encountered in comb-like polymers because,
in that case, the number of stickers goes hand in hand with the number of monomers per
chain. Branched structure provides much higher viscosities than linear ones [157]. An opti-
mum in viscosity is generally obtained for an equimolar ratio between host and guest mole-
cules [166,167,169,171,172], in agreement with a 1:1 association of stickers. An over-increased
ratio of guest to host stickers leads to a milder viscosity decrease than with an excess of host
stickers [173]: this could be interpreted as supplementary association provided by AD-AD in-
teractions when an excess of AD is present. When the guest sticker is an alkyl group, the
viscosity of a mixture of hydrophobically-modified poly(acrylic acid) (HMPAA) and a 5-CD
functionalized poly(acrylic acid) (5-CDPAA) rises monotonically with the alkyl group length.
From C18 hydrophobes, the viscosity of a solution of HMPAA alone starts approaching that
of HMPAA + 3-CDPAA [172]: the enhanced hydrophobicity of the non-complementary guest
stickers favors micellization, which then supplants the inclusion-based association in the tran-

sient network formation.

Viscosity |Pa.s|
=

0.01

0 5 10 15 20

Molar ratio of AD substituent to B-CID substituent

FIGURE 1.29: Optimum in viscosity of the guest/host molar ratio of a 2 wt% mizture of -
CDPAA and AD-functionalized PAA (from [175]).

As for micellization-based APs, the influence of a potential spacer between the associative
sticker and the backbone is not negligible. Indeed, steric hindrance between adamantane-
bearing PAA and S-CDPAA, without any molecular spacer, prevents association between the
polymers as witnessed by 2D 'H NMR and viscosity data [174]. Longer spacers bring more
flexibility and allow more interchain association. However using C12 spacer for the 5-CD moiety
may lead to intramolecular complexation of the spacer into neighboring 8-CD, therefore de-
creasing the viscosity. This behavior is similar to micellization-based hydrophobically-modified

comb-like polymers.
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The issue of shear-thickening

Rheological studies of inclusion-based associative polymers can shed some light on the
nature of shear-thickening in comb-like associative polymers. One hypothesis that has been
mentioned previously is the shear-induced transition of intra-chain associations to inter-chains
associations. As purely complementary associating chains cannot self-associate, this scenario
is a priori discarded. Shear-thickening can be found in the 1:1:1 associating system involving
viologen, CBJ[8] and naphthalene, and where intrachain association is very unlikely to hap-
pen [160]. Another clue is the fact that the intensity of shear-thickening depends on the CD
size in non-purely complementary inclusion-based polymers [173]: although absent or very weak
with mixtures involving S-CDPAA [172,174], shear-thickening becomes substantial when using
a-CDPAA. As witnessed by a higher zero-shear viscosity, the interaction of C18 modified-PAA
with a-CDPAA is greater than with S-CDPAA, probably because of a better size match of
C18 into a-CD. Thus less C18-C18 intramolecular links should be present in the system a-
CDPAA/HMPAA, and therefore less conversion of intra- towards intermolecular links with
shear is possible. On another hand, weak shear-thickening can sometimes be spotted in dif-
ferent systems allowing more or less intramolecular association [162,167]. Consequently, it
seems that the shear-induced transformation of intrachain to interchain linkages cannot al-
ways be invoked in comb-like polymers to explain shear-thickening, partly because systems

preventing intra-chain association can shear-thicken.

Other associative systems, close but different from inclusion-based polymers, also exhibit
interesting flow properties; they are mainly designed to be used as injectable shear-thinning
hydrogels for biological applications with the aim of in vivo controlled cargo release of drugs
or cellular reconstruction [175-177]. For instance, we mention the interesting “dock-and-lock”
mechanism [178] which involves the locking of two protein domains by a third one, called the
anchoring domain. Reversible hydrogels with a broad distribution of relaxation times are ob-

tained.

These systems are often built upon the specific assembly of proteins, whose interactions

are composed of a precise balance between hydrophobic, H-bonds and electrostatic forces.

1.4 Associative polymers based on ionic interactions

1.4.1 Protein aggregation: mixed electrostatic/hydrophobic interactions

Proteins, and especially artificially engineered proteins [179,180], can indeed interact via
different protein-associating groups to form stimuli-responsive physical gels. Even though the
obtained elastic moduli can be relatively high, the finite relaxation times make them sufficiently
dynamical to be injectable. Hence, we decide to include them in this study on associative po-
lymers. One of the existing protein sequences is called coiled-coil; it is an a-helical sequence
that associates to create multimeric twisted helical bundles. The associating helices bear hy-
drophobic residues and charged residues which stabilize the structure. To this extent, both

hydrophobic and electrostatic interactions are involved.
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Leucine zippers, or leucine zipper domains, are a subclass of coiled coils. They can be used
as chain-ends in a telechelic polymer composed of a central polypeptide backbone called C10;

the latter is composed of 10 repeats of a particular nonapeptide sequence.
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FIGURE 1.30: a) Representation of the cross-section of coiled coils; a and d stand for hydropho-
bic residues, e and g for charged residues. b) Scheme of a network of coiled-coil based telechelic
polymers (from [179]).

Gel-like materials with a plateau modulus ranging from ~ 100 to 1000 Pa are obtai-
ned [181]. For leucine zippers, the transient crosslinks are known to be composed of tetramers
of coiled coils [181,182]. The low values of the normalized modulus G /nkT indicate that
the network is far from ideal: only a few percents of the chains are elastically effective. The
non-linear increase of G, with ¢ witnesses a conformational transition with a decreasing loop-
to-bridge ratio as in telechelic PEOs. While increasing pH weakens leucine zipper associations,
G~ is found to rise. This can be explained by the charge density increase of the polyelec-
trolyte midblock chain which reduces the loop-to-bridge ratio, thus increasing the number of
elastically-active links. Contrary to HEUR, extending the midblock length in leucine zipper-
based telechelic polymers leads to a rise of the plateau modulus, because the increase in the

fraction of elastically effective chains overcomes the decrease in sticker number density.

As already evoked in the course of this review, the viscoelastic properties of transient net-
works are both controlled by the structure of the network and its dynamics. Shen et al. [183]
got interested in relating the microscopic lifetime of associations to the macroscopic relaxation
of the transient network. To do so, they measured the characteristic times of leucine zipper
strand exchange via a fluorescence dequenching method, while linear rheology provided the

macroscopic measurements.

Figure 1.31 highlights a close relationship between both microscopic and macroscopic cha-
racteristic times as pH varies. This underlines that, in agreement with the theories of Green-
Tobolsky and Tanaka-Edwards, the dynamics of a transient network is primarily controlled
by the lifetime of the associating units. However, we already stressed that characteristic times

obtained respectively from linear rheology and from molecular spectroscopy techniques (NMR,

50



Etude bibliographique Associative polymers based on ionic interactions

of AC, A hydrogels
A strand exchange time
of leucine zipper A

10000
a
- A
[ 6]
La1]
210004 o
@ o
£ a
= o
o
2 1004 © stress relaxation time o
3
e 1]
@

10 — T 7
f0 72 T4 T6 78 80
pH

FI1GURE 1.31: Correlation between the stress relaxation time and the strand exchange time in

leucine zipper-based telechelic polymers (from [183]).

fluorescence,..) are not expected to be equal, because of multiple association-dissociation events
before the strand fully relaxes and/or the existence of superbridges. For the latter, Annable’s
theory states that the longer the superchains are, the shorter the relaxation time is [65]. This
could explain the relatively low values of the stress relaxation time compared to the strand
exchange time of leucine zippers. However it is unlikely to us that the latter is the true micro-
scopic time of associations, because associated chains or superchains cannot relax faster than

the fundamental microscopic association time.

Sticky, or associative, Rouse dynamics are found in non-telechelic associative protein hy-
drogels [184]. The richness of protein engineering enables the construction of model associative
polymers, with a precisely-defined junction multiplicity for instance [185,186]. Other kinds of
protein-based associative polymers such as amphiphilic block copolypeptides are outside the

scope of this review and have been treated elsewhere [187].

The non-linear behavior of telechelic proteins is characterized by a quick yielding at mo-
derate strains [188] and a very fast recovery of the equilibrium mechanical properties; this
makes them ideal candidates for injectable hydrogels. Moreover, the observed shear-banding
phenomenon, usually more considered as a drawback, can be smartly exploited. Actually, the
fact that in shear-banded flows the deformation is mainly localized in small regions of the
material allows seeded cells to survive quite well an injection process, when used in injectable

gels for tissue engineering matrices.

1.4.2 "Purely" ionic interactions: polyelectrolyte complex coacervates and
charged triblock copolymers

Tonic interactions can also on their own provide visco-elastic properties to polymer solu-

tions. We illustrate that point with two different systems: polyelectrolyte complex coacervates
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and charged triblock copolymers.

Complex coacervation

General introduction Complexation between two oppositely charged macromolecules
can lead to a macroscopic liquid/liquid phase separation, where the upper phase is composed
of few polyions and the lower phase, the coacervate, is viscous or gel-like, and contains 65 — 80
wt% of water [189].

FIGURE 1.32: Sketch of the complex coacervation resulting from the mizture of a polycation

and a polyanion.

Complex coacervation [190,191] has long been thought to arise from an interplay between
Coulombic interactions and the entropy of counter-ions, which is commonly described by the
Voorn-Overbeek theory [192]. Actually, the free energy has been observed to be essentially
from entropic origin [193], and the small enthalpic contribution results partly from changes in
water perturbation [194]. In the low salt limit, the phase separation is such that mixtures of
polyanions and polycations precipitate, yielding an insoluble stiff or rubbery material called
“polyelectrolyte complex” [195,196]. At higher salt concentrations, and specific polymer ra-
tios, the liquid/liquid phase separation takes place, and disappears at still higher salt contents.

Influence of salt Different aspects including the influence of molecular weight, pH,
charge density, flexibility of the polymer backbone, temperature, have been studied, sometimes
with respect to the rheological properties [197-201]. Nevertheless, the most critical parame-
ter regarding the visco-elastic properties of the coacervate phase is the salt content. Van der
Gucht and coworkers have extensively studied the rheology of polyelectrolyte complex coacer-
vates [202,203], ie. the viscous phase, with model coacervates of poly(acrylic acid) (PAA) and
poly(N,N-dimethylaminoethyl methacrylate) (PDMAEMA). Since at low salt concentrations,
coacervates are more gel-like whereas at high salt content they behave more like viscous li-
quids, the Dutch team of researchers found that probing the rheological properties at different
ionic strengths is the same as measuring those at different time scales. This “time-salt super-
position” enables to construct a rheological mastercurve spanning a wide range of frequencies
(cf. figure 1.33). The same can be done with respect to pH [204].
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FIGURE 1.33: a) Rescaled frequency sweeps of PDMAEMA/PAA complex coacervates of dif-
ferent salt content, for similar polymer lengths (Neq = 527, Nan = 500). b) Relazation times
shift factors from the frequency sweep data as a function of salt concentration. Solid lines

represent fits from an adequate model (from [203]).

The modulus weakly depends on salt concentration because of a coupling between salt
concentration and overall polymer density according to the authors.
Changing the stoichiometry of the initial mixture does not impact the coacervate properties
because the excess polymer goes into the upper liquid phase: the complex coacervates have
a preferred composition. The length asymmetry plays an unexpected role on the rheological
behavior: decreasing the length of PDMAEMA while leaving the length of PAA unchanged
decreases characteristic relaxation time and elastic modulus; conversely, a weak impact on the

visco-elastic properties is observed when decreasing PAA length.

Modelisation A model based on sticky Rouse dynamics and on Coulombic interactions
is used to describe quantitatively the influence of salt concentration on the relaxation time

(fig. 1.33b). The dynamics is indeed supposed to follow this sticky Rouse behavior:

Te = N2 ' CO(Csalt) : ¢p (18)

(o being an effective friction coefficient which depends on salt concentration cg,j;. The association-

dissociation mechanism is supposed to be an activated process following;:

) = o (Bl us

0
where wy is a fundamental vibrational frequency (wo ~ 100 s71') and E,(cs;) the salt-
dependent activation energy. Rearranging ionic bonds first implies to break bonds into each of

the two ionic groups, surrounded by their respective counterions, and then to reform polymeric
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ion pairs. Hence, the activation energy barrier is defined as the difference between the free
energy of four separated ionic groups in an electrolyte solution, and the Coulombic interaction

between two charges of opposite sign in contact:

E
ag:;ﬁalt) :—2Hl3+2l3/d:—A\/Csalt+B (1.10)
k being the inverse Debye length, I = ﬁ the Bjerrum length and d the effective contact

distance of an ionic bond; A and B are global terms which contain the salt independent

parameters. Finally:

Te X LjONQ exp (W) (1.11)

The fits are in very good agreement with experimental data, which tends to attribute more
value to Coulombic interactions in complex coacervation than what was discussed above. The
relaxation time shift factor is claimed to be of the same order of magnitude as a single ionic
bond lifetime as probed by single molecule force spectroscopy [205], although such results are

not clearly presented in the latter article.

Charged triblock copolymers

Adding a neutral hydrophilic block to the polyelectrolyte chains can prevent macrosco-
pic phase separation. Two scenarios are then possible: either triblocks with chain-ends of the
same charge are mixed with a polyelectrolyte of opposite charge, leading to a co-assembly
process [206], either only triblocks are present but they bear oppositely charged chain-ends,
leading to a self-assembly process [207,208]. Systems following co-assembly form micellar struc-
tures where the polyelectrolyte microphase-separates in micellar cores with the chain-ends of
the charged telechelic polymer, while the hydrophilic midblock forms loops or bridges in the
continuous phase, similarly to what is found in HEURs. Frequency sweeps data can also be
rescaled according to salt concentration to form a mastercurve [202] and the impact of salt
content on the modulus is also very weak. In that case, it was shown to be caused by an

average bridging distance independent on the solution’s ionic strength [209].

FIGURE 1.34: Schematic representation of a co-assembly process of a negatively charged triblock

copolymer with a positively charged polyelectrolyte, in dilute solution (inspired from [206]).
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1.4.3 Association by metallic coordination

Metallic coordination involves an electro-positive metallic cation and electro-negative li-
gands; the nature of such bonds varies from covalent-like to Coulombic-like as a function of the
metal/ligand couple. Water-soluble supramolecular polymers, for instance, were constructed
from oligomeric bifunctional ligands linked together via a metallic ion such as cadmium(II) [210]
or neodymium(IIT) [211]. Cadmium(II) forms 1:2 complexes with end-functionalized PEO and
thus yields a mixture of extended linear chains, formed from the association of the PEO
“monomers” with Cd?", and of rings. In the case of neodymium(III)/bi-functional PEO, 1:3
complexes are possible and could consequently lead to the formation of a transient network. Ho-
wever the agreement of the rheological data with the Cates’'model [212] for entangled wormlike-
micelles suggest that mainly linear chains are present; thus the hypothesis that two successive
metal ions are linked by two bi-functionalized PEO chains is considered. The formation and
rheology of metal/ligand supramolecular chains or network has more largely been studied in
organic solvents or in bulk [213-215]. By using a specific metal/ligand complex, the rate of
ligand exchange can be tuned independently of the thermodynamics of association [216]. In
this way, mixtures with similar association constants but slower exchange kinetics exhibited

larger viscosities [217].

Another way to independently tune the elastic properties and the dynamics is to use high-
affinity biologically-inspired complexes such as dopamine-metal or histidine-metal to create
transient networks. Using four-armed PEG end-functionalized with histidine (His) moieties
and divalent metal ions, Fullenkamp et al. [218] designed a visco-elastic material of high mo-
dulus (Go ~ 104 Pa) and whose dynamics is tunable via the choice of the metal ion. Inter-
estingly the dynamics is not correlated with the energy of the metal/ligand bonds, and thus
with the structure of the network. Similar results were obtained for the coordination of a tri-
valent metallic ion and catechol-derived ligands [219-221]. An orthogonal control of dynamics
over spatial structure and the possibility to engineer at will the viscoelastic properties of such
materials was obtained by tuning the relative concentrations of different divalent cations [222].
Ionic strength seems to have no impact on the rheological properties [218], suggesting the poor

electrostatic nature of these bonds.
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FIGURE 1.35: Schematics of a tunable transient network made of four-armed PEG histidine-
terminated and metal ions (from [222]).

1.5 Associative polymers based on reversible covalent associa-

tion

Reversible covalent association refers to the complexation between ligands and a non-
metallic molecule by means of covalent, albeit dynamic, links. This kind of association is mostly
represented in aqueous solutions by the diol/boric acid or boronic acid complexation [223] and
its derivatives. Here we explore two general types of these associative polymers: polydiols with
borates which leads to non-complementary associations, as opposed to mixtures of boronic

acid-functionalized polymers and polydiols where self-association of chains is prevented.

1.5.1 Non-complementary association

Sodium tetraborate, also named borax, dissociate at low concentrations in water mainly
into the monomeric trigonal boric acid and tetrahedral borate anion forms [224]. The acido-
basic equilibrium between these forms buffers the solution at pH ~ pK, = 9. When diols
are added to such solutions, they form 1:1 and 2:1 complexes with the boron-containing spe-
cies (cf. figure 1.36). What is more, if diols are borne by a macromolecule, viscosification and
reversible gelation can be obtained via inter-polymeric links mediated by the 2:1 diol/borate
complexes [225]. Whereas the formation constant of the mono (1:1) complex is directly propor-
tional to the polymer concentration ¢, the dicomplexation constant ks is relatively independent
of ¢ below the chain overlap concentration [226]. Didiol complex formation occurs via intra-
chain crosslinking in dilute solutions, and depends more on the flexibility of the chains rather
than in global polymer concentration. The complexation constants and dynamics are stron-
gly determined by the spatial structure and configuration of the diols: 1,2-diols form more
stable complexes than 1,3-diols [227], cis-diol isomers bind more strongly than their trans-

counterpart, and only meso diads ((R,S) isomers) are capable of borate complexation [228].
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FIGURE 1.36: Mono and dicomplexation equilibria for the polydiols/borate system (from [229]).

Viscoelasticity

Viscoelastic gels can indeed be formed with poly(vinylalcohol) [225,228], guar/hydroxypropylguar

[230], and other polysaccharides [229,231]. The frequency profiles are rather Maxwellian with

a relatively narrow distribution of relaxation times (figure 1.37).
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F1GURE 1.37: Complex modulus for a PVA:borax sample at 5°C, magnitude of complex viscosity
and steady shear viscosity (from Inoue et al. [152]).

In all cases, the relaxation can be activated by temperature [225], the association reaction
being endothermic, or by pH [230]. The latter actually controls the thermodynamics of forma-
tion of the diol/borate complex and its kinetics: the higher the pH is, the more complexes thre
are and the lower their dissociation rate is. The relaxation time distribution is centered on a
time which is relatively independent of polymer and borate concentrations [232]. The enthalpy
of crosslink formation obtained from modeling gelation data [233] or !B NMR measure-
ment [234] is in the range of the rheological activation energy [225]: similarly to [203], even if
multiple associated stickers between two chains are present, the energy barrier for stress relaxa-
tion is approximately the same than for only one couple of associated stickers; stress relaxation

of such multistickers-associated strands proceeds thus via small steps of single rearrangements.
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For hydroxypropylguar/borate complexes [230], the vertical shift in the time-temperature su-
perposition does not depend on pH, for high enough pH: this means that the response of
the gel can be separated into a pH-dependent and a temperature-dependent part. The elastic
modulus generally increases along with the concentration in borate species, although at high
concentrations, deviations can arise from the formation of multimeric boron compounds and
salt effects. Studies on galactomannan/borax [229] solutions showed that G, scales with the
galactomannan concentration as G, o< ¢> which is close to what is obtained for a semidilute
solution of high-molecular weight polymer in a good solvent. It suggests that the number of
2:1 interchain complexes is proportional to the natural number of interchain contacts, in the
case of a high-salt content solution. Interestingly, cations such as sodium are necessary for,
and enhance, the association process: no gelification is possible when mixing pure boric acid

and a polydiol [235].

Flow properties

The viscosity of polydiols/borax solutions is significantly increased when compared with
pure polydiols solutions [228]. Mild to strong shear-thickening can be observed [132,236]
(e.g. figure 1.37) and has often been attributed to shear-enhanced association of chains. Po-
lydiols/borax mixtures have the characteristic of exhibiting a strain-hardening effect: upon
increasing deformation in continuous [237] or oscillatory shear [238], the viscosity and viscoe-
lastic moduli, respectively, show a steep increase until the flow becomes unstable (cf. figure
1.38). This arises mainly from the strong resistance of the gel to align with the flow as strain
is increased. High deformations may cause the gel to be destroyed and self-healed simulta-
neously, giving rise to a non-monotonic evolution of the viscosity with time in start-up shear

experiments [237].
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FI1GURE 1.38: Reduced quantity oy, equivalent to n, as a function of time in various start-up

shear experiments of a PVA /borax sample. Numbers indicate & [s~1], from [237].
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Significant electrostatic effects are observed in these systems. Although polydiols such as
PVA are neutral polymers, charges are introduced along their backbone once they complex
with borates. Consequently, the polydiols/borate systems are sensitive to both borate concen-
tration [239] and passive salt [240], such as NaCl. This leads to a non-monotonic evolution
of the relative intrinsic viscosity of PVA /borax solutions with increasing ionic strength, due
to a competition between charge repulsion, charge screening and intra-chain complexation. In
dilute solutions, the apparent association constant decreases with increasing borax concentra-

tion: fewer loops are formed because of charge repulsion on the 1:1 borax-complexed PVA.

Intra-chain association in polydiol /borate mixtures prevents an enhanced viscosification/gelation
at low polymer concentrations, hence the more recent development of complementary reversible

covalent associative polymers.

1.5.2 Complementary association

Largely inspired from the polydiol/borate systems, water-soluble complementary polymers
based on reversible covalent chemistry are composed of two different types of polymer chains:
one polydiol (or equivalent) and one boronic acid-functionalized polymer. Initially conside-
red to be used in glucose-responsive materials [241], mixtures of phenylboronic acid (PBA)-
functionalized polymers and polydiols have also gained interest for their efficient viscosifica-
tion [242,243] and gelation properties [244,245]. Because of the natural absence of intra-chain
association, chain collapse at low concentrations is avoided and enhanced viscosities can be
achieved at concentrations ten times lower than for the conventional PVA /borax thickening
agent [246].

The nature of both the involved boronic acid and diols can tune the strength of their in-
teraction. Indeed, it is now agreed that the optimal pH for diol/boronic acid association is
close to the average of the pK, of the two complementary chemical species [247,248]. Hence
by decreasing the pK, of the boronic acid or of the diol, it is possible to bring this opti-
mum closer to the physiological pH, for instance, which is compulsory for the development of
any biological application. Boronic acid bearing electron-withdrawing groups are more acidic,
and catechols act as good replacement for diols thanks to the incredibly high values of their
association constants [227,247] at neutral pH; however they are very sensitive to oxidative de-
gradation [249,250]. One could also stabilize the boronate ester formed thanks to coordination:
B-N [251] or B-O [249] coordination, provided respectively by amino and amido neighboring
moieties, allow to form viscoelastic gels at lower pH than for usual diol/boronic acid complexa-

tion.

Roberts et al. [244] introduced another diol equivalent, salicylhydroxamic acid (SHA), onto
both a neutral and a polyelectrolyte backbone. When PBA and SHA-functionalized neutral
polymers are mixed together at acidic pH (pH ~ 4.2) a homogeneous viscoelastic gel, with a
plateau modulus and a terminal regime, is formed. Increasing the pH close to the physiologi-

cal value makes the elastic modulus and moduli’s crossover rise significantly. When using the
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polyelectrolyte backbones, gelation and enhanced mechanical properties are shifted to higher
pH compared with the neutral system. The tour de force of the researchers was to unveil a
new mechanism, a priori inherent to charged complementary associative polymers [252]: the
PBA-SHA equilibrium is altered due to a Donnan effect which increases the acidic microenvi-
ronment in the vicinity of the PBA-SHA crosslinks (see fig 24).

F1GURE 1.39: Scheme of the Donnan effect in negatively charged binary associative polymers

(from [252]).

This locally enhanced acidity provokes a decrease in the association constant, yielding less
associated functions and thus poorer viscoelastic properties. Adding salt reduces this effect so
that the local pH of the crosslinks equals the bulk pH. This explains the higher G, and 7.
obtained at higher ionic strength. The formation of boronate esters, resulting from the com-
plexation of boronic acids and diols (or equivalent), is an exothermic process. Thus, increasing

temperature diminishes the strength of the association and results in weaker reversible gels.

More recently, we proposed a system of binary associative polymers based on the use and

modification of commercially available polymers [243].

Boronic acid was grafted to partially hydrolyzed poly(acrylamide) in a one-step synthesis
and PVA was used as the poly(diols). Viscous liquids and viscoelastic gels were obtained for
reasonably low polymer concentrations. Interestingly, although the average of the pK, of the
involved species is quite high (> 9), very good elastic properties are obtained even at acidic pH.
The broad distribution of relaxation times is in agreement with the multisticker association
models of Semenov [170] and Indei [98]. Shear-thickening is observed for low polymer contents

(cf. figure 1.41), a common feature of many associative polymers, as already evoked.

In that case, shear-thickening cannot be caused by topological specificities such as conver-
sion of intra-chain associations or micellar repulsion. It is likely to be linked to a more general
feature of associative polymer networks, such as shear-induced associations of free stickers or

anisotropically-enhanced association.
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FIGURE 1.40: Schematic molecular view of the binary associative system composed of boromic

acid-grafted partially hydrolyzed poly(acrylamide) and poly(vinylalcohol) (from [243]).
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FIGURE 1.41: Flow curves, plus complex viscosity, of the binary associative system composed of
boronic acid-grafted partially hydrolyzed poly(acrylamide) and poly(vinylalcohol). The polymer
concentrations are: 0.85 wt% (orange), 1 wt% (green), 4 wt% (black) (from [243]).

1.6 Conclusion

In this article, we reviewed some significant water-soluble associative polymer systems and
their impact on the rheological properties of solutions with respect to the nature of their attrac-
tive and also, sometimes, repulsive interactions. Although dependences on physico-chemical

parameters (ionic strength, pH, temperature. ..) are inherent to each type of interaction, and
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even more to each involved system, a unified picture of the rheology of such systems seems to
emerge. For telechelic associative systems, a Maxwell model describes relatively well the linear
rheological properties at moderate polymer concentrations. It should however be kept in mind
that the rheological relaxation time does not necessarily equal a molecular time, such as the
escape-rate of a hydrophobe from a micelle. The free-path model and the super-bridge model
are necessary tools among others to understand the construction of a macroscopic rheologi-
cal time from microscopic considerations. Comb-like associative polymers behave much less
ideally than their telechelic counterpart: their specific structure induces a broad distribution
of relaxation times. This can be rationalized in the framework of the “sticky Rouse” (scaling
laws) or “associative Rouse” (analytical model) models. Indeed, two multistickers-associated
strands, between transient junction points, have to relax their stress before the whole chains
can do the same (7e. reaching the terminal regime); the strand relaxation is itself governed by
an association/dissociation process of the stickers, and its longest relaxation time is propor-
tional to the square of the number of bound stickers. Although better and better described for
telechelic PEQOs, the elusive shear-thickening behaviour may arise from a complex interplay
between different mechanisms, the weight of each mechanism being dependent on the system

considered.

The way polymers are synthesized and designed strongly impact on their structure and
hence on their properties in solution: the blocky distribution of hydrophobes in micellar syn-
thesis of HMPAM, or the possible microgel-like structure of HASE are obvious examples of
that. Other systems than the micellar-based APs are also promising for viscosification or
reversible gelification purposes. New applications oriented towards drug or cell delivery via
shear-thinning hydrogels, for instance, benefit from the accumulated knowledge in this field,
and will certainly be in need for further understanding of the influence of the chemical design
on the rheological properties of associative polymer solutions/hydrogels. We hope that che-
mists and physicists will continue to work hand in hand to create efficient associative systems

and to unveil unknown rheological properties.
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Dans cette partie, nous expliciterons les différentes techniques expérimentales utilisées durant ce
travail de theése. Nous décrirons les types de mesures et de traitements de données nécessaires a
[’obtention des résultats présentés plus loin dans ce manuscrit. Nous aborderons la description

de mesures physiques telles que la rhéologie et la diffusion dynamique de la lumiére, mais aussi

de mesures chimiques comme la RMN du bore et la spectroscopie de fluorescence.

2.1 Rhéologie

PANTA rhei : "tout (s’é)coule’. La maxime que le philosophe antique Héraclite d’Ephese
utilisa pour désigner le mouvement perpétuel des étres et des choses a donné son nom a
I’étude de la structure et de I’écoulement des fluides qu’est la rhéologie. Le temps est la gran-

deur fondamentale que partagent cette discipline scientifique et la philosophie du mouvement.

D’un point de vue général, la rhéologie consiste a apporter un stimulus mécanique a un
échantillon et & étudier sa réponse. Les échantillons peuvent étre déformés selon plusieurs
modes : soit en cisaillement, soit en extension ou soit un mélange des deux. Lors de ma these,
seule la rhéologie en cisaillement a été étudiée. Plus précisément, nous avons utilisé deux types
de géométries compatibles avec des rhéometres commerciaux : un céne-plan ou la géométrie

supérieure est un cone avec un diametre de 50 mm avec un angle de troncature tres faible (2°)
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et la géométrie inférieure est plane, et un dispositif de Couette cylindrique, particulierement

celui dit " & double entrefer" présenté sur la figure 2.1.

a) b)

FIGURE 2.1: a) Coupe de la géométrie cone-plan utilisée, complétée par une coupelle en inox
fabriquée sur mesure. Cette derniére permet de protéger l’échantillon (dans l’entrefer, en bleu)
de ’évaporation notamment en immergeant le cone dans une huile silicone (en orange). b)
Dispositif de Couette " a double entrefer” vue en coupe. L’échantillon est déposé dans l’entrefer
étroit formé par deux cylindres concentriques et la géométrie de mesure est un cylindre creuz :
cela permet de presque doubler la surface de contact entre le cylindre de mesure et ’échantillon

par rapport a un Couette cylindrique plein et donc d’améliorer la sensibilité de mesure.

Les échantillons étudiés en rhéologie peuvent avoir un caractére "plutdt liquide" ou "plu-
tot solide". La rhéologie vise entre autres a quantifier cette notion de caractére liquide/solide,
notamment pour des échantillons complexes qui possedent conjointement les deux propriétés,
mais a des degrés différents. Le terme viscoélasticité caractérise cette ambivalence des maté-
riaux complexes qui possedent un module élastique non négligeable mais dont la valeur décroit
avec le temps, une fois la déformation imposée. Cette dépendance temporelle du module dit

de relaxation, G(t), s’écrit de maniére générale [253] :
t
G(t) = olt) (2.1)

avec o la contrainte de cisaillement mesurée et vy la déformation imposée. Cette formule est
I’analogue mathématique de la loi de Hooke pour les solides élastiques sauf que les propriétés

mesurées dépendent désormais du temps.

En imposant une contrainte ou une déformation a un fluide/matériau et en mesurant res-
pectivement la déformation ou la contrainte résultante, différentes grandeurs caractéristiques
du fluide/matériau étudié et de son comportement sous écoulement peuvent étre obtenues.
De maniere historique, certains rhéometres ont été construits pour imposer une contrainte et
d’autres une déformation. Avec les progres technologiques actuels, la distinction entre appareils
a contrainte/déformation imposée tend a s’atténuer. Pour notre étude, nous avons principale-
ment utilisé des rhéometres Anton-Paar de la série Physica MCR. : un MCR, 501 et un MCR

502 (génération la plus récente apportant une meilleure sensibilité). Pour confirmer certaines
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expériences de relaxation de contrainte aux temps courts, un ARES G2 de chez TA Instruments

a aussi été utilisé.

2.1.1 Rhéologie linéaire

Lorsqu’un matériau est soumis a des déformations suffisamment petites pour que sa struc-
ture ne soit pas affectée, c’est la rhéologie linéaire qui est étudiée. Dans ce domaine de défor-
mation dit linéaire, le principe de superposition de Boltzman est respecté. Ce dernier postule
qu’a déformation constante un faible changement dans la contrainte induit un faible change-
ment dans le module de relaxation, et que la déformation & un temps ¢ est la somme de toutes
les déformations accumulées précédemment. Ainsi, la contrainte accumulée par un échantillon

au cours de diverses sollicitations, dans le régime linéaire de déformation, s’écrit :

o= /t Gt —t)y(t)at (2.2)

avec y = %, le taux de cisaillement.
La rhéologie linéaire vise a caractériser la structure de I’échantillon a ’équilibre ou au
voisinage de I’équilibre. Nous avons utilisé des mesures en oscillation et des relaxations de

contrainte pour caractériser la rhéologie linéaire.

Dans la suite, nous présentons les différentes méthodes mises en oeuvre dans cette these.
Nous illustrerons les descriptions par des données réelles sur les matériaux étudiés et définis

plus loin dans cette theése.

Mesures oscillatoires

Principe Dans ce type d’expériences, une déformation sinusoidale v(t) = v sin(wt), w
étant la fréquence angulaire, est imposée et la contrainte résultante est mesurée. Cette derniére
est déphasée d’un angle d(w) par rapport a la déformation imposée : o(t) = o¢ sin(wt + J). En
développant le sinus, nous écrivons :

G (2.3)

avec G'(w) = %cos(&(w)) le module élastique, parfois appelé module de conservation, et

o(t) = (G (w) sin(wt) + G’ (w) cos(wt)) = G’ (w)y(t) +

w
G"(w) = 2¥sin(6(w)) le module dit visqueux, ou de perte.

L’étude des variations de G'(w) et G”(w) en fonction de la fréquence w des oscillations
(cf. fig. 2.2) nous fournit des informations quant & la structure et a la dynamique de I’échan-
tillon : ce type d’expérience a déformation constante et fréquence variable est appelé balayage
en fréquences ou spectre viscoélastique. Le croisement des modules & temps longs, ou, de ma-
niere équivalente, aux basses fréquences, indique un temps caractéristique de la dynamique du
fluide/matériau viscoélastique étudié. La viscosité complexe est censée décrire cette notion de
résistance a I’écoulement, comme la viscosité de cisaillement que nous définirons plus bas. Elle
s’obtient a partir des données de rhéologie linéaire et s’écrit | n* |= \/%.
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FIGURE 2.2: a) Représentation de la déformation oscillante et de la contrainte résultante dé-
phasée, en termes de sinusoidales. b) Balayage en fréquences pour un gel réversible typique
(PVA 0,25 wt%/HP — ¢3% — PB 0,25 wt%/[NaOH| = 0,1 M ). Cette notation sera intro-
duite plus loin, dans la partie 3.4. Le module élastique est représenté par les points pleins et

le module visqueux par les points ouverts.

Le domaine de déformation linéaire, ot G’ et G” sont constants, est quant a lui défini par

des balayages en déformation, a une fréquence fixe.
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FIGURE 2.3: Balayage en déformation (pour l’échantillon PVA 0,35 wt%/HP-93%-PB 0,35
wt%/NaOH 0,1 M) ¢ w =10 rad.s~!.

Typiquement pour nos matériaux, le domaine linéaire s’étend au moins jusqu’a 20 % de dé-
formation. Au-dela, le comportement des modules avec la déformation caractérise une modifi-

cation profonde de la structure, et méme possiblement de sa fracturation (voir chapitre 6). En
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pratique, ces caractérisations doivent étre menées a différentes fréquences, notamment dans le

régime des basses fréquences, car le domaine linéaire dépend de la fréquence.

Mise en place des expériences D’un point de vue pratique, I’échantillon est introduit
en léger exces; celui-ci est raclé a l'aide d’une spatule ('utilisation de la coupelle en inox sur
mesure limite cette procédure). Ensuite le cone est descendu a sa position de mesure (~ 50 pm)
et un temps d’attente est respecté avant le début des mesures. Ce temps permet a I’échantillon
de relaxer les contraintes importantes qu’il a subies lors de son introduction et de récupérer
sa structure d’équilibre. Pour des échantillons a 'aspect gel/solide, le temps d’attente est fixé
a 3000 s.

L’échantillon est immergé avec un volume de ~ 1,3 mL d’huile silicone : huile VS350 pour
les échantillons dont la viscosité Newtonienne est supérieure a 1 Pa.s, huile VS20 pour des

viscosités inférieures. L’intérét de cette procédure est décrit dans la partie suivante.

L’échantillon est thermostaté grace a un plan inférieur & effet Peltier. La température de

mesure est de 20°C, sauf si précisé autrement.

Importance de I'immersion a I’huile Comme décrit dans la figure 2.1, un montage
d’immersion a 'huile est utilisé pour les mesures a temps long. Les matériaux que nous étu-
dions ayant des temps de relaxation relativement longs, certaines expériences peuvent prendre
une dizaine d’heures voire plus d’une journée. Le premier probléme qui en découle vient de
I’évaporation et de I'assechement progressif de ’échantillon. Si ce phénomeéne intervient, il a
pour conséquence de concentrer ’échantillon, et la mesure donnerait des modules a priori plus

grands et une dynamique plus lente.

o [rad/s] o [rad/s]

FIGURE 2.4: a) Suivi de G'(w) et G"(w) (pour I’échantillon PVA 0,2 wt%/HP —g3%—PB 0,2
wt%/[NaOH| = 0,01 M) sans immersion a l’huile ; mesures espacées d’une heure. b) Mémes

mesures mais avec une immersion de 1,3 mL d’huile VS350.
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Nous observons cependant sur la figure 2.4 que ce n’est pas le cas. L’origine de cette dimi-
nution des propriétés viscoélastiques pour les mélanges peu concentrés en soude ([NaOH| <
5-1072 M) s’explique par la diminution du pH, & la fois induite par I’hydrolyse progressive
d’un des polymeres mais aussi par 'acidification des solutions a cause du dioxyde de carbone
solubilisé. Ces effets de diminution progressive du pH seront étudiés plus loin plus en détail.
Nous remarquons que, lorsque ’échantillon n’est pas isolé de Iair, le module élastique a hautes
fréquences diminue faiblement. Il passe de 2,8 Pa a 1,8 Pa alors que le temps caractéristique,

défini par I'inverse de la fréquence au croisement des modules, diminue de presque une décade.

Ce dernier phénomene peut-étre largement évité en protégeant ’échantillon de air lors
de la mesure rhéologique, grace a I'immersion dans ’huile. Les résultats de la figure 2.4 dé-
montrent en effet I'efficacité d’un tel dispositif pour effectuer des mesures sur un échantillon

quasiment inchangé sur plus de 18 heures.

Pour les mélanges plus concentrés en soude, ’huile est tout de méme utilisée pour limiter

les effets de 1’évaporation.

Pour des échantillons peu élastiques, en-dessous ou au niveau du point de gel, nous utilisons
une huile silicone de viscosité 1y ~ 20 mPa.s (fournisseur VWR référence 47 VS20, surnommée
VS20 dans la suite), et pour les échantillons les plus élastiques, une huile de viscosité 7y ~ 350
mPa.s (fournisseur VWR référence 47 VS350, surnommée VS350 dans la suite).

Correction des mesures en oscillation L’huile ajoutée, étant en contact avec la géo-
métrie, va contribuer au couple mesuré par le rhéometre et donc augmenter artificiellement les
modules. Plus exactement, I'huile silicone étant purement visqueuse, elle ne contribue qu’au
module visqueux. Pour calculer la correction a appliquer, il faut partir du couple mesuré M(t).

2w R3

Ce dernier est relié a la contrainte via la relation M = Ko, avec K2 = 5 en cone-plan (R

étant le rayon du cone).

En supposant que la contribution de I’huile au couple est M}, = Kjvyowny, cos(wt), alors le

couple de I’échantillon corrigé des effets de I’huile vaut :

Mooy = K0 sin(wt+8)— K1youms cos(wt) = Koo <sin(wt) cos(5) + cos(wr) (sin(s) — L K1)>
gp4L2

(2.4)
En réécrivant 1’équation (2.3) pour la contrainte corrigée, nous en déduisons ’expression

du module visqueux corrigé de I'influence de 'huile :

) = G"(w) — wip o (2.5)

G//
Ky

corr

Le coefficient K; peut étre calculé en faisant une mesure sur de I’eau pure, en immersion

dans I’huile, avec un volume habituel d’environ 1,3 mL dans notre cas, et en extrayant le

couple purement lié a ’huile M},. Ainsi K; = %%Zh. Nous trouvons K; = 6,1- 1076 m™3, et
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Ky =3,3-107° m~3; leur rapport vaut donc % =0,19.
L’effet de I'huile, influencant seulement le module visqueux G” A hautes fréquences, peut

ainsi étre corrigé.

Relaxation de contrainte et conversion temps-fréquence

La relaxation de contrainte consiste a appliquer une déformation fixe et a mesurer 1’évo-
lution de la contrainte selon le temps d’application de la déformation. Cette contrainte, ou de
maniere équivalente le module de relaxation, diminue avec le temps pour des fluides viscoélas-

tiques (cf. figure 2.5a).

Module temporel Modules fréquentiels

1ol b Ataassnan ‘u“““ ] 10"k
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_ “AA ©
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FIGURE 2.5: a) Module de relazation typique (ici pour PVA 0,25 wt%/HP — ¢g3% — PB
0,25 wt%/[NaOH] = 0,1 M) pour une déformation de 2 %. b) Conversion des données de
relazation en données oscillatoires via un ajustement fait d’une somme de modes de Mazwell

par le logiciel Reptate [254].

Les données temporelles de relaxation de contrainte peuvent étre converties en données
fréquentielles pour compléter les expériences de balayage en fréquence, notamment aux basses
fréquences. Pour ce faire, nous utilisons le logiciel libre Reptate [254] développé par Jorge
Ramirez et Alexei Likhtman de 'université de Reading. Le logiciel utilise soit un ajustement

des données via une somme de modes dits de Maxwell, soit un ajustement de Schwarzl [255].

Le modele de Maxwell (& un mode) prédit le comportement d’un fluide viscoélastique idéal
qui peut étre décrit par une seule composante élastique et une seule composante visqueuse,
c’est-a-dire un temps caractéristique unique. Pour le module de relaxation G(t), il prend la
forme d’une monoexponentielle décroissante avec le temps de relaxation 7. Cependant, peu de
systémes réels suivent réellement le modele de Maxwell (cf. discussion dans la revue bibliogra-
phique du chapitre 1). Cette fonction monoexponentielle s’avere en revanche une bonne base,
au sens mathématique, pour décomposer n’importe quel module de relaxation d’un fluide vis-

coélastique (i.e. dont la contrainte relaxe & zéro pour un temps suffisamment long). Ainsi une
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somme de modes de Maxwell G(t) = >, G; - exp ( ) peut ajuster nos données de relaxation
si tant est qu’un nombre adéquat de modes est choisi; dans notre cas choisir 7 modes semble
un bon compromis en terme de fidélité de ’ajustement et de non-surinterprétation de petites
variations expérimentales. Ces modes n’ont pas de sens physique mais sont utilisés pour modé-
liser mathématiquement les données le mieux possible. Les données temporelles peuvent alors

étre transformées en données fréquentielles via les relations :

2 2
2.
ZG 1—Hu2 2 (2:6)
wT;
G"(w ZG T1o2r2 (2.7)

C’est de cette maniére que nous avons traité toutes nos données. Une autre méthode, ap-
pelée ajustement de Schwarzl [255], se base sur une formule phénoménologique et transforme
les données point par point. Elle peut, dans certains cas, mieux convenir que la méthode des
modes de Maxwell, notamment pour la transformation des données de fluage. Nous ne ’avons

pas utilisée ici.

Sur la figure 2.5, il existe un léger décalage entre les données transformées et les données
mesurées directement en oscillation. Cela se produit a cause de la ré-initialisation de I’angle
de référence du moteur du rhéometre. En effet, si ce dernier n’est pas ré-initialisé apres une
premiére expérience (oscillatoire par exemple), le cone va alors se déplacer pour se remettre a
la position de référence initiale ce qui peut alors déformer le matériau de maniére non prévue.
Cela résulte en général par un léger décalage vers le haut des deux modules. Ceci peut étre
évité en ré-initialisant ’angle avant ’expérience de relaxation ou en effectuant une mesure

indépendante des précédentes.

Ce décalage vertical de la courbe de relaxation de contrainte transformée en données fré-
quentielles est en général inférieur & 10 % de la valeur du module mesuré en oscillation. Nous
avons été amenés a corriger certaines mesures (notamment les premieres avant I'identification
du décalage expliqué plus haut) en appliquant un coefficient multiplicateur aux données de
relaxation pour les ajuster a celles obtenues en oscillation. Ces dernieres sont en effet plus
fiables car les modules calculés résultent de moyennes obtenues sur plusieurs aller-retours de

la géométrie. Le résultat d’une telle correction est présenté sur la figure 2.6.

Cette technique de superposition balayage fréquentiel /relaxation permet d’avoir acces a des
fréquences trop basses pour étre mesurées dans une gamme de temps acceptable en balayage

de fréquences.

Obtention du spectre des temps de relaxation

Comme évoqué plus haut, il est trés peu probable que dans la plupart des systemes de
polymeres associatifs la dynamique ne soit gouvernée que par un seul temps. En réalité, il

s’agit plus d’une distribution de temps de relaxation dont le maximum doit se trouver dans
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FIGURE 2.6: Correction des modules fréquentiels issus de la relaxation de contraintes pour

le mélange PVA 0,25 wt%/HP — g3% — PB 0,25 wt%/[NaOH] = 0,1 M (données de la
figure 2.5).

la région du croisement de G’ et G”. La fonction de distribution est alors reliée au module de

relaxation par la relation [256] :

Glt) = / T T H () d(InT) (2.8)

—o0

Le logiciel Rheoplus d’Anton-Paar posséde un module de conversion des données de re-
laxation, de balayage en fréquences ou de fluage en spectre temporel. Ce module se base sur
la procédure de régularisation de Tikhonov que nous utilisons dans le cas de problemes dits
mal-posés d’un point de vue mathématique. L’application de ce type de méthode de régula-

risation & 'obtention des spectres de relaxation en rhéologie a été décrite par Elster et al. [257].

Module temporel Spectre temporel
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F1GURE 2.7: Conversion du module de relaxation temporel en un spectre des temps de relaza-

tion ; données de la figure 2.5.

Sur la figure 2.7, nous pouvons voir la transformation d’un module de relaxation en un

spectre temporel grace au logiciel Rheoplus. Ce dernier procede en faisant un ajustement des
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données via un parametre de régularisation «. Dans la figure précédente, les données étant
prises entre 0,4 et 10® s, le comportement du spectre de relaxation & des temps respective-
ment plus courts ou plus longs est purement spéculatif : il s’agit d’une extrapolation due au

traitement. Nous observons une seule distribution, assez large.

En ce qui concerne l'interprétation du maximum et de la largeur de la distribution, il
s’agit d’étre prudent. En effet, nous avons vérifié a partir de données purement Maxwelliennes
simulées, que la taille et la largeur du pic dépendent fortement de la valeur de a. Si ce dernier est
trop grand, ’ajustement n’est pas assez fidele et la distribution est large et n’a pas de sens. Plus
nous réduisons «, meilleur est ’ajustement et plus fine et intense est la distribution. Cependant,
pour des données réelles, de petites variations de mesure peuvent alors étre interprétées comme
étant significatives dans la distribution, ce qui conduit a I'apparition de plusieurs pics qui
n’ont en fait aucun sens physique. Il s’agit donc de trouver un compromis quant a la valeur du
parametre de régularisation ; les valeurs que nous avons choisies se trouvent en général dans

la gamme 1073-107°.

2.1.2 Rhéologie non-linéaire

Lorsqu’un fluide/matériau complexe est tres fortement déformé, sa structure est modifiée
et il est forcé a s’écouler. Ce type d’expérience peut s’effectuer en oscillations (il s’agit alors

de LAOS : Large Amplitude Oscillatory Shear), et surtout en rotation.

Mesures de la viscosité de cisaillement : écoulement et fluage

La rotation continue de la géométrie & différents taux de cisaillement, ou contraintes, per-
met d’obtenir une valeur de la viscosité pour chaque 4 ou o imposé : le résultat final donne

une courbe d’écoulement (cf. figure 2.8a).

Dans le cas de solutions de polymeéres, pour des sollicitations relativement lentes, la viscosité
ne dépend pas de ¥ : c’est le régime Newtonien. Dans ce régime, la loi générale contrainte/taux

de cisaillement s’écrit :

o=n(y)-7 (2.9)

Cette loi se réduit alors a ¢ = 1 -4, ou n est constante. Dans la figure 2.8a , ce régime
s’arréte autour de 4 = 1 s~! : la viscosité diminue alors pour de plus faibles taux de cisaille-
ment. Ce phénomene est appelé rhéo-fluidification. Celle-ci tire son origine dans le fait que
la sollicitation devienne trop rapide pour que les chaines de polymeres aient le temps de re-
laxer les déformations qui leur sont imposées. Elles finissent par s’aligner et s’étirer le long de

I’écoulement, ce qui diminue leur contribution & résister a ce dernier.

Les expériences de fluage peuvent étre pratiquées dans le régime linéaire ou non-linéaire
de déformation. Ces expériences permettent de confirmer et compléter les mesures de viscosité
en écoulement. Elles consistent a imposer une contrainte fixe a 1’échantillon et a suivre la dé-

formation qu’endure I’échantillon pour réussir & maintenir la contrainte désirée. Le module de
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FIGURE 2.8: Rhéologie non-linéaire pour une solution a 0,1 wt% de HPAM commercial (Flo-
paam, My, ~ 20 -10% g/mol) dans une solution saline a 6 g/L. a) Courbe d’écoulement :
viscosité en fonction du tauzx de cisaillement. b) Module de complaisance en fonction du temps

pour une expérience de fluage.

complaisance est défini comme J(t) = @ ; pour des fluides complexes, a temps suffisamment
longs (7.e. plus longs que le plus long temps de relaxation), J(t) est décrit par J(t) = Jeq + nio'
Ainsi la valeur de la viscosité Newtonienne 7y s’obtient a partir de la pente du module de com-
plaisance a temps longs. Les valeurs obtenues par les deux techniques sont bien cohérentes :

ngeoulement — (023 Pa.s et nf""% = 0,024 Pa.s.

Lorsque I'immersion a I’huile est utilisée, nous pouvons également corriger les données de

rhéologie non-linéaire par une procédure analogue a celle décrite pour la rhéologie linéaire.

Mesures transitoires

Mesures a taux de cisaillement imposé Les valeurs de viscosité données par la courbe
d’écoulement précédente sont stationnaires : elles ne doivent pas dépendre du temps pendant
lequel I’échantillon est cisaillé. Pour des échantillons possédant une composante élastique avec
des temps de relaxation supérieurs a la seconde, la viscosité n’atteint pas immédiatement sa
valeur stationnaire mais évolue de maniere transitoire au cours du temps jusqu’a atteindre,

s’il existe, un plateau qui caractérise la viscosité stationnaire.

La figure 2.9a est obtenue en imposant un taux de cisaillement pendant une durée égale a
3000 s, et en suivant I’évolution de la viscosité. Dans la figure, chaque couleur correspond a un
taux de cisaillement. A temps long, un plateau apparait : il correspond & la viscosité station-
naire, utilisée pour tracer la courbe d’écoulement (cf. figure 2.9b). Dans la suite, la viscosité
stationnaire est dénommée ngg (Steady-State) Sur celle-ci, nous distinguons le régime Newto-
nien en dessous de 4 = 1072 s~!. Il est ensuite suivi par un régime de rhéo-épaississement,

i.e. d’augmentation de la viscosité avec le cisaillement, puis par un régime de rhéo-fluidification.
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FIGURE 2.9: Rhéologie non-linéaire pour un mélange PVA 0,25 wt%/HP — g3% — PB 0,25
wt%/[INaOH|] = 0,1 M a) Viscosité transitoire en fonction du temps pour différents taux de
cisaillement, de 0,001 ¢ 20 s~ en dégradé du bleu marine au rouge. La courbe grise résulte de
la conversion des données de rhéologie linéaire en viscosité complexe. b) Courbe d’écoulement
construite a partir des viscosités stationnaires obtenues par les mesures transitoires a temps

longs.

Sur les courbes de viscosité transitoire, la ligne grise résulte de la transformation des
données de rhéologie linéaire en viscosité complexe transitoire | n*(t = 1/w) |. Le tracé de cette
grandeur avec les profils transitoires de viscosité de cisaillement implique ’application conjointe
des regles de Cox-Merz n(§) =| n*(w = 1/t) | et de Gleissle n* (t) = () |5=1/:- Cette courbe
décrit ’évolution de la viscosité transitoire dans le régime linéaire, c¢’est-a-dire sans considérer
une modification de la structure de I’échantillon. Toutes les données non superposées a cette
courbe refletent alors 'effet du cisaillement sur la structure de 1’échantillon : les pics abrupts
de viscosité transitoire témoignent d’une réponse fortement non-linéaire de nos matériaux. De
plus, 'allure irréguliére des plateaux a temps long laisse augurer d’un comportement complexe.

Ces effets seront étudiés au chapitre 6.

Relaxation aprés cisaillement Juste a la fin d’une expérience a taux de cisaillement
imposé, si la consigne est ramenée a < = 0, il est possible de suivre la relaxation de la contrainte
créée par ’écoulement précédent. Ce suivi du retour a 1’équilibre de ’échantillon permet de
comprendre plus en détail comment le cisaillement a modifié le fluide/matériau étudié. Cette
technique a notamment été utilisée dans la littérature pour mettre en évidence le mécanisme
de relachement convectif des contraintes (Convective Constraint Release) dans des fondus de

polymeéres enchevétrés [258,259].

Plusieurs modes de relaxation peuvent apparaitre dans ce genre d’expériences; cela sera

traité en détail au chapitre 6.
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FIGURE 2.10: Relaxation des contraintes aprés un écoulement permanent pour un mélange
PVA 0,25wt%/HP-93%-PB 0,25wt%/NaOH 0,1 M. Les taux de cisaillement des expériences

précédant celles-ci vont de 0,001 ¢ 1 s—1, dégradé du blew marine au vert olive.

Si la contrainte n’a pas relaxé suffisamment a la fin d’une telle expérience, alors I’expérience
suivante a 4 imposé conservera cette contrainte résiduelle qui relaxera en méme temps qu’une
nouvelle contrainte est construite par I’écoulement en cours. Cela affecte le profil transitoire
aux temps courts mais permet, heureusement, de retrouver la méme viscosité permanente a

temps longs.

Mesures en superposition parallele

Comme nous ’avons vu, il existe principalement deux grands types d’expériences en rhéo-
logie qui sont qualifiées soit d’oscillatoires, soit de rotatoires. Il existe cependant une troi-
sieme catégorie qui combine ces deux derniéeres : la rhéologie de superposition. Cette technique
consiste a appliquer une contrainte oscillante de faible amplitude en plus d’un écoulement

permanent.

Si la contrainte oscillante s’effectue dans la direction de ’écoulement il s’agit de superpo-
sition parallele, si la contrainte oscillante s’effectue dans la direction transverse a ’écoulement
il s’agit de superposition orthogonale. Si tous les rhéometres modernes peuvent accomplir des
expériences de superposition paralléle, & I’heure ot nous écrivons seul le ARES G2 de chez
TA Instruments dispose d’un module commercialisé qui permet d’effectuer la superposition

orthogonale. Dans notre cas, nous avons seulement implémenté la superposition parallele.

Une analyse en perturbation [260] montre que les modules viscoélastiques mesurés en super-
position paralléle sont non seulement dépendant du spectre de relaxation (comme en rhéologie
linéaire) mais aussi de la dérivée de ce spectre. Mathématiquement, il en résulte une invali-
dité de la relation de Kramers-Kronig; cette relation décrivant la causalité entre les modules

élastiques et visqueux. Cette anomalie résulte du fort couplage entre la déformation liée a
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FIGURE 2.11: Représentation schématique de la contrainte en fonction du temps lors a) d’une

expérience de superposition paralléle, b) d’une expérience de superposition orthogonale.

I’écoulement et celle liée aux oscillations; elle est donc d’autant plus forte que le taux de
cisaillement est grand. Cet effet disparait compléetement en superposition orthogonale. Expéri-
mentalement, il a été montré que la superposition paralléle donne des résultats qualitativement
similaires & la superposition orthogonale [261,262] : ceci est surtout valable en dehors de tout
régime rhéo-fluidifiant (4 "hauts" taux de cisaillement) ou le couplage entre les deux modes de

déformation est tres fort.

Théoriquement la superposition donne I’évolution du spectre viscoélastique en fonction
du cisaillement permanent appliqué. Ceci nous renseigne sur I'action du cisaillement sur la
modification de la structure de I’échantillon. Cette technique nous a notamment été utile pour

étudier l'origine du rhéo-épaississement de nos polymeres associatifs.

2.1.3 Rhéo-microscopie

Les techniques précédemment citées ne prennent en compte que la rhéologie macroscopique,
c’est-a-dire la réponse moyenne de 1’échantillon dans son ensemble. Le calcul de la viscosité a
partir du couple fait intervenir I’hypothése forte que I’écoulement est homogene (cf. exemple

d’un écoulement en Couette plan sur la figure 2.12).

A TDéchelle locale (de l'ordre du micron ou de la dizaine de micron), de nombreuses in-
homogénéités peuvent venir modifier le profil d’écoulement des fluides complexes comme le
glissement aux parois et les bandes de cisaillement. Ces profils microscopiques, inaccessibles
par la rhéologie traditionnelle, peuvent étre sondés via différents couplages entre la rhéologie

et des techniques de mesure de champs de vitesse comme la RMN ou encore la microscopie.

Montage expérimental

Au laboratoire, un couplage rhéologie/microscopie a fluorescence a été mis en place depuis

quelques années. Il a récemment été évalué et optimisé par Maddalena Mattiello et Raphaél
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h) c) d)

FIGURE 2.12: Profils de vitesse dans une géométrie Couette plan, en cisaillement; a) écoule-
ment homogéne, b) glissement auz parois, c) bandes de cisaillement, d) profil continu d’écou-
lement inhomogéne [150, 263].

Hépiegne. Le montage se base sur le module Rhéo-microscopie vendu par Anton-Paar pour sa
série de rhéometres MCR. Ce module a ensuite été modifié notamment en ce qui concerne la

caméra, l'objectif et les filtres pour la fluorescence (voir schéma 2.13).

Filtre et
miroir dichroique

Objectif + caméra Caméra CCD Source lumineuse

Source lumineuse

FIGURE 2.13: a) Schéma de principe de la rhéo-microscopie : le mesure de fluorescence se
fait en-dessous de l’échantillon ; ce dernier repose pour ce faire sur une lamelle en verre. b)

Photographie du montage utilisé.

Des sondes fluorescentes de taille micrométrique sont introduites dans 1’échantillon (réfé-
rence : Fluoro Maz, Red, 1 pm ThermoScientific). Celles-ci sont alors supposées suivre les lignes
d’écoulement lorsqu’une vitesse est imposée par le théometre. Un faisceau de lumiére verte ob-

tenu a partir d’une source de lumiere froide PRIOR Lumen 200 traverse alors I’échantillon ; il
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est filtré pour ne laisser passer qu'une bande autour de 550 nm (A1). Cette longueur d’onde se
situe proche du maximum d’excitation de la fluorescence des traceurs (cf. figure 2.14). Ceux-ci
réemettent la lumiere dans une bande de longueurs d’ondes un peu plus élevées (centrée autour
de A2 ~ 560 nm); un jeu de filtre permet de ne récolter que la lumiére aux longueurs d’onde

supérieures a Ao par la caméra CCD.

500 F

Excitation

250

Intensité

0 . L M 1 N 1 .
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FIGURE 2.14: Spectres de fluorescence d’émission et d’excitation des sphéres fluorescentes uti-
lisées (Fluoro Mazx, Red, 1 ym ThermoScientific) ; courtoisie de M. Mattiello.

A T’'aide d’un vernier manuel, il est possible de se déplacer du bord de la géométrie vers son
centre. Un moteur permet également de déplacer I'objectif et donc le plan focal a différentes

hauteurs dans ’entrefer.

Dans le cas de mesures longues, un montage adapté d’immersion dans ’huile est utilisé :
un cylindre creux en aluminium anodisé est collé avec de la colle cyanoacrylate sur une lame
de verre (cf. figure 2.15). L’huile reste confinée dans le cylindre pendant toute la durée de

I’expérience.

Traitement numérique

Pour exploiter quantitativement les images obtenues, une méthode d’analyse d’image de
type vélocimétrie PIV (Particle Image Velocimetry) est mise en place. Cette technique clas-
sique consiste a mesurer la corrélation de la position de traceurs entre deux ou plusieurs images
successives pour établir le champ de vitesse. Dans notre cas, nous parlons de micro-PIV vu
I’échelle d’observation. Le script Matlab utilisé a été initialement écrit par Anne-Laure Vays-
sade lors de sa these au laboratoire MMN (ESPCI Paris) pour des mesures vélocimétriques
avec des traceurs fluorescents dans des canaux micrométriques. Ce script a été adapté par M.

Mattiello au systeme présenté ici.
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FiGURE 2.15: Photographie du montage d’immersion dans [Uhuile utilisé pour la rhéo-

microscopie.

a) b)
FIGURE 2.16: a) Image "brute” de fluorescence ; les points blancs bien définis sont les sphéres
dans le plan focal. Les points plus larges et flous correspondent a la fluorescence des sphéres

hors du plan. b) Image aprés traitement.

Les images enregistrées contiennent a la fois la fluorescence des spheres dans le plan focal
mais aussi de celles juste au-dessus et au-dessous. Pour que 'analyse PIV se fasse correctement
il convient de définir un seuil du niveau de gris pour ne sélectionner que les particules dont
la fluorescence est la plus intense, ie. celles qui sont situées dans la plan focal. Les images
ainsi traitées peuvent alors étre analysées par le programme : entre deux images successives le
programme calcule le déplacement, et donc la vitesse, le plus probable pour chaque particule

présente dans la fenétre d’analyse.

La corrélation fonctionne correctement lorsqu’un pic principal est observé comme sur la
figure 2.17 : il représente le vecteur vitesse le plus probable et donc celui qui sera choisi par le

programine.

En pratique, nous mesurons la vitesse des traceurs et donc de ’échantillon & différentes
hauteurs dans 1’échantillon ce qui nous permet d’établir un profil de vitesses dans ’entrefer

comme ceux de la figure 2.12.
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FIGURE 2.17: Ezemple de pic de corrélation lors d’une analyse PIV.

2.2 Diffusion dynamique de la lumiere

2.2.1 Principe de la diffusion simple

La lumiéere, par son caractere d’onde électromagnétique, interagit avec les molécules de la
matiere. En effet, la distribution des charges des molécules varie comme la modulation tem-
porelle de 'onde électromagnétique incidente; des dipoles oscillants sont donc créés lorsque
la matiere est éclairée par de la lumiere. Ces derniers émettent une onde de méme longueur
d’onde que la lumiére incidente (si cette derniére est monochromatique) : la diffusion est dite
élastique [264]. Cette onde se propage suivant différentes directions de I’espace. Pour des ob-
jets diffusants ou des fluctuations de concentration, les ondes émises par ces dipoles oscillant
sont déphasées et peuvent donc créer des interférences sur le détecteur. Ceci conduit a une

dépendance angulaire et temporelle de l'intensité diffusée (cf. figure 2.18).

I(q.t) Y

FIGURE 2.18: Schéma de principe de la diffusion : une onde incidente d’intensité Iy arrive
sur un objet diffusant qui réémet cette lumiere dans toutes les directions. L’intensité de cette

lumiere diffusée dépend du temps et de l’angle d’observation.
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Expérimentalement, 'intensité diffusée est mesurée & un angle 6 ou, de manieére équivalente,

au vecteur d’onde ¢ tel que :

L. 4dmn .
| 7 |= Tsm (0/2) =q (2.10)

n est 'indice de réfraction du solvant et A la longueur d’onde de la source lumineuse.

Ici la diffusion est dite simple car les photons incidents subissent un faible nombre d’éve-
nements diffusants, du fait de la petite taille de la cellule de mesure et de la forte dilution des
échantillons. La transparence de ces derniers est un critere impératif pour pouvoir traiter le
signal comme de la diffusion simple. Dans le cas d’un échantillon trouble, un méme photon est

diffusé de multiples fois. C’est le cas en diffusion multiple de la lumiere.

2.2.2 Diffusion statique vs diffusion dynamique

Si les particules diffusantes sont en mouvement (ou bien si nous mesurons des fluctuations
de concentration), alors la fluctuation temporelle de l'intensité mesurée par le détecteur a
q donne acces & la dynamique locale. La figure d’interférence change alors avec le temps et
Iintensité diffusée. La diffusion statique consiste a moyenner ce signal temporel : & chaque

angle, ou ¢, correspond une seule intensité I(q,t) (cf. figure 2.19).
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FIGURE 2.19: a) Schéma illustrant le principe de la mesure en diffusion de lumiére statique,
en comparaison avec b) Schéma illustrant le principe de la mesure en diffusion de lumiére

dynamique.

Pour les systemes dilués, la diffusion statique permet, selon 'approximation de Guinier,
de remonter au rayon de giration des particules ou polymeres en solution. Pour des systemes
plus concentrés, elle fournit le facteur de structure, traduisant les interactions entre éléments

diffuseurs ou fluctuations de concentration.
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La diffusion dynamique de la lumiere (DDL) utilise le signal temporel dans sa totalité : la
dynamique de ce signal est le reflet de la dynamique des diffuseurs et donc de leur taille. En
pratique, la DDL consiste a mesurer a quel point I'intensité a un instant ty est corrélée avec
I'intensité a un instant tg + ¢. Pour cela, a chaque temps, I'intensité diffusée est multipliée par
elle-méme apreés un délai de ¢, et tous ces produits sont moyennés sur la durée totale de la

mesure. Nous définissons la fonction de corrélation de 'intensité normalisée ga(g,t) ainsi :

I(q,t0)I(q,
R

~1 (2.11)

Cette fonction provient directement de la mesure de DDL.

D’un point de vue physique, la fonction de corrélation du champ électrique contient toute
I'information a propos des particules diffusantes en solution. Cette fonction est mathématique-
ment la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation de la densité en nombre des
objets diffusants ; elle traduit la corrélation dynamique du champ électrique et s’écrit, sous sa

forme normalisée, comme :

< E(q,to)E*(q,t0 +1) >

91(q,t) = (2.12)
(IE(to)])?
Elle est reliée a ga(q,t) par la relation de Siegert :
92(¢,t) = 1+ Bgu (g, 1)? (2.13)

[ est une fonction d’appareil, ou facteur de cohérence qui dépend de 'optique de ’appareil.

Dans nos mesures, il est de 'ordre de 0, 9.

2.2.3 Dispositif expérimental et analyse des données
Dispositif expérimental

Nous utilisons un appareil ALV/CGS-3 Compact Goniometer System combiné avec un la-
ser He-Ne (A = 632.8 nm). L’échantillon est introduit dans un cuve cylindrique en verre a un
volume compris entre 3 et 5 mL. L’intensité diffusée est collectée par deux photomultiplica-
teurs qui peuvent se déplacer entre 25°%et 150 par rapport a la direction du faisceau incident.
La fonction d’autocorrélation de 'intensité est enregistrée sur des séries de mesure entre 30 et
300 s; il peut étre utile de moyenner les résultats sur 3 mesures successives. La fonction d’auto-
corrélation de l'intensité est calculée par le corrélateur digital ALV /LSE-5004. La température

de la cellule de mesure est maintenue constante a 20°C par un bain thermostaté.

Analyse des données

Les fonctions de corrélation de l'intensité pour une suspension de microsphéres de poly-
styréne PS(Fluorospheres, 138 pum de diametre d’apres le fabricant) sont représentés sur la
figure 2.20.
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FIGURE 2.20: Fonction de corrélation de lintensité a différents angles pour des sphéres de
polystyrene de 138 um de diameétre, en suspension dans l’eau ; 6 varie de 30°a 150°, du bleu au

rouge.

92(q,t) a une forme approximativement monoexponentielle : & temps court, l'intensité est
totalement corrélée avec elle-méme puisqu’en moyenne elle n’a pas eu le temps de changer
significativement ; g2(q,t) est donc constante. Aux temps plus longs, 'intensité est de moins
en moins corrélée avec elle-méme car il est de plus en plus probable qu’elle soit totalement
différente par rapport & son état initial; go(q,t) décroit donc avec le temps. Ceci traduit di-
rectement la corrélation de position des particules diffusantes : plus le temps passe, plus elle
va subir d’évenements diffusifs et sa nouvelle position sera alors indépendante de sa position

initiale.

A partir de ces résultats, il existe plusieurs méthodes pour extraire les coefficients de

diffusion voire les rayons hydrodynamiques moyens des particules/polymeres.

La méthode des cumulants Pour des échantillons dont la polydispersité ne dépasse
pas 20%, la méthode dite des "cumulants" [264] permet d’évaluer un coefficient de diffusion
moyenné sur tous les angles de mesure. Elle s’applique seulement dans le cas d’échantillons
dilués o le mouvement des particules est purement diffusif. g2(q,t) peut alors se décomposer

comme suit [265] :

In(g2(g,t)) = =20t + kot — %t?’ +... (2.14)

I' est le cumulant du 1" ordre et 2I" représente l'inverse du temps caractéristique de la fonc-
tion ga(q,t). k2 et kg sont les cumulants du 2¢*¢ et 3¢ ordre, et traduisent respectivement la

variance de la fonction de distribution du coefficient de diffusion (relié & la polydispersité des

K2

particules) et I'asymétrie de cette distribution. La polydispersité est estimée ainsi : PDI = 3.

Si le seul mode diffusif est a 1’ceuvre, alors g2(q,t) et gi(q,t) sont des fonctions gaussiennes

de g et des exponentielles décroissantes par rapport au temps. La relation suivante peut étre
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écrite :

I'=—-=Dgq
T

(2.15)

D est le coefficient de diffusion (parfois appelé coefficient d’auto-diffusion). I' peut aussi étre
remplacé par % ou, dans 'usage classique, 7 est le temps caractéristique de relaxation de la
fonction de corrélation ; plus exactement c’est le double du temps caractéristique de relaxation

pour ga(q,t) et c’est précisément le temps de relaxation pour gi(g,t).

Pour obtenir le coefficient de diffusion moyen des particules/polymeres étudiés, il suffit de
porter % en fonction de ¢2, et, conjointement, 7 en fonction de q%. Les deux représentations
sont complémentaires, en ce sens qu’elles attribuent plus d’importance soit aux petits angles

(petits q), soit aux grands angles (grands ¢), comme le montre la figure 2.21.
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FIGURE 2.21: a) Inverse du temps caractéristique en fonction du carré du vecteur d’onde, pour
une suspension de sphéres de polystyréne. b) Temps caractéristique en fonction de l'inverse du

carré du vecteur d’onde pour la méme suspension.

Nous obtenons bien des droites comme attendu selon 1’équation 2.15 donc le coefficient di-
recteur donne le coefficient de diffusion ou son inverse. Les coefficients de diffusion des spheéres
de PS que nous extrayons valent respectivement 3.2-10712 et 3.7-1072 m2s~! ; en moyennant
2.1

ces deux résultats nous trouvons un coefficient de diffusion moyen de 3.45 - 10712 m?2s~1.

Pour des solutions suffisamment diluées, la relation de Stokes-Einstein est valide :

kT
N 67T7]RH

(2.16)

k est la constante de Boltzmann, n la viscosité du solvant et Ry le rayon hydrodynamique
des éléments diffuseurs. C’est le rayon d’une sphére équivalente qui subirait la méme force de
friction que les particules diffusantes étudiées. En effet, ces derniéres ne sont pas nécessairement
des spheres de maniére générale. Nous trouvons alors Ry = 62 nm (D = 62 x 2 = 124 nm)
pour les spheres de PS sachant que le fournisseur annonce un diametre de 138 nm; il y a 10

% de différence entre les deux résultats.
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Algorithme de Contin Pour des échantillons trés polydisperses ou pour des solutions
concentrées ou divers modes (diffusifs, structuraux, ...) coexistent, il est nécessaire de calculer
la fonction de distribution des coefficients de diffusion (ou des rayons hydrodynamiques si ces
modes sont purement diffusifs). Pour ce faire, nous employons un algorithme de Contin déve-
loppé par Provencher [266] qui consiste en une transformée de Laplace inverse de la fonction de
corrélation du champ électrique. Cette transformation mathématique constitue un probleme
dit "mal posé" ou plusieurs solutions sont possibles. La sélection de la solution la plus appro-

priée est a la base de toute la subtilité du traitement des données par la méthode de Contin.

En pratique, la méthode de Contin passe par l'ajustement de la fonction g1(q,t) et le calcul
de la distribution des temps caractéristiques (ou des coefficients de diffusion) en découle, comme

illustré sur la figure 2.22.
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FIGURE 2.22: a) Fonction de corrélation du champ électrique a 90°pour des sphéres de poly-
styréne de 138 nm de diameétre d’aprés le fabricant, en suspension dans l’eau. L’ajustement
le plus approprié est représenté en traits interrompus rouges. b) Fonction de distribution des

temps caractéristiques de cette méme suspension, a 90°.

La représentation de g1(q,t) par rapport a ga2(q,t) accorde plus d’importance a la fin de la
relaxation et est donc plus sensible au bruit due & la limite de détection. Ce bruit peut étre
diminué en augmentant le temps des expériences pendant lequel la fonction de corrélation est
calculée. La figure 2.22 montre aussi le profil de distribution des temps caractéristiques, pour
0 = 90°. Dans le cas des spheres de PS, cette distribution est étroite, signe de la faible polydis-
persité de ces dernieres. Le temps au maximum d’intensité peut étre converti en un coefficient
de diffusion puis un rayon hydrodynamique : nous trouvons Rpmq, >~ 67 nm (D = 67x2 = 134

nm), en bon accord avec la valeur de 138 nm déclarée par le fabricant.

Il faut cependant noter que la largeur et le profil de la distribution peuvent étre forte-
ment fonctions du choix de la solution de ’algorithme de Contin. Bien que certaines solutions
paraissent physiquement aberrantes, d’autres sont difficiles a départager sans avoir déja une

bonne idée de ce que nous attendons.

Ici la forme pointue de la distribution n’est pas une anomalie : elle résulte de la méthode

de régularisation dite "edge-preserving" [267] qui ne fait pas I’hypothése d’une distribution en-
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tierement lisse comme certains autres algorithmes ont classiquement tendance a implémenter.
Cette nouvelle méthode de lissage par morceaux constitue une hypothése moins forte que le

lissage total de la distribution.

Pour ces analyses, nous utilisons une interface mise au point en 2001 par Jacek Gapinksi,
et un programme Matlab créé sur mesure par Charlotte Pellet pour convertir les fichiers ALV

au format accepté par 'interface.

2.3 RMN du bore

Le bore 11, 11 B, est I'isotope le plus courant du bore (80 % des isotopes) et il posséde un
spin nucléaire de 3/2. Nous pouvons donc 'observer par RMN et identifier certaines fonctions

chimiques qui contiennent du bore en fonction des atomes voisins de ce dernier.

La RMN B est une technique de choix pour quantifier les interactions acide boro-
nique/diol (les deux fonctions réactives utilisées pour nos polymeéres associatifs complémen-
taires, voir au chapitre 3) car elle permet d’évaluer simplement les quantités relatives d’acides
et d’esters boroniques, et de remonter ainsi a la constante d’association par la loi d’action de
masse. Cette technique a longtemps été utilisée pour mesurer les constantes d’association de
nombreux systemes de petites molécules acide boronique/diol ou borax/diol [268,269]. Nous

I’avons adaptée au cas ou 'un des partenaires de ’association est un polymere.

Outre le peu de disponibilité en terme d’équipement, la RMN ! B présente deux inconvé-
nients majeurs : une faible sensibilité (le seuil de détection est de I'ordre de 1073 M en bore) et
Iélargissement des raies (déja assez larges a cause de 'existence d’'un moment quadrupolaire
dans le bore) dés que I’échantillon est visqueux. C’est pour cela qu’un systéme "modele" asso-
ciatif (voir figure 2.24), proche de celui qui est étudié dans ce manuscrit, mais non viscosifiant
ou gélifiant, a été utilisé pour nos mesures (dont les résultats seront décrits au chapitre 3). Pour
ce faire, nous remplagons un des polymeres partenaire de 1’association, le poly(acrylamide) par-
tiellement hydrolysé greffé avec un acide boronique (présenté en figure 2.23), par une petite
molécule d’acide boronique structurellement proche de ’acide boronique une fois greffé sur
le polymeére (le systéme chimique de polymeéres associatifs utilisé et la nature de ’association

acide boronique/diol sont respectivement décrites dans les parties 3.1 et 3.3).

Le systéme modele utilisé pour la RMN du bore (présenté en figure 2.24) est composé
de lacide 3-acétamidophényl boronique (3-AcPBA), chimiquement trés semblable au groupe
acide boronique une fois greffé sur le polymere. Nous 'utilisons & hauteur de 1072 M, qui
s’avere étre une concentration assez élevée pour une bonne détection et la moins éloignée
possible du systéme original. L’alcool polyvinylique (PVA), 'autre partenaire de I’association

dans le systeme de polymeres, est également utilisé dans le systéme modele.

Une fois le mélange effectué, au pH souhaité, il est filtré par des filtres hydrophiles SAR-
TORIUS 5 pum et est injecté dans des tubes en quartz de chez NORELL. Ce dernier point
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FIGURE 2.23: Formule chimique d’un des polyméres partenaires de [association, le

poly(acrylamide) partiellement hydrolysé greffé avec un acide boronique (en vert). Les nombres

indiquent le pourcentage molaire de monomeéres présents dans ce copolymere.

FIGURE 2.24: Schéma réactionnel du systéme modéle utilisé pour les mesures de RMN ' B. Il
est composé de lacide 3-acétamidophényl boronique (3-AcPBA) et de PVA.

est crucial : le verre "classique" borosilicaté contient, comme son nom l'indique, du bore. Ceci
perturbe la mesure de RMN en créant un massif trés large et intense sur toute la gamme de dé-
placements chimiques, ce qui empéche toute mesure quantitative. Ensuite, deux gouttes d’eau
deutérée sont ajoutées dans chaque tube pour permettre un verrouillage du champ magnétique

de la RMN sur la fréquence de résonance de ce solvant.

Les expériences ont été effectuées & Chimie ParisTech par Marie Noelle RAGER, respon-
sable du service de RMN. Le signal obtenu résulte de la moyenne de 1200 scans. Aprés un

traitement de la phase, la ligne de base des spectres est corrigée.

2.3.1 Présentation des spectres

La figure 2.25 présente le spectre RMN ! B pour le 3-AcPBA seul dans la soude, & différents
pH.

A pH < 11 un seul pic large est présent : il correspond aux acides boroniques, chargés
ou non, en solution. A pH plus élevé, un pic supplémentaire plus fin apparait autour de 1,6
ppm. L’identification d’un tel pic n’est pas aisée. Des expériences ont montré qu’il devient
de plus en plus intense plus I’échantillon a "vieilli" : il est trés probable qu’il soit le fait d’un

phénomene de dégradation de I’acide boronique a ces pH élevés. De plus, ces solutions, a 1’ori-
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FIGURE 2.25: Spectres RMN ' B du 8-AcPBA a différents pH : 9,4 (([NaOH] =5-10"3 M),
11 ((INaOH] =10"%2 M) et 12,8 ((NaOH] =101 M ).

gine transparente, deviennent marron-rouge avec le temps. Pour cette raison, les mesures en
RMN du bore faites a pH > 11 n’ont pas été exploitées. Pour des pH < 9, il y a trop peu de
signal ; I'intensité du signal RMN est en effet dépendante de ’écart au pK, de ’acide boronique.

Lorsque nous ajoutons des diols (ici sous la forme de PVA), nous obtenons un spectre

semblable & celui de la figure 2.26 (trait continu noir).

Intensité normalisée

_02 1 1 " 1 1

FIGURE 2.26: Spectre RMN normalisé ' B du mélange 3-AcPBA/PVA 0,6 wt%/[NaOH] =
1072 M & pH=11(trait noir) ; le spectre normalisé du 3-AcPBA seul dans les mémes conditions

est superposé (trait discontinu rouge).

Nous observons bien la raie principale due a ’acide boronique non associé. L’épaulement

apparaissant entre 1 et 2 ppm traduit donc ’association du 3-AcPBA et du PVA.
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2.3.2 Déconvolution des raies spectrales

Les pics en présence sont ensuite modélisés par des fonctions lorentziennes, cf. figure 2.27,

dans le but d’étre déconvolués.

5000 b | 5000 4
4000 4000
2 3000 ‘@ 3000
c ‘O L
Q ey
£ 2000 2 2000
1000 1000
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qo00lb—o L -1000 s : : :
8 6 4 2 0 ) 8 6 4 2 0 3
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FIGURE 2.27: Déconvolution du spectre précédent par des fonctions lorentziennes (traits gris).

Trois fonctions sont nécessaires pour reproduire correctement le spectre complet.

Nous constatons I'existence d’un pic principal centré sur 2,5 ppm et d’un épaulement large,
que nous par la somme de deux lorentziennes. A pH plus bas, ce pic est de plus faible intensité
et plus large, et I'ajustement est moins précis. Les deux lorentziennes au niveau de ’épau-
lement sont tres proches I'une de I'autre et il n’est pas aisé de leur attribuer a chacune une
origine chimique différente. Nous considérons que la formation d’esters boroniques, que nous
supposons la seule réaction possible dans ces conditions, contribue a ces deux pics, et donc que
la quantité relative d’esters boroniques en présence est proportionnelle a la somme des aires

de ces deux pics.

Les lorentziennes contiennent deux parameétres : la largeur & mi-hauteur I' et I’abscisse du
sommet xg.
2
L(z) = —T (2.17)
14 (ac — x())
r/2

La quantité d’atomes de bore impliqués dans un des massifs RMN est proportionnelle

a laire de ce massif; il faut donc intégrer ’ajustement lorentzien. La primitive d’une telle

lorentzienne est donnée par :

Pp(z) = —% - arctan (i(mo - 3:)) + cte (2.18)

Ces formules étant valables pour des lorentziennes normalisées, il faut factoriser I'intensité
maximale du pic pour obtenir I'intégration correcte des résultats expérimentaux. Les aires des

pics sont intégrées entre -1 et 6 ppm, A = Pr(6) — Pr(—1), et le rapport des aires entre les
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pics est caractérisé par :

Ay [esters]
_ Ay 2.19
¢ A1 Jacides] (2.19)

Ay correspondant a l'aire du pic des esters boroniques et A; & celui des acides.

Grace a cette technique, il est possible de mesurer la constante d’association correspondant
a I’équilibre de la figure 2.24 en fonction du pH. L’équilibre peut se résumer a : acide + diols

= esters. Il suffit donc de résoudre le systeme suivant :

— _ [esters]
K= lacides][diols]
Cp = |est + lacid
B = [esters]| + |acides] g a (2.20)
Cp = [esters] + [diols] (a+1)Cp —aCp
= [esz?ers]
lacides]

Cp et Cp correspondent respectivement a la concentration d’espéces boroniques et de diols

introduits.

2.4 Spectroscopies ultraviolet-visible et de fluorescence

2.4.1 Spectroscopie ultraviolet-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) mesure I’absorption de lumiére dans le do-
maine UV /visible par un échantillon. Cette absorption provient de transitions électroniques
entre un état fondamental et un état électronique excité. En pratique, I’échantillon est traversé
par un faisceau de lumiere, dont la diminution d’intensité due & I’absorption est mesurée par
un détecteur aligné avec ’échantillon et la source lumineuse. L’appareil utilisé pour toutes nos
mesures est le modele UV-2401 PC de Shimadzu. Ce dernier est de type "double faisceau" : le
faisceau incident est divisé en deux pour mesurer simultanément ’absorbance de 1’échantillon
et celle du solvant ; ceci permet d’effectuer une correction en temps réel de ’absorbance effec-

tive de ’échantillon.

2.4.2 Spectroscopie de fluorescence

La spectroscopie de fluorescence quant a elle s’appuie sur un processus d’émission de pho-
tons qui a lieu lors de la relaxation moléculaire d’un état électronique excité. Contrairement
a la spectroscopie UV-Vis, la spectroscopie de fluorescence mesure donc le retour a I’état fon-
damental depuis ’état électronique excité. Cette technique consiste simplement a éclairer un
échantillon par un faisceau de lumiere UV et de récolter la fluorescence a 90°de la direction
de I’éclairage incident, pour éviter toute mesure parasite de ce dernier. L’appareil utilisé pour
toutes nos mesures est le modele RF-5301 PC de Shimadzu.

Pour les deux techniques, des cuves en quartz rectangulaires de largeur 10 mm sont utilisées.
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Méthode de titrage des interactions PVA /acide boronique

Durant mon travail de these, nous avons mis en ceuvre une méthode de titrage des in-
teractions PVA /acide boronique. Celle-ci se base sur larticle de Kur-Kowalska et al. [270].
Ce dernier tire profit de la forte fluorescence de I’acide 3-aminophenylboronique (3-APBA)
dans l'eau et 'extinction de cette fluorescence lorsque ’acide boronique en question se lie a
des diols. La molécule 3-AcPBA n’étant pas fluorescente, nous ne pouvons pas reprendre le
systeme utilisé pour la RMN du bore, et devons donc utiliser le 3-APBA. Le nouveau systéme

modele que nous avons mis en place est le suivant :

NH, NH

: OH OH 2
£ Py, ==
oH 3 T
> )

X

FIGURE 2.28: Systéme modéle utilisé pour les mesures de fluorescence : pour des pH neutres
et faiblement acides, le 3-APBA fluoresce dans ’eau. Une fois lié au PVA, cette fluorescence

s’éteint.

La premiere étape consiste a créer une droite d’étalonnage de la fluorescence du 3-APBA
dans le tampon HEPES (acide 4-(2-hydroxyéthyl)-1-pipérazine éthane sulfonique), qui permet
de fixer le pH a la valeur voulue (entre 5 et 9). La valeur de fluorescence pour ’étalonnage est

pris au maximum de la fluorescence a A = 370 nm.

1000 T rr T T - . . . T - T - T ™
pH82 | C=510" M 200 y
800} &% C=810"M - 800
I . C=110°M ] r
600 : C=1.510"M | ot
) 7" M 600 +
- i : E I
400 ! B 20
[ = a00f
200 300F
200+
0 1 i 1 i 1 L 100 [ 1 1 1 1
- 350 ol 450 500 50x107 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°
aj A [nm] b) C [mol L]

FIGURE 2.29: a) Fluorescence du 3-APBA, a différentes concentrations, en tampon HEPES 0, 1
M a pH = 8,2. b) Etalonnage du mazimum de fluorescence du 3-APBA en tampon HEPES
0,1 M a pH 5,5 (noir), 7 (rouge) et 8,2 (bleu,).

Les coefficients des régressions linéaires sont résumés dans le tableau 2.1. Il suffit ensuite

de mesurer la fluorescence d’une solution contenant du PVA & 4,5 wt% et 2 - 1076 M de 3-
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APBA (pour éviter les problemes de dilution) dans le tampon HEPES & 0,1 M. Le maximum
d’intensité de fluorescence a diminué par rapport a la solution de 3-APBA 2-107% M sans
le PVA : cet effet s’attribue a association diol/boronique. La constante d’association du 3-

APBA et du PVA est alors calculée a partir de la relation suivante :

(B] - (=)
(D] = (Bl + (=2)) - (L=2)

[B] est la concentration en acide boronique, [D] la concentration en diols, I 'intensité de

K =

(2.21)

fluorescence, a la pente de la droite d’étalonnage et b son ordonnée a 'origine.

Les données expérimentales permettant de calculer les constantes d’association sont don-

nées dans le tableau 2.1.

pH 5,5 7 8,2

a (L.mol™1) | 2,84-10% | 3,66-10% | 4,40 - 108
b 1,65 —11,7 6,0
VA 522 502 650

TABLE 2.1: Valeurs des coefficients linéaires d’étalonnage de la fluorescence du 3-APBA ; in-
tensité maximale dans les solutions contenant 4,5 wt% de PVA et 2-107% M de 3-APBA pour
les 8 pH étudiés.

2.5 pH-métrie

La mesure du pH a été effectuée grace a un pH-metre 691 METHROM. Une sonde Unitrode
est utilisée pour la mesure du pH de la plupart des solutions d’électrolytes. Les solutions et
gels de polymeére associatifs étant préparés en petites quantités, il n’y a en général pas assez
d’échantillon pour faire une mesure correcte avec ce genre de sonde. Une petite sonde, nommée
Biotrode, est utilisée a cet usage. Dans la gamme de concentrations de soude utilisée, il y a un
écart a peu pres constant de 0,4 unités de pH entre les deux types de sonde (pour un pH entre
8 et 11). Nous corrigeons & chaque fois le pH mesuré par la sonde Biotrode en lui soustrayant
ces 0,4 unités, pour se rapprocher de la valeur que donnerait la sonde Unitrode, plus précise
et robuste. Au-dela de pH = 12, ce décalage varie fortement ; des mélanges & [NaOH| = 0,1
M ont un pH de 12,8 avec I’Unitrode, alors que la Biotrode affiche un pH proche de 12,0.

Le titrimetre automatique utilisé est le TIM 860 Titralab de chez Radiometer Analytical.

2.6 Chromatographie d’exclusion stérique

Nous mentionnons ici brievement la méthode de chromatographie d’exclusion stérique uti-
lisée par la suite pour caractériser les polymeres de base. Cette technique de chromatographie

sur gel perméable (ou GPC en anglais) permet de séparer les macromolécules en fonction de
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leur taille : elles éluent plus ou moins vite en fonction de leur temps de séjour dans les pores
de la colonne. Etant donné la nature hydrophile de nos polymeres, il est préférable que la
GPC s’effectue en solution aqueuse. Pour ce faire, j'ai bénéficié de 'expertise du centre de
recherche PERL de TOTAL E&P basé a Lacq (64). Nos collegues de TOTAL ont en effet
élaboré un montage de GPC breveté qui leur permet d’analyser des polymeres hydrosolubles
de masse moléculaire dans la gamme M, ~ 10° g.mol~! & 30 - 105 g.mol~'. Les distributions
de masse moléculaire résultent du traitement des données du détecteur diffusion de lumiere
multi-angles (MALS), a l'aide d’un modeéle dit "Random Coil" sur le logiciel ASTRA de Wyatt.
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Comme évoqué plus haut, les propriétés rhéologiques des polymeéres associatifs dépendent forte—\
ment de la structure chimique des macromolécules concernées. Il importe donc de caractériser
précisement leurs propriétés physico-chimiques pour interpréter quantitativement leur stabilité
en solution et le gain de wviscosité qu’ils procurent. La synthese d’un des partenaires de motre
systéme de polymeres associatifs sera ensuite décrite, et une caractérisation fine de la fonc-
tionnalisation chimique sera effectuée. Cette derniére consiste en l'ajout de groupements acides
boroniques, dont les propriétés, en particulier leur capacité a complexer les diols, seront présen-
tees. Une étude moléculaire sur un systeme modele permettra d’évaluer les capacités associatives

de notre systeme en fonction du pH. Enfin, les différents états obtenus lors des mélanges des

polyméres seront étudiés a l'aide de diagrammes de phases.

3.1 Propriétés physico-chimiques des polymeres

ANS cette partie, nous étudions en détail les polymeres utilisés au cours de ce travail.
Ce sont :
— un polydiol, soit une macromolécule contenant de nombreux groupes diols le long de

la chaine. En l'occurence, nous avons choisi ’alcool poly(vynilique) (appelé PVA par la
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suite) pour sa disponibilité commerciale en grosse quantité et sa faible sensibilité a la
digestion par les bactéries (ce qui est un point important lors de Iinjection de polymeéres
durant des mois dans les roches sous-terraines, dans le cadre de la récupération assistée

du pétrole par injection).

— un polyacrylamide partiellement hydrolysé (abrégé HPAM dans ce manuscrit). Ce po-
lymere est largement employé en récupération assistée du pétrole, tant pour sa forte
capacité d’exhausteur de viscosité (due aux grandes masses moléculaire atteignables et a
la répulsion électrostatiques des charges portées par les carboxylates) que pour sa grande
versatilité au niveau de sa synthese par polymérisation de I'acrylamide, qui permet d’ob-

tenir de nombreux copolymeres selon les propriétés physico-chimiques recherchées.

— un HPAM chimiquement modifié pour contenir des fonctions acides boroniques pen-

dantes le long de sa structure.

Ces polymeres ont été étudiés par différentes méthodes pour caractériser au mieux leur

structure et leurs propriétés dans ’eau et dans la soude.

3.1.1 L’alcool poly(vinylique)

Le PVA est un polymere hydrosoluble, composé, notamment, d’unités d’alcool vinylique.
Cependant, il n’est pas synthétisé & partir de ce monomere, ce dernier n’étant pas isolable. A
Péchelle industrielle, le poly(acétate de vinyle) est d’abord synthétisé, a partir d’acétate de vi-
nyle, par une polymeérisation radicalaire en solution alcoolique, puis ce polymere est hydrolysé
pour obtenir le PVA souhaité [271]. En pratique donc, le PVA est un copolymere constitué a

la fois d’unités alcool vinylique et acétate de vinyle dans des proportions ajustables.

. CHZ-CIi| CHy GHT'
04 OHY,

07 CH,

FIGURE 3.1: Formule semi-développée du PVA ; p est le degré de saponifcation.

L’indice de mesure du pourcentage de monomeres comportant la fonction alcool est le degré
de saponification (dénommé ici "p") et s’exprime en % : p=100 % correspond & un polymere
composé uniquement d’alcool vinylique [272]. D’un point de vue industriel, le PVA est large-
ment utilisé pour 'encollage des fibres a tisser ce qui permet de réduire leur fragilité durant
les opérations de tissage [273]. Il sert aussi de couche de protection apres le couchage du pa-
pier par des mélanges contenant les pigments. Au niveau domestique, il est utilisé en tant que
composant principal des dosettes qui contiennent de la lessive liquide et qui se dissolvent pour

libérer cette derniére au cours du lavage.
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Nous avons utilisé trois grades commerciaux différents de PVA : du Mowiol 20-98 de Ku-
raray, avec une masse moléculaire moyenne en masse M, ~ 125 000 g/mol et un degré de
saponification p = 98%, d’apres le fournisseur. Les mesures effectuées par TOTAL indiquent
plus exactement : M, = 89 000 g/mol et M,, = 115 000 g/mol. Outre ce grade de PVA, du
Gohsenol GH-23 de Nippon Gohsei, avec M, ~ 100 000 g/mol et p = 88%, et du PVA d’Acros
Organics, avec M,, ~ 16 000 g/mol et p = 98%, ont également été utilisés.

Les analyses suivantes sont présentées uniquement pour le Mowiol 20-98, qui a été le grade
le plus employé au cours de ce travail. Son nom ne sera plus mentionné explicitement a chaque
fois dans la suite de ce manuscrit. Par contre, les autres grades seront précisés quand ils ont

été utilisés.

Des solutions meres de PVA sont obtenues en ajoutant la poudre de PVA au volume d’eau
dans un flacon en verre fermé et en le placant a ’étuve a 90°C' pendant plusieurs heures. Ces
solutions meres sont préparées a 5 % en masse. Le PVA étant un polymeére semi-cristallin,
il a tendance a former facilement des agrégats de chaines lorsqu’il est en solution concen-
trée. C’est d’ailleurs de cette maniere, assistée par un processus thermique comme la congéla-
tion/décongélation (freeze/thaw), que des hydrogels de PVA sont fabriqués, notamment pour
des applications bio-médicales. Pour éviter un vieillissement indésirable de ces solutions meres,
nous procédons de maniére systématique a un "rajeunissement"' des solutions en les mettant a
I’étuve a 90°C' pendant une heure avant de les diluer pour faire des solutions filles. Les solutions

meres peuvent ainsi étre conservées pendant environ deux mois.

Les différents types de caractérisation sont présentés ci-dessous.

Analyse du degré de saponification et de la structure du PVA par RMN

La RMN 'H nous donne acceés au degré de saponification du PVA et & sa tacticité. La

mesure est faite dans du DMSO deutéré.

Le degré de saponification est facilement déterminé via le rapport de I'intégration du signal
du proton situé sur le carbone portant la fonction hydroxyle et de I'intégration des trois pro-
tons du groupement acétate (ou celui lié & 'atome de carbone qui est aussi relié a la fonction

acétate). Nous obtenons ici p ~ 99% : le PVA est dit "totalement saponifié".

Le DMSO n’étant pas un solvant protique, les pics correspondant aux protons des groupes
hydroxyles sont bien visibles et au nombre de trois. La tacticité décrit la configuration sté-
réochimique relative de carbones asymétriques appartenant a un seul motif répétable le long
d’une chaine polymérique. En d’autres termes, elle caractérise la position dans I’espace d’un
méme groupement attaché a un homopolymeére et répété tout du long ("devant" ou "derriere"
la chaine si cette derniére est considérée comme étant dans un plan de référence). Deux unités

monomériques adjacentes constituent une diade, trois unités monomériques adjacentes consti-
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FIGURE 3.2: RMN *H du PVA dans du DMSO deutéré.

tuent une triade, etc... Dans le PVA totalement saponifié [274,275], une diade correspond a
une fonction chimique 1,3 diol, ou les fonctions hydroxyles sont éloignées de trois carbones
entre elles. Si les deux fonctions hydroxyles sont orientées du méme c6té par rapport au plan

de la molécule, la diade est dite "meso" (m), sinon elle est dite "racémique" (r).

Sur le spectre de la figure 3.3, seules les triades sont observables.
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FIGURE 3.3: RMN 'H du PVA dans du DMSO deutéré : zoom sur les pics des hydroxzyles. Les
courbes d’intégration sont données au-dessus des pics : ce sont mathématiquement les intégrales

de chacun des pics. Les valeurs relatives d’intégration sont données sous les pics.
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Il existe trois types de triades : les triades isotactiques (mm), composées de deux diades
meso, les triades syndiotactiques (rr), composées de deux diades racémiques adjacentes, et les

triades hétérotactiques (rm ou mr), composées d’une diade racémique et d’'une autre meso.

Si nous admettons que les positions des diades suivent un processus de Bernoulli, la concen-

tration relative de chacune des triades peut s’écrire ainsi :

~ liso] = P2,
— [hetero] = 2P, (1 — Py,)
— [syndio] = (1 — P,,)?

P, est la probabilité qu'une diade soit meso. Nous trouvons P, ~ 0.46, le PVA est donc
presque totalement atactique, c’est-a-dire que les groupements hydroxyles sont situés de ma-
niére aléatoire de part et d’autre de la chaine. Ainsi, environ la moitié des diades (1,3 diols)
sont meso : ceci est un résultat particulierement important car seuls les 1,3 diols meso sont ré-
actifs vis-a-vis des acides boroniques [228]. Dans la suite, nous parlerons simplement de "diols"

dans le cas du PVA pour désigner les 1,3 diols meso.

Analyse des chaines de PVA en solution par diffusion dynamique de la lumiére

La diffusion dynamique de la lumiére (DDL) nous permet & la fois d’accéder a 1’évaluation

de la taille des chaines de PVA en solution et de sonder d’éventuelles interactions entre chaines.

Le profil de la fonction de corrélation du champ électrique g(t) est proche d’une expo-
nentielle simple comme 'atteste la figure 3.4 : ceci confirme que nous travaillons bien dans
le régime dilué et que la polydispersité n’est pas trop importante. La polydispersité donnée
par la méthode des cumulants est de 0,17, ce qui correspond & une distribution moyennement

polydisperse.

En effectuant des mesures de DDL pour différents angles, nous pouvons remonter au coeffi-
cient de diffusion via la méthode des cumulants. La figure 3.5 représente le tracé de I'inverse des
premiers cumulants de chaque angle (i.e. 'inverse des temps caractéristiques de décroissance)
en fonction du carré du vecteur d’onde ¢?. Une relation linéaire, caractérisant un processus
diffusif, est bien trouvée, et le coefficient de diffusion s’obtient via la relation : % = Dqg?. En
moyennant le coefficient trouvé avec celui obtenu sur le tracé de 7 = f (q%), nous trouvons :
D ~22-1071" m2s~1. A partir de la relation de Stokes-Einstein (2.16), nous en déduisons le

rayon hydrodynamique Ry ~ 9,5 nm.

L’analyse des résultats de la DDL par un algorithme de CONTIN conduit a 'obtention
d’une distribution du temps de corrélation et donc du coefficient de diffusion via la rela-
tion (2.15). La figure 3.6 représente la fonction de distribution temporelle de DDL pour un
échantillon dilué (0,2 wt%) et un échantillon plus concentré (2 wt%). La présence d'un seul

pic et la finesse relative de ce dernier en solution diluée traduisent la présence d’une seule
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FIGURE 3.4: Fonction de corrélation du champ électriqgue pour une solution diluée de PVA a
Cw = 0,2 wt% dans U'eau pure, a @ = 90°. La courbe expérimentale est en noir; la courbe grise

en traits interrompus représente une décroissance monoexponentielle.
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FIGURE 3.5: Représentation % = f(q?) pour la détermination du coefficient de diffusion moyen

du PVA ; T est calculé par la méthode des cumulants.

population de chalnes et donc ’absence d’agrégats : ce pic caractérise la diffusion de chaines

seules.

Sous ’hypotheése de Stokes-Einstein, cette distribution temporelle pour le pic de ’échan-
tillon dilué est équivalente a une distribution du rayon hydrodynamique. Le centre de la dis-
tribution se situe vers Ry ~ 9 nm, en tres bon accord avec le rayon hydrodynamique moyen

trouvé par la méthode des cumulants (voir figure 3.5).

A plus fortes concentrations, un deuxiéme pic a temps plus longs apparait : ce mode lent ex-
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FI1GURE 3.6: Fonctions de distribution du rayon hydrodynamique pour le PVA, obtenue avec
lalgorithme de CONTIN, a 6 = 90°,

prime les interactions complexes entre chaines qui apparaissent dans le régime semi-dilué [276].
Nous pouvons donc déduire de la figure 3.6 que la concentration de recouvrement des chaines

de PVA mesurée par DDL, ¢},p;, est : ¢j,p; < 2 % en pourcentage massique.

L’ajout d’un exces d’urée a la solution précédente suivi d’une phase de chauffage permet de
vérifier que les chaines de PVA ne soient pas effondrées sur elles-mémes a cause, par exemple,
de liaisons hydrogene formées par les multiples fonctions hydroxyles. Si tel était le cas, 'urée
serait en compétition pour la formation de liaisons H avec le PVA et cela conduirait alors a

une expansion des chalnes.

La figure 3.7 montre qu’il n’en est rien et que les deux signaux, sans et avec ’exces d’urée,
sont parfaitement identiques. Ainsi nous concluons que le PVA ne forme pas de liaisons hy-
drogenes, tout du moins pas suffisamment pour que cela affecte le rayon hydrodynamique des
chaines. Nous pouvons aussi extrapoler ce résultat en affirmant que, dans tout le régime dilué
jusqu’aux débuts du régime semi-dilué, les interactions hydrogene entre les chaines de PVA

sont relativement faibles et/ou peu nombreuses.

En revanche, un phénomeéne important d’agrégation du PVA est observé lorsque les solu-
tions sont conservées a des concentrations supérieures & 1 wt%. L’étude de solutions diluées
a partir de solutions concentrées vieillies montre respectivement en DDL et en GPC une aug-
mentation du rayon hydrodynamique (il double par rapport a une solution "rajeunie") et de la

masse molaire.
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FIGURE 3.7: Fonction de corrélation du champ électrique normalisée en fonction du temps a
0 =80°: pour le PVA 40,2 wt% dans [NaOH] =5-10"2 M (noir), pour le PVA a 0,2 wt%
dans [NaOH| = 51072 M et [uree] = 0,1 M (bleu). La courbe en pointillés est un ajustement
monoexponentiel.

Analyse des chaines de PVA par mesures rhéologiques

Rhéologie des polymeéres linéaires neutres Il existe trois grands régimes de concen-
trations dans lesquels la viscosité des solutions de polymeéres linéaires neutres possede des
comportements caractéristiques reliés aux interactions physiques des macromolécules : le ré-
gime dilué, le régime semi-dilué et le régime enchevétré. Une description détaillée de ces régimes
et des lois d’échelles inhérentes a chacun d’entre eux est donnée en annexe A. Ces lois sont

résumées sur le schéma suivant :

|09(|15pe)T
14/3
5/4
1
c* Ce log(C)

FIGURE 3.8: Schéma récapitulatif des lois viscosité-concentration pour des polymeres linéaires

neutres, en solvant 6 (bleu) et en bon solvant (rouge) [277].

La viscosité spécifique 7spe d'une solution de polymeres traduit 'influence seule de ces

derniers sur la viscosité, en omettant celle du solvant. Elle s’écrit :
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— 1S
Tlspe = il (31)
ns

7 est la viscosité de la solution et ng celle du solvant.

Dans le régime dilué, les chaines n’interagissent pas entre elles et contribuent chacune a la
viscosité de la solution. La concentration ¢* est appelée concentration de recouvrement : elle
correspond & la concentration & partir de laquelle les chalnes de polymere interagissent entre
elles. Elle marque de ce fait la fin du régime dilué et ’entrée dans le régime semi-dilué. La

concentration ¢, est la concentration d’enchevétrement des chaines.

Etude du PVA Le PVA a un comportement newtonien jusqu’a des concentrations de
Pordre de 3 wt%. La courbe viscosité-concentration en représentation log-log montre ’exis-
tence de trois régimes : le premier, pour des concentrations jusqu’a 1 wt%, est le régime dit
"dilué" ; expérimentalement nous trouvons 7spe ~ C.,, en accord avec la prédiction théorique.
Nous utiliserons désormais la notation (', pour désigner une concentration massique en lieu

et place de la notation générique c.

1005 LAkl B b B LR | T T T
o * ° -
] . o o
—11 L—.—Q—Q—H.—._._._._._“ - 3
107 4
,a‘ § l—.—l- 40— — 500 —0—0 008 N
o ] B
a 4 — oo o o o0 00000 -
l; 2 ' g 3 3
10 3 I 889 —e o ——0¢ € 00 E
| VI | _
10‘3': L] % - o L M
e e T 10" 10° 10’
10" 10° 100 100 10 C. wts]

Vs

FI1GURE 3.9: Gauche : courbes d’écoulement du PVA dans l'eau déionisée a différentes concen-

trations. Droite : viscosité spécifique en fonction de la concentration.

A Cy = 1 wt%, la viscosité spécifique est égale a un (ou de maniére équivalente, la viscosité
de la solution vaut le double de celle du solvant, donc 2 mPa.s) ce qui marque la transition
entre le régime dilué et le régime semi-dilué : ainsi C};, ~ 1 wt%, en accord avec ce qui est

observé en DDL.

Nous observons également un changement de pente a partir de C : la dépendance de la
viscosité avec la concentration devient 7gpe ~ CL9. proche de la prédiction pour un polymere

linéaire neutre en solvant §. Ainsi le PVA n’est pas en bon solvant dans ’eau.

Au-deld de 3 wt%, les chaines s’enchevétrent et la loi de puissance change encore. Avec les
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quelques points disponibles dans ce régime, nous trouvons nspe ~ C3. Cet exposant est un peu
faible en comparaison avec les 14/3 théoriques pour une solution de polymeres enchevétrés en
solvant 0 (cf. équation (A.10)).

Stabilité de solutions de PVA en milieu basique

Dans la suite, nous utiliserons des solutions alcalines peu concentrées en soude ([NaOH] =
5-107% M). 1l est important d’observer comment se comportent les polymeéres individuels
dans ces conditions. Nous trouvons qu’il est primordial d’utiliser un PVA totalement saponifié
pour éviter une diminution brutale du pH, cf. figure 3.10. En effet, méme dans ces conditions
relativement douces, les acétates résiduels du PVA s’hydrolysent sous I’action de la soude; ce

faisant ils consomment les ions hydroxyles de la soude faisant ainsi diminuer le pH.

e —

| T,

10} \'& .
! ‘ :
1

5
9l . 1
8| \
71 \“"'-«.-_
10° 10* 10* 10% 10" 10° 10

t [jours]

FIGURE 3.10: Evolution du pH d’une solution de PVA a 0,45 wt% dans [NaOH] = 5-1073
M : pour un taux de saponification de 85 wt% (en noir) et de ~ 99 wt%. Les étoiles indiquent
t=0.

Avec un PVA totalement saponifié en revanche, cette diminution du pH disparait quasi
totalement, et la faible décroissance restante pourrait s’attribuer a la carbonatation de 1’eau,
sous l'action du gaz carbonique. Il est donc impératif d’utiliser un PVA totalement saponifié

pour notre projet, malgré la moins bonne solubilité dans I’eau de ce dernier.

3.1.2 Le poly(acrylamide) partiellement hydrolysé

Le poly(acrylamide) partiellement hydrolysé, ou HPAM, est en fait un copolymere d’acry-

lamide et d’acide acrylique.

Le lot de HPAM qui a été principalement utilisé durant cette theése provient de Sigma-
Aldrich (CAS :62649-23-4; M,, = 150 000 g/mol et M,, = 520 000 g/mol (I, = 3,5), déclaré
par le fabricant). La méthode de GPC implémentée par TOTAL donne : M,, ~ 370 000 g/mol
et M, ~ 780 000 g/mol (I, = 2). Ce sont ces derniéres valeurs qui seront utilisées par la suite

pour calculer le nombre moyen de monomeres par chaine. Le fabricant précise que le produit
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FI1GURE 3.11: Formule semi-développée du HPAM. "l" est le pourcentage d’unités acrylamide,

'"m" le pourcentage d’unités acide acrylique et "n" le pourcentage d’unités acrylate de sodium.

est composé a 80% d’acrylamide et & 20 % d’acide acrylique/acrylate de sodium. D’autres

grades ont été testés et seront mentionnés au cours de ce manuscrit.

Evaluation de la composition chimique par analyse élémentaire et titrage pH-

métrique

L’analyse élémentaire, effectuée par I'Institut des Sciences Analytiques du CNRS, consiste a

doser chacun des éléments chimiques présents dans le produit par de la spectroscopie atomique.

Les résultats sont indiqués dans le tableau 3.1. L’hydrogene et I'oxygéne ne sont pas men-
tionnés car le dosage de ces éléments est assez peu précis, notamment a cause de 'humidité

contenue dans ’échantillon.

Eléments Pourcentage massique
C 44.05
N 15.54
Na 1.71

TABLE 3.1: Résultats de l’analyse élémentaire du HPAM
Il faut résoudre le systéme suivant pour trouver la composition chimique du HPAM :

3N + 3Ny + 3N, = [l

N(wt%

]\fl _ [N( )
N, Na(wt%
n = [ IL(4Na )]

Nj est le nombre d’unités acrylamide, N, le nombre d’unités acide acrylique et IV,, le nombre
d’unités d’acrylate de sodium ; [C(wt%)], [V (wt%)], [Na(wt%)] sont respectivement les concen-
trations massiques en éléments carbone, azote et sodium. De la méme maniere, Mo, My et

My, sont respectivement les masses molaires du carbone, de I'azote et du sodium.

Nous trouvons que le taux d’hydrolyse (pourcentage de fonctions acide acrylique et acrylate

de sodium) est alors % = 9.3%, dont 5.2% d’acrylate de sodium. Le taux d’hydrolyse

de 20% indiqué par le fabricant ne semble donc pas correct.

Pour confirmation, le HPAM est titré en retour par de la soude 0,1 N & 'aide d’un titri-
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metre automatique.
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F1cURE 3.12: Courbe du titrage en retour du HPAM par de la soude 0,1 N. Vi et Vo sont
deux volumes d’équivalences repérés par les mazximas locauz de la dérivée du pH par rapport

au volume du titrant.

Les fonctions acrylates sont neutralisées par un exces d’HCl (180 uL de HCl 1 N dans
20 mL de HPAM a 0,15 wt%). Le premier volume équivalent V; correspond au point ou
I’exces de HCI est totalement consommé et Vo au point ou toutes les fonctions acides car-
boxyliques sont ionisées. La quantité de soude consommeée pour ioniser tous les acides est
alors ngigrant = (Vo — V1) - Critrant = 2.7 - 1075 mol. Le taux d’hydrolyse du HPAM vaut

Ntitrant — 2’7'10_5 ~

NEPAM 4,1.10-% —
analyse élémentaire, a ’erreur pres liée au titrage.

7 %mol/mol. Ce taux est cohérent avec les 9 %mol/mol trouvées par

Le taux d’hydrolyse est un parameétre particulierement important pour la synthese du
HPAM fonctionnalisé par des acides boroniques car la fonctionnalisation se fait via les acides

carboxyliques présents le long de la chaine.

Evaluation de la concentration de recouvrement par DDL
Dans des solutions a forte force ionique, il est possible d’évaluer seulement 'effet de la

concentration en HPAM sur la dynamique mesurée par DDL.

A faibles concentrations, la fonction de corrélation ne présente qu’un seul mode et les fonc-
tions de corrélation a différentes concentrations sont superposées (voir figure 3.13). Ce mode

est diffusif et reflete la diffusion des chaines isolées de polymeres.

A partir de C, ~ 0,2 wt%, deux modes se distinguent : un mode & temps courts dont

le temps caractéristique décroit avec la concentration, et un mode moins intense a temps
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FIGURE 3.13: g1(t) pour des solutions de HPAM dans [NaCl] = 0,1 M et [NaoH] =5-1073
M, a6 =90". Les concentrations sont Cy, = 0,02 wt% (bleu), Cy, = 0,05 wt% (vert), Cy, = 0,2
wt% (orange) et Cyy, = 0,5 wt% (rouge).

long. Il est communément admis que dans des solutions semi-diluées de polymere neutre, le
mode a temps court caractérise la diffusion coopérative des segments de chaine de la taille
de la longueur de corrélation (aussi appelés blobs). Le mode lent, par contre, souléve plus
de questions [276]. De maniére générale, il traduit des interactions entre chaines voisines; il
peut notamment traduire la présence d’agrégats de chaines enchevétrées dans une solution de

chaines non enchevétrées.

L’apparition de deux modes de relaxation au lieu d’un seul traduit donc la fin du régime
dilué et permet d’évaluer la concentration de recouvrement des chaines ¢* dans une solution
de HPAM a pH ~ 8 — 9 et de force ionique 0,1 M :

Evaluation des effets polyélectrolytes par DDL

Le HPAM étant un polyélectrolyte, il est fortement sensible & la force ionique de la so-
lution. Par la suite, nous étudierons notamment les mélanges dans des solutions de soude a
[NaOH] = 5-1073 M, sans autre contribution & la force ionique, et nous désirons savoir
dans quelle gamme de concentration de HPAM les effets polyélectrolytes en DDL peuvent étre

minimisés avec cette force ionique.

A basse concentration (0,02 wt%), le signal est quasiment identique quelque soit la force
ionique de la solution : les ions apportés par la soude sont suffisants pour écranter toutes les
charges du HPAM.

A plus haute concentration (ici 0,2 wt%), la décroissance des fonctions de corrélation se
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FIGURE 3.14: Gauche : g1(t) pour HPAM 0,02 wt% dans [NaOH] = 5-1073 M (couleurs)
et dans [NaOH] = 5-1073 M + [NaCl] = 0,1 M (gris), pour 3 angles. Droite : Fonction
de distribution normalisée des coefficients de diffusion pour HPAM 0,02 wt% dans [NaOH| =
5-1073 M (rouge) et dans [NaOH) =5-10"3 M + [NaCl] = 0,1 M (gris), a 0 = 90°".

décompose en deux parties, la deuxiéme montrant une décroissance nettement plus lente et
moins intense que la premiere. Grace a la méthode des cumulants, nous trouvons que le pre-
mier mode est diffusif mais pas le deuxieme. Les deux processus s’observent de maniere plus
aisée grace a la fonction de distribution des coefficients de diffusion : un pic autour des faibles
coefficients de diffusion, dit "mode lent" et un autre, bien séparé du précédent, autour des

coefficients plus élevés, dit "mode rapide" et également plus intense.
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FIGURE 3.15: Gauche : g1(t) pour HPAM 0,2 wt% dans [NaOH] = 5-1072 M (couleurs)
et dans [NaOH] = 5-1073 M + [NaCl] = 0,1 M (gris), pour 8 angles. Droite : Fonction
de distribution normalisée des coefficients de diffusion pour HPAM 0,2 wt% dans [NaOH| =
5-1073 M (rouge) et dans [NaOH] =5-10"3 M + [NaCl] = 0,1 M (gris), ¢ 6 = 90".

Le mode rapide décrit la diffusion des polyions [278]; comme observé sur la figure 3.15, il

est connu qu’il doit étre plus lent dans des solutions de polyélectrolytes totalement écrantés.
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Le mode lent traduit la diffusion d’agrégats complexes de polyions. Ces domaines de poly-
électrolytes sont fragilisés par un fort rapport force ionique/concentration en polyélectrolyte :
ils sont dans un état métastable et sont tres sensibles a la dégradation mécanique (I'influence
du filtre utilisé et de la pression appliquée lors de la filtration de ces solutions est grande sur
I'observation du mode lent) [279]. Dans une solution ne contenant que [NaOH] =5-1073 M,
le mode lent apparait & partir de concentrations en HPAM d’environ 0,1 wt%. D’autres pro-
cessus, comme la diffusion des contre-ions, peuvent apparaitre dans les fonctions de corrélation

mais sont moins intenses et donc plus difficilement identifiables.

La solution a forte force ionique ne montre que le pic correspondant au mode rapide et celui-
ci se situe a des valeurs plus faibles des coefficients de diffusion. La fonction de corrélation ne
présente alors a priori qu'un seul mode de relaxation, comme pour un polymere linéaire neutre.
Ceci confirme qu’une fois ses charges totalement écrantées, la dynamique d’un polyélectrolyte

est quasi identique a celle d’un un polymeére non chargé [278].

Caractérisation du HPAM par rhéologie

Rhéologie des polyélectrolytes linéaires La présence de charges le long d'un po-
lymeére modifie considérablement sa rhéologie. Ce sont R.M. Fuoss et U.P. Strauss qui, les
premiers [280], ont découvert et caractérisé le ralentissement de ’augmentation de la viscosité
spécifique avec la concentration dans des solutions de polyélectrolytes semi-diluées. La théorie
traitant de la rhéologie des solutions de polyélectrolytes a été établie par M. Rubinstein, R.H.
Colby et A.V. Dobrynin [102,103].

De Gennes et al. ont auparavant appliqué le concept de "blob" aux polyélectrolytes : le
polymere peut étre virtuellement découpé en parties, ou blobs, qui délimitent 1’échelle a par-
tir de laquelle l'interaction polymeére-solvant est moins forte que la répulsion électrostatique
des charges. La taille d’'un blob électrostatique est .. A des longueurs plus petites que &, la
conformation du polyélectrolyte est semblable & celle d’une chaine neutre en solution. A des
longueurs plus grandes que &, les blobs se repoussent a cause des interactions électrostatiques
et s’alignent. Les polyélectrolytes ont donc une conformation allongée, de taille bout-a-bout L

et s’apparentent a des batonnets.

Cette conformation particuliere amene les polyélectrolytes a atteindre le régime semi-dilué
plus rapidement que les polymeéres neutres. En effet, la concentration de recouvrement d’un
polyélectrolyte est atteinte lorsque la libre rotation des batonnets est génée par les contraintes

stériques des chalnes voisines :

¢t~ N/L3 ~ B3 3N2 (3.3)

avec B = %, L étant la longueur d’un bout a I’autre de la chaine. Ainsi la loi d’échelle montre
que pour un méme degré de polymérisation, la concentration de recouvrement d’un polyélec-

trolyte en solution est plus faible que celle d’'un polymere neutre. Elle est souvent inaccessible

109



Synthese et propriétés physico-chimiques Propriétés physico-chimiques des polymeéres

expérimentalement pour des chaines relativement longues.

La rhéologie des polyélectrolytes en fonction de la concentration en polymeres et a la
présence ou non de sel est résumée en annexe B. La figure 3.16 reprend les lois d’échelles de la
viscosité spécifique en fonction de la concentration en polymeres, dans le cas de ’absence de

sel et dans la limite des haute concentrations en sel.

log(nspe)T

15/4

15/4
3/2
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4 >
G* Cc* Ce Cc** log(C)

N

FIGURE 3.16: Schéma récapitulatif des lois viscosité-concentration pour des polyélectrolytes, en

absence de sel (bleu) et dans la limite des hautes concentrations en sel (rouge) [277].

c** est la concentration a partir de laquelle les interactions électrostatiques sont écrantées

par les contre-ions portés par les charges du squelette, méme en ’absence de sel ajouté.

Le cas du HPAM Dans le régime de concentration dans ’eau déionisée sur la figure 3.17,
la viscosité du HPAM est plus élevée que celle du PVA pour une méme concentration. Les
chaines sont effectivement plus longues et adoptent une conformation allongée a cause de la
répulsion des charges qu’elles portent.

La figure 3.17 montre aussi le comportement de la viscosité spécifique en fonction de la
concentration. La concentration de recouvrement des chaines dans ’eau pure est tres faible et

05 voir annexe B

n’est pas mesurable expérimentalement. Ici, c’est la loi de Fuoss (7spe ~ ¢
pour plus de détails) qui régit la viscosification jusqu'a Cy, = 2 — 3 wt%. Au-dela, la viscosité
évolue selon 7gpe ~ C’,}U’G : c’est bien le comportement attendu de la viscosité d’une solution de
polyélectrolytes non écrantés enchevétrés (cf. figure 3.16). Nous estimons donc que la concen-
tration d’enchevétrement du HPAM est Cy, (HPAM) ~ 2 — 3 wt%. Puis a partir de Cy, ~ 6
wt%, Nepe ~ C3% . c’est un peu supérieur & la loi d’échelle attendue dans le régime écranté et
enchevétré ; nous en déduisons aussi C'(HPAM) ~ 6 wt%. Le HPAM en solution reproduit

donc bien les lois d’échelles théoriques de la figure 3.16 : ¢’est un bon exemple de polyélectrolyte.

Une grande partie de nos solutions de polymeres associatifs a été réalisée avec [NaOH| =

5-1073 M et il est donc nécessaire d’étudier le comportement du HPAM seul et non modifié
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FIGURE 3.17: Gauche : courbes d’écoulement du HPAM dans l’eau déionisée da différentes
concentrations. Droite : viscosité spécifique en fonction de la concentration, dans l’eau déionisée

(carrés noirs) et dans une solution ¢ [NaOH] =5-10"3 M (points rouges).

pour comprendre et interpréter la viscosification induite par le systéme associatif. Dans ces
conditions, le HPAM se retrouve en solution dans un cas intermédiaire ou ses charges sont
écrantées a basses concentrations en polymere, mais a plus hautes concentrations la quantité
de contre-ions est supérieure a celle des ions sodium de la soude et nous retrouvons la rhéo-
logie d’un polyélectrolyte en absence de sel (régime de Fuoss). La concentration de transition
entre le régime écranté et non-écranté est d’environ Cf ~ 0,3 — 0,4 wt%. La concentration
massique de recouvrement se mesure comme étant la concentration a laquelle 75, = 1, et vaut
Cx ~ 0,125 wt% dans [NaOH] =5 - 1073 M.

La viscosité du HPAM n’est quasiment pas affectée par l'introduction de groupes d’acide
boronique, dans la limite des taux de greffage étudiés dans cette these. Le comportement
rhéologique du HPAM en solution sera donc utilisé par la suite de maniere équivalente pour

expliquer les régimes de concentration du HP-g-PB (présenté dans la partie suivante).

Stabilité vis-a-vis de 1’hydrolyse

Possédant environ 90 % de groupes acrylamides, le HPAM peut s’hydrolyser et augmenter
sa fraction d’acide acrylique, dans des conditions fortement acides ou basiques. Comme nous
travaillons notamment en conditions basiques pour 1’étude de notre systeme de polymeres
associatifs, il parait nécessaire de quantifier la modification chimique du HPAM au cours du

temps dans une solution basique (cf. figure 3.18).

Dans [NaOH] = 5-10~3 M, pour un pH initial de 10,5, ’hydrolyse du HPAM est trés lente
mais néanmoins présente : en un mois le taux d’hydrolyse passe de 7 mol% a 14 mol%. Par
contre, dans une solution de soude a4 0,1 M (pH = 12,8), I’hydrolyse est forte et trés rapide :
au bout de 15 jours, le taux d’hydrolyse est de 45 mol% et semble atteindre ensuite un plateau.

Aux temps plus longs, le HPAM précipite lors du titrage en retour et ne se redissout pas.

111



Synthese et propriétés physico-chimiques Propriétés physico-chimiques des polymeéres

asfm T e T ]
40} ]
35k ]
30k ]
25| ]
20 E
15k ]
10k !

Quantité AcA [mol%]

10 15 20 25 30
t [jours]

ol
&)

FIGURE 3.18: Suivi de la fraction d’acides acryliques du HPAM par titration potentiométrique
en fonction du temps; Cy, = 0,45 wt% dans [NaOH] = 5-10"2 M (noir) et dans [NaOH] =
0,1 M, T=20C

En terme de viscosité, 'hydrolyse dans la solution avec [NaOH|] = 5-1073 M n’a pas
d’effet sur la viscosité du HPAM méme apres un mois. En revanche, & 0,1 M en soude, une
solution de HPAM a 1 wt% passe de 5,5 mPa.s & 12 mPa.s en 5 jours : Paugmentation du
nombre de charges le long du squelette contribue & une conformation encore plus étendue des

chaines et donc a une plus forte viscosité.

Bien que I'hydrolyse soit faible dans les solutions peu chargées en soude, son effet sur
le pH n’est pas négligeable. En effet, le pH d’une solution de HPAM a C,, = 0,45 wit%
dans [NaOH] = 5-1073 M décroit progressivement au cours du temps, comme le montre la
figure 3.19.
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F1GURE 3.19: Suivi du pH d’une solution de HPAM faiblement alcaline en fonction du temps;
Cw = 0,45 wt% dans [NaOH] =5-10"3 M, T =20 C. L’étoile indique t=0.
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Comme pour le PVA partiellement saponifié, c’est la consommation des ions HO™ par
I’hydrolyse du polymere qui provoque cette diminution du pH. Cette derniére est a prendre
en compte lors de la préparation des mélanges associatifs. Le pH des échantillons doit étre
régulierement suivi pour effectuer les mesures physiques (rhéologie, diffusion de la lumiere...)

au pH désiré.

3.2 Synthése du poly(acrylamide-co-acide acrylique-g-acide phé-

nylboronique)

Le polymeére comportant des fonctions d’acide phénylboronique (PBA) n’existe pas com-
mercialement contrairement au PVA et doit donc étre synthétisé. Le choix du squelette poly-
mérique utilisé s’est naturellement porté sur le HPAM, au vu de 'application en récupération
assistée du pétrole. En effet, ce polymere a été tres largement employé comme agent viscosi-
fiant dans le cadre du polymer flooding. Dans le cadre de cette application et des forts taux
de cisaillement qui peuvent détruire le polymere lors de son injection, un HPAM de masse

molaire relativement faible est choisi pour éviter les problemes de dégradation mécanique.

3.2.1 Synthése et mécanisme réactionnel

Il y a deux stratégies pour introduire des fonctions PBA sur le HPAM :
— effectuer la copolymérisation des co-monomeres adéquats.
— greffer la fonction PBA sur un HPAM déja synthétisé.

Bien que la premieére stratégie permette une plus grande latitude quant a la composition
du polymere et au controle de la polydispersité, elle s’avere plus complexe a mettre en place
et nécessiterait, notamment, une étude cinétique précise de la copolymérisation dans le cadre
de la polymérisation radicalaire controlée par exemple. Le greffage quant a lui représente une
solution avantageuse car le HPAM est un polymere bon marché, produit en tres grandes quan-
tités. D’un point de vue industriel, il est aussi plus cohérent de choisir la méthode chimique la

moins cotiteuse en étapes de synthése et de purification.

L’idée est de greffer un PBA portant une fonction amine sur le cycle, sur un acide car-
boxylique du HPAM via une réaction d’amidation assistée par un carbodiimide.

L’acide boronique utilisé pour le greffage est le sel d’acide 3-aminophénylboronique hemisul-
fate (3-APBA). Le carbodiimide en présence est le 1-éthyl-3-(3-diméthylaminopropyl)carbodiimide
appelé EDC. Il est important de conserver ce dernier au congélateur, et de le purger a ’azote

apres utilisation pour limiter I’hydrolyse du composé liée a 'humidité.

Protocole de synthése

Le protocole de synthése utilisé est le suivant :

113



Syntheése et propriétés physico-chimiques Synthése et caractérisation

NH,

EDC
*-[-CHZ— H-fch,— CHZ—CH-]-* + @\ RSO o “Fer—cren—cren—er—fen—cnd
oj\hfﬁz oj\o“H Aona CMESOIM AN A Ao o

88 3
0~ "NH; O "OH O Na NH

B
|
OH
©\B/OH

|
OH

FIGURE 3.20: Schéma réactionnel d’amidation du HPAM par l'acide 3-aminophénylboronique

dans une solution tampon de MES

Solution tampon : une solution tampon d’acide 2-(N-morpholino)ethanesulfonique (MES)
a 0,1 M est préparée en dissolvant d’abord 3,9 g de MES dans 120 mL d’eau déionisée. Le
pH de cette solution est ajusté a 4,8 a l'aide de solutions de soude 1N et 5N. La solution
est transvasée dans une fiole jaugée de 200 mL et le volume d’eau manquant est rajouté. La
solution est alors filtrée avec des filtres hydrophiles 10 micrometres de chez Sartorius. Le pH
est vérifié. L’utilisation de ce tampon lors de la synthése n’est pas obligatoire : des résultats
trés proches sont obtenus sans ce tampon mais en ajustant plus souvent le pH du milieu réac-

tionnel, notamment au début de la syntheése.

Solution de HPAM : il s’agit ensuite de préparer une solution de HPAM a 2 wt% (pourcen-
tage en masse) dans un ballon, sous agitation modérée (250 rpm), & température ambiante : 2
g de HPAM sont donc ajoutés a 100 mL de tampon MES. La dissolution doit se faire par petits
ajouts de HPAM, avec quelques minutes d’agitation entre les ajouts pour éviter la formation
de gels physiques. Ces derniers se dissolvent bien plus lentement que la poudre. La dissolution

totale prend environ 2 heures.

Addition du greffon : pour une synthese typique qui donnera un taux de greffage d’environ
3 % mol/mol (voir plus bas pour la quantification du taux de greffage), 201 mg de 3-APBA
sont dissous dans la solution de HPAM précédemment préparée. La dissolution totale, sous
agitation, du 3-AcPBA est obtenue en 30 minutes. La solution devient légérement jaunatre :

le pH est alors ajusté a 4,8 par de la soude.

Ajout de l'agent de couplage : 230 mg d’EDC sont dissous dans le mélange précédent. Ce

dernier est laissé sous agitation modérée (200 rpm) durant 24h00, & température ambiante.

La solution obtenue est ensuite dialysée avec de ’eau millipore dans des membranes Spec-
tra/Por4 (taille de coupure : 12000-14000 Da) pendant environ 1 semaine. Le dialysat est alors

lyophilisé durant 48 heures : le polymeére solide est gonflé par l'air et est tres électrostatique.
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Mécanisme réactionnel

Le mécanisme réactionnel d’amidation assistée par un carbodiimide communément admis

a été décrit par Nakajima et al. [281] et est présenté dans les deux figures ci-dessous.

H H
H o O R 1_N_C_N_R2

EDC Il
H* H 0

R—N=C=N—R, =—= R—N—C'=N—R,

FIGURE 3.21: Premiére partie du mécanisme réactionnel de l'amidation assistée par un carbo-
diimide selon Nakajima et al. [281]

Un carbodiimide (comme 'EDC) peut venir réagir sur les fonctions carboxylates d’une
molécule (du HPAM dans notre cas) pour former un adduit, espéce suffisamment stable pour
étre observée. Cependant, si 'adduit n’est pas assez stabilisé il tend a se défaire, et 'EDC
est alors majoritairement consommé par hydrolyse pour former un dérivé de I'urée. Pour cette

raison, il est courant d’employer un exces d’EDC lors de ces syntheses.

H
R—E—0—C—R | ——> [R—G—N—R
O © o

FIGURE 3.22: Deuxiéme partie du mécanisme réactionnel de l'amidation assistée par un car-
bodiimide selon Nakajima et al. [281]

L’adduit restant peut alors suivre trois chemins réactionnels différents :

— soit réagir avec une fonction carboxylate voisine et former un pont anhydride entre les
deux fonctions ("voie bleue" sur le schéma 3.22). Ce dernier est alors tres réactif vis-a-vis
du réactif aminé ajouté et forme rapidement ’amide souhaitée.

— soit directement réagir avec I’amine. Ce chemin ("voie verte"), contrairement au précé-

dent, est relativement lent.
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— soit, dans le cas d'un exces d’EDC ("voie rouge"), il peut se réarranger pour produire
une N-acylurée.

Les trois chemins ne sont pas incompatibles et il est méme tres vraisemblable que tous ont

lieu en parallele au cours de la réaction. Cependant la formation d’un pont anhydride requiert

une certaine proximité spatiale des fonctions acides ce qui n’est pas toujours le cas.

3.2.2 Evaluation du taux de greffage

Une fois le polymere précédent fonctionnalisé, il s’agit de caractériser précisément la quan-
tité de fonctions acide boronique greffées, quantifiée par le taux de greffage Z. Ce taux s’exprime
en pourcentage molaire (% mol/mol) de quantité d’unités monomériques fonctionnalisées par

rapport au nombre total d’unités monomériques.

7 — MAPB)erp (3.4)

m/M
N(APB)csp est la quantité d’unités acide phénylboronique greffées mesurée expérimentale-
ment, m la masse de polymeére (HPAM) introduite et M la masse molaire moyenne d’une
unité monomérique du polymere greffé. Cette formule est valable pour les méthodes d’analyse
qui nécessite un étalonnage préalable pour la quantification (spectroscopie UV-Vis, chromato-

graphie en phase gazeuse...).

Le choix le plus simple pour ’évaluation de Z semble étre a priori la RMN du proton, qui

ne nécessite pas d’étalonnage et de dilution a des concentrations précises.
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FIGURE 3.23: Spectre RMN YH d’un HPAM fonctionnalisé a 8 % mol/mol HP-93%-PB
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Cette méthode simple permet d’obtenir une évaluation relativement correcte du taux de
greffage, a condition que ce dernier ne soit pas trop faible. En fixant I'intégration des protons
CHjy et CH de la chaine & 300 (car il y en a 3 par unité monomérique), nous obtenons le taux
de greffage en divisant le signal intégré des pics aromatiques (autour de 7,5 ppm) par 4 (car il

y a 4 protons aromatiques par cycle) :

7 - Iaromztiques (35)

Z s’exprime en %mol /mol.

Cependant, pour de faibles taux de greffages (< 2 %mol/mol) la RMN ' H n’est pas assez
sensible et l'intégration assez subjective des protons du squelette rend parfois I’évaluation de

Z par la RMN dépendante de la personne qui ’analyse.

Nous nous sommes donc tournés vers la spectroscopie UV-Visible qui est bien plus sensible
que la RMN. Le noyau aromatique absorbe en effet la lumiére UV (dans la zone des UVC,
entre 280 et 100 nm) via les transitions m — 7* de ses orbitales moléculaires. Il nous a alors

fallu développer un protocole d’analyse adapté.

Pour pouvoir quantifier le greffage par une mesure d’absorbance, il faut étalonner cette der-
niére a partir d’une molécule proche de la fonction chimique absorbante que nous cherchons
a quantifier. Nous avons alors choisi d’utiliser 1’acide 3-acétamidophénylboronique (3-AcPBA)
comme étalon de notre polymere greffé. Rappelons que cette molécule a également été utilisée

dans le systéme modele pour les mesures en RMN du bore (cf. partie 2.3).

OA\NH

B'OH

OH

FIGURE 3.24: Formule de 'acide 3-acétamidophénylboronique, appelé 3-AcPBA.

Les maximums d’absorbance de 1’étalon se retrouvent parfaitement dans le spectre du po-
lymere greffé (HP — g3% — PB) a 208, 242 et 282 nm, la valeur de ’absorbance décroissant
selon cet ordre. Pour I’étalonnage, le pic dont I’absorbance est la plus forte (208 nm) n’est pas
retenu car il se superpose avec le signal du squelette du polymeére. En conséquence, c’est le pic
a 242 nm qui servira de pic étalon. Aucune autre fonction chimique présente n’absorbe a cette

longueur d’onde.

La courbe d’étalonnage est établie & partir des absorbances de solutions de 3-AcPBA & des
concentrations connues, dans un domaine ou la réponse attendue est linéaire. C’est ce qui est
observé dans l'insert de la figure 3.25; la loi de Beer-Lambert donne alors A ~ 0,0826 - C'.
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FIGURE 3.25: Spectres UV-Vis d'un HP — g3% — PB (noir) et de l’étalon 3-AcPBA (bleu).

L’insert montre la courbe d’étalonnage faite a 242 nm.

A partir de 14, nous pouvons facilement remonter au taux de greffage :

Cetalon

=
Cechantillon

(3.6)

Cetalon €St la concentration de I’étalon correspondant a ’absorbance mesurée a 242 nm pour
I’échantillon de polymere greffé, et Cecnantiion 12 concentration de 1’échantillon de polymere
greffé mesuré (généralement ~ 51072 M). Pour plus de rigueur, il faudrait corriger ce taux
par le rapport des coefficients d’extinction molaire pour la molécule étalon et pour le polymeére
greffé. Ceci donnerait lieu & une correction inférieure & 5% de la valeur de Z et peut donc étre

négligé.

Pour des faibles taux de greffage, le décalage entre la méthode UV et la RMN est consé-
quent : Zyy = 1,0 %mol/mol et Zryn = 0,8 %mol/mol (soit 20% d’écart). L’analyse
élémentaire confirme le résultat de 1,0 %mol/mol, soulignant ainsi la performance de notre
méthode UV.

Pour des taux de greffage plus grands, ou 'analyse élémentaire donne Z = 3,2 %mol/mol,
la méthode UV reste trés proche avec Zyy = 3,3 %mol/mol ; la RMN quant a elle est pro-

portionnellement moins éloignée mais reste moins sensible avec Zgyn = 2,9 %mol /mol.

Notons que la masse molaire moyenne d’un monomere augmente avec le taux de greffage :
Mmono = 74 g.mol~! pour un HPAM non greffé, M,,ono = 78 g.mol~! pour HP-g3%-PB et
Mpono = 81 g.mol” pour HP — 95% — PB.

Grace a cette méthode spectroscopique, nous disposons désormais d’un outil précis et rapide

pour caractériser les taux de greffage aprés nos syntheses.
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3.2.3 Optimisation du taux de greffage

Dans 'optique de synthétiser des polymeres avec un taux de greffage suffisant et de pouvoir
faire varier ce dernier a fagon, il est nécessaire de comprendre comment les conditions de la

synthese affectent la fonctionnalisation implémentée.

Quelles que soient ces conditions, 'amidation via un agent de couplage n’est pas une réac-
tion quantitative : les réactifs doivent étre introduits en exces. Dés lors, il importe d’optimiser
cet exces afin de réduire au maximum les cofits liés aux acides boroniques notamment (de
lordre de 120 euros les 5 g, dans notre cas); et ceci d’autant plus si nous envisageons un

"scale-up" de la syntheése pour des tests de ces polymeres a plus grandes échelles.

Dans les travaux initiaux d’Ulysse Naessens sur ce sujet [3], le pH de la synthese était fixé
a 8 car 'acide 3-aminophénylboronique hydrate, qui était alors utilisé, se dissout particuliere-
ment bien dans ’eau dans ces conditions. Cependant, le rendement de la réaction est bas et
nécessite un tres large exces de réactifs, sans prédiction correcte du taux de greffage attendu.

Pour remédier a ce probleme, nous nous sommes concentrés sur le contréle de cette réaction.

Bien que 'amidation via un agent de couplage soit un outil incontournable du chimiste
moderne, 'amidation par 'EDC dans I'eau a été relativement peu étudiée en détail. La pu-
blication récurrente a ce propos est celle de Nakajima et al. [281] précédemment citée. Les
auteurs montrent que le couplage de I'acide carboxylique avec 'EDC est favorisé pour un pH
entre 3,5 et 5; cependant pour limiter la protonation de I’amine, qui la rend alors inactive, le
pH doit étre le plus élevé possible. L’optimum de formation de I’amide se situe, selon leurs ré-
sultats, a pH=b5. Le profil fonctionnalisation/pH qu’ils obtiennent est trés semblable au notre,
et apparait donc comme un résultat généralisable & plusieurs systémes. En effet, dans [281], les
auteurs fonctionnalisent un gel portant des acides carboxyliques avec des amines aliphatiques
(pK, ~10), alors que nous travaillons sur des copolymeres possédant des acides carboxyliques

sur lesquels nous greffons des amines aromatiques (pK, ~4,6).

Plus récemment, de nombreux travaux ont utilisé cette réaction pour fonctionnaliser des
surfaces [282] ou des polymeres [245,283] avec des amines aromatiques/aliphatiques, mais sans
étudier I'influence du pH sur la formation de 'amide. Différentes conditions réactionnelles sont
décrites dans la littérature : pH entre 4,75 [284] et 6 [285-287], addition d’un nucléophile tel
que la N-hydrosuccinimide [288,289], addition d’un co-solvant [290].

A la lecture de la littérature, le pH semble donc étre le parametre d’ajustement principal

du rendement d’une telle amidation.
La figure 3.26 montre que pour des pH variant de 3,5 a 8, toutes choses étant égales par

ailleurs, il y a un facteur 2,5 entre le maximum et le minimum obtenus en greffage. Le plus

haut taux de greffage est obtenu a pH ~ 4, 5.
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FIGURE 3.26: Tauz de greffage obtenu en fonction du pH du miliew réactionnel.

Grace aux résultats de la figure 3.26, nous pouvons finement accéder aux taux de greffage
désirés en se plagant & optimum de pH et en réduisant/augmentant proportionnellement 1’ex-

ces de réactifs par rapport au résultat voulu.

Egalement, le greffage indésirable de N-acylurées est limité & ce pH acide, mais toujours

présent comme le montre le spectre RMN de la figure 3.23.

3.2.4 Etude de stabilité du polymeére greffé en milieu alcalin

Dans la suite de ce travail, le polymere greffé (HP-g-PB) sera utilisé, notamment, dans des

conditions tres alcalines, & des pH supérieurs ou égaux a 12.

Sur le HP-g-PB, une fonction amide sert de connexion entre le greffon et la chaine. Méme
si la fonction amide est connue pour étre particulierement stable vis-a-vis de I’hydrolyse, il
est légitime de se demander si, dans des conditions tres basiques et au cours du temps, cette

fonction ne s’hydrolyse pas. Le cas échéant, cela conduirait au dégreffage de ’acide boronique.

Nous avons donc voulu mesurer I’évolution du taux de greffage au cours du temps & pH=12-
13. Pour ce faire, la méthode UV que nous avons développé s’avere particulierement pratique :

il suffit de suivre I’évolution du pic d’absorbance a 242 nm sur des temps longs.

Sur la figure 3.27 bous constatons que ’absorbance ne change pas quantitativement, jus-

qu’a au moins 100 jours a pH=12-13.

Le graphe 3.28 de gauche compare les spectres du greffon 3-APBA, i.e. le réactif utilisé
lors de la synthese pour fonctionnaliser le HPAM, et de la molécule étalon 3-AcPBA, dont la
structure est similaire a celle de ’acide boronique une fois greffé sur la chaine. Un éventuel

dégreffage conduirait a un relargage de 3-APBA et se caractériserait par un déplacement
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FIGURE 3.27: Suivi temporel du tauz de greffage a pH=12-13 : en noir pour HP-g1%-PB, en

rouge pour HP-g3-PB. Les étoiles représentent les points initiauz.
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FIGURE 3.28: Gauche : comparaison des spectres d’absorption UV du greffon 3-APBA (rouge)
et de la molécule étalon 3-AcPBA (noir). Droite : évolution du spectre UV de HP-g1%-PB
avec le temps a pH=12 (temps croissant du bleu au rouge : avant l'ajout de soude puis 7, 19,

90 jours aprés Uajout de soude).

hypsochrome de la bande & 242 nm, commune a la molécule étalon et au HP-g-PB. Le graphique
de droite représente I’évolution du spectre complet de HP-g1%-PB en milieu basique avec le
temps : les spectres sont identiques dans la région 230-300 nm jusqu’a au moins 20 jours apres
I’ajout de soude. Jusqu’a 90 jours, nous voyons une augmentation de I’absorbance vers 230 nm
mais elle n’est pas corrélée avec une diminution d’absorbance a 242 nm ; de plus, aucun signal
n’apparait vers 294 nm. Ceci montre que le HP-g-PB est stable du point de vue du dégreffage,
méme en milieu fortement alcalin (au moins jusqu’a des concentrations de soude de 'ordre de
0,1 M).
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3.3 Acides boroniques : propriétés et complexation avec les
diols

3.3.1 Complexation diol/acide boronique

D’un point de vue structural, les acides boroniques sont des composés organiques trivalents
composés d’'un atome de bore lié & deux groupes hydroxyles et un troisieme qui est générale-
ment un groupe alkyle ou bien aryle [223]. Ces derniers font la part belle aux acides boroniques
aussi bien par la richesse qu’ils apportent aux synthéses organiques que par la possibilité de mo-

difier les propriétés des acides boroniques via des effets électroniques, comme expliqué plus bas.

/OH
R—B\
OH

FIGURE 3.29: Représentation d’un acide boronique. Le groupement R peut étre aliphatique ou

aromatique.

Isolés pour la premiere fois par Frankland en 1860 [291], les acides boroniques se sont ré-
vélés étre de précieux alliés pour la synthese de liaisons carbone-carbone dans les composés
organiques via la réaction de couplage dite de Suzuki-Miyaura [292]. Cette derniére fait généra-
lement réagir un groupe aryle terminé par un acide boronique avec un groupe aryle halogéné,
sous l'action d’un catalyseur de platine. La découverte de ce couplage a considérablement
facilité la tdche des chimistes car un grand nombre d’acides boroniques est actuellement dis-
ponible; ils sont également moins toxiques et nocifs pour ’environnement que les agents de

couplage précédemment utilisés.

En plus des nouvelles molécules a visée thérapeutique élaborées a partir de la réaction
de Suzuki-Miyaura, I'introduction des acides boroniques en biologie est aussi reliée a leurs
propriétés en milieu aqueux, et tout particulierement a leur capacité a se lier aux fonctions

diols (deux groupes hydroxyles plus ou moins proches dans une méme molécule).
3.3.2 Equilibres en milieu aqueux

Caractére acide

Le bore ne respecte généralement pas la regle de l'octet et posseéde une orbitale p vacante.
Cette derniere lui confere un caracteére d’acide faible de Lewis : un groupe hydroxyle chargé
négativement peut venir remplir cette orbitale. Ainsi dans l’eau, un acide boronique est en

équilibre avec une forme quaternaire portant une charge formelle négative, I'ion boronate [227].

Les pK, des acides boroniques sont proches de 9; par exemple, I'acide phénylboronique

possede un pK, de 8,8 [223]. Ce pK, peut étre ajusté par l'introduction de groupements chi-
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OH N ;OH
R—B/ + 2H20 =——= R-B-OH + H,;0
“OH

"OH

FIGURE 3.30: Equilibre d’ionisation des acides boroniques dans 'eau.

miques sur le cycle aromatique des molécules dérivés de ’acide phénylboronique. Ainsi, I’ajout
d’un groupe électro-attracteur tel qu'un fluor ou un groupe nitro entrainera une diminution du
pK, (Pacide 4-nitrophénylboronique est significativement plus acide avec un pK, de 7,1 [223])
alors que la présence de groupements encombrants, tels que des méthyles, empéchera partielle-
ment la formation de I'ion boronate ainsi que la libération d’un ion hydronium ce qui aura pour
effet de diminuer I'acidité donc d’augmenter le pK, de la molécule en question (par exemple,

l’acide 2-methylphénylboronique a un pK, de 9,7).

Complexation diol-acide boronique

En présence de molécules portant des fonctions diols de type 1,2 ou 1,3 (respectivement
éloignées de 1 ou 2 carbones), un acide boronique réagit pour donner un équilibre avec un ester
boronique (cyclique, & 5 ou 6 atomes) et deux molécules d’eau. La paternité de la synthese et

I'analyse de tels esters est classiquement attribuée & Kuivila (1954) [293].

HO 0
RB(OH), + }R' —— R-E }R' + 2H,0
HO \0

FI1GURE 3.31: Représentation de [’équilibre de complexation entre un acide boronique et un diol.

Le terme "complexation", habituellement utilisé dans ce cas, ne doit pas étre assimilé a
une complexation de ligands sur un métal. Le bore, situé a la deuxiéme ligne et treizieme
colonne du tableau périodique, n’est pas un métal. De plus, les liaisons B — O formées sont
purement covalentes. D’un point de vue dynamique, les liaisons BO — R’ sont qualifiées de
"covalentes réversibles" car elles sont en équilibre avec les liaisons BO — H et, donc, se cassent
et se reforment constamment. C’est cet aspect dynamique qui est exploité pour I’élaboration de

polymeéres associatifs basés sur cette complexation.

La formation et la stabilité des esters boroniques est nettement favorisée a pH élevé. Une
régle empirique communément admise consiste a dire que I’équilibre sera fortement déplacé
vers la formation de l'ester boronique si le pH du milieu est égal ou supérieur au pK, de
'acide boronique. Le schéma réactionnel 3.32, trés présent dans la littérature [294], décrit les
différents équilibres impliquant la formation de I’ester boronique et les équilibres acido-basiques
possibles.

Selon ce modele, la forme trigonale de I'acide phénylboronique s’hydrolyse en ion phényl-
boronate avec une constante d’acidité K, puis réagit avec le diol pour former ’espéce ester

phénylboronate correspondante avec une constante de formation K;.;. L’acide boronique pour-
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HO OH
HO-B--OH, HO-B=OH
. +H*
Ka
OH OH
[ Klrig [ KIet
OH OH
? 0
H0--B~g HO-B-( it
Ky
+2H,0 + 2H50

FIGURE 3.32: Equilibres diol/acide phénylboronique conventionnels, d’aprés [294]

rait aussi réagir sous sa forme trigonale neutre avec le diol et former ’ester boronique (constante
de formation ng), en équilibre avec sa forme chargée via une constante d’acidité K/ . L’ester
formé étant plus acide (dans I’acception de Lewis) que l'acide boronique initial, K, > K, et
ainsi Kie; > Kirig. Ce modele suggere donc que I'ion boronate est plus réactif vis-a-vis des
diols que l’acide boronique neutre, ce qui confirmerait les observations expérimentales quant

a la plus grande réactivité des acides boroniques sur les diols a pH > pK,.

Cette image souffre cependant de plusieurs lacunes [247,248]. En effet, des études ré-
centes [295,296] montrent que, contrairement & 'idée répandue, les deux espéces (trigonale et
tétrahédrale) sont tout aussi réactives a fort pH; de plus, la forme trigonale est présente et
réactive pour une large gamme de pH, d’acide & basique. Une autre pierre d’achoppement est
I'influence du pK, du diol qui n’est pas prise en compte dans I’explication précédente : un diol
a fort pK, (>10) ne peut réagir avec un acide boronique que dans des solutions suffisamment
alcalines alors que les diols plus acides (pK, ~ 5) sont réactifs méme & pH acide. Les tra-
vaux pionniers de Lorand & Edwards [227] ont en effet montré, par une méthode de titration
pH-métrique, que la constante d’association impliquant ’acide phénylboronique (PBA) peut

varier d’un facteur 9000 selon le diol utilisé.

Une nouvelle regle empirique, en meilleur accord avec ce fait que la précédente, suggere
que le pH doit plutét étre supérieur ou égal a la moyenne des pK, de I'acide boronique et du

diol qui réagissent [247] :

diol acide
PR + pKq
2
A la lumiere de ces résultats, un nouveau mécanisme a récemment été proposé; il est pré-

pHoptimal = (37)

senté sur la figure 3.33.

Au mécanisme de Bosch et al. [294] s’ajoute 1'équilibre acido-basique du diol, ce qui donne
non plus deux mais quatre chemins possibles. La forme totalement déprotonée du diol n’est

pas réactive; c’est pourquoi elle n’est pas représentée. Leurs expériences montrent par RMN
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FI1GURE 3.33: Equilibres possibles pour la complexation diol-acide boronique selon Furikado et

al. [295]

N B que lunique produit est toujours la forme quaternaire de Uester boronique dans la gamme

de pH 5-11, soulignant ainsi la forte acidité de cette espece.

Les études de Springsteen & Wang [247,248], mettant en ceuvre une technique spectro-
scopique basée sur la fluorescence d’une molécule-sonde I’Alizarin Red S (ARS), confirment
la complexité du mécanisme : bien que la constante de complexation globale ait tendance a
augmenter avec le pH, il existe des exceptions en fonction du couple [diol/acide boronique]
utilisé, en accord avec la prédiction de (3.7). Cette prédiction est globalement validée expéri-
mentalement en utilisant deux diols de pK, différents : le fructose, poly(diol) naturel composé
de diols 1,2 cis (pK, = 12,1), et PARS (pK, = 5,5). Pour une complexation avec le PBA
(pK, = 8,8), (3.7) prévoit un optimum de pH & 10,8 pour le couple [fructose/APB| et 7,1
pour [ARS/PBA], ce qui est retrouvé expérimentalement. Cependant d’autres complexités sur-
gissent comme pour le fructose, dont la constante d’association avec le PBA augmente avec
le pH (de 29 M~ 4 560 M~! pour un pH de 6,5 & 8,5) alors qu’elle atteint un maximum &
pH=7,5 (K = 2136 M~!) pour le 2,5-difluoro-acide phényl-boronique et décroit & plus haut
pH (K = 120 M 1), sachant que le pH optimal prédit par (3.7) est similaire dans les deux cas.

D’apres les auteurs, ce pHypiimar doit étre considéré avec précaution : dans de nombreux
cas, c’est plus un minimum qu’un optimum. Il est a I’heure actuelle encore difficile de com-

prendre pourquoi un tel optimum d’association avec le pH existe parfois ou pas.

La complexation diol-acide boronique est donc complexe, et, si nous progressons toujours
plus vers une compréhension globale de la variation de la constante de complexation avec le
pH, il reste encore beaucoup d’effets & découpler (influence de la solution tampon [248,294],

effets stériques [227], ...) pour découvrir le mécanisme général de cette complexation.
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Dans la suite, nous menons une étude de RMN du bore 11 et de spectrophotométrie pour

évaluer les constantes d’association, notamment en fonction du pH du milieu.
Le principe commun aux deux types de mesures présentées consiste en 'utilisation de sys-
temes modeles, le plus proche possible du systeéme associatif original. Ces systémes sont sensé

reproduire I’équilibre et la dynamique d’association du HP-g-PB et du PVA (cf. figure 3.34).

Les raisons et les limites d’utilisation de tels systemes modeéles sont expliquées plus bas.

(A I

NH2
ou
B/OH 8,C.'DH

| |
OH QOH

FIGURE 3.34: Equivalence des systémes modéles utilisés pour les mesures de RMN Y B et la

spectroscopie de fluorescence avec le systéeme associatif original composé des deux polyméres

complémentaires.

3.3.3 Titrage des interactions PBA /diol par RMN ' B

Comme évoqué au chapitre 2 & propos des inconvénients de la RMN ' B, la quantifica-
tion des interactions PBA /diol dans notre systéme original n’est pas faisable car les quantités
de bore sont trop faibles, et, ’association ayant pour but de viscosifier la solution, des raies
artificiellement larges empécheraient une bonne quantification. Cependant, il est possible de
modifier 1égérement le systéme original pour contourner ces problémes : en remplacant le HP-
g-PB par la molécule étalon 3-AcPBA, évoquée plus haut dans la partie 3.2.2, nous évitons
toute viscosification ou gélification. De plus, la quantité d’acides boroniques est maintenant

facilement modifiable, et peut étre ajustée pour obtenir suffisamment de signal en RMN.

Ce systéme modele (cf. figure 3.34) est trés proche du systéme original en terme d’interac-
tions chimiques; il est cependant possible que des groupes PBA seuls ou fixés sur un polymeére

ne s’associent pas de la méme maniere avec le PVA (effets coopératifs, influence des charges...).
L’ordre de grandeur des valeurs obtenues est en accord avec les valeurs trouvées par [297]

sur des petites molécules, dont des diols 1,3 (comme ceux du PVA). Ces valeurs sont soumises

aux imprécisions de la décorrélation des pics, ces derniers étant trés proches.
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pH 9,410 | 11
K [Lmol™1] | 192754

TABLE 3.2: Valeurs des constantes de complexation du premier systéme modéle, mesurées par
RMN 'B.

3.3.4 Titrage des interactions PBA /diol par spectroscopie de fluorescence

Nous avons vu au chapitre 2 que la RMN ' B ne fournit pas des mesures acceptables en
terme de rapport signal sur bruit pour des pH inférieurs a 9. Nous ne pouvons donc pas calculer
de constante d’association a pH neutre voire acide. Le titrage de compétition en spectrosco-
pie de fluorescence basé sur I’Alizarin Red S (ARS) de Springsteen et al. [248], et repris en
spectroscopie UV-Vis par Maue et al. [298] ne fonctionne pas avec notre systeme : I’ARS se
lie si fortement avec I'acide boronique que le PVA ne peut pas entrer en compétition avec lui;
Piest et al. ont rencontré exactement le méme probleme [251]. Nous avons dii abandonner ce

principe de titrage et nous tourner vers d’autres méthodes.

Le point de départ de la nouvelle méthode de titrage que nous avons mise en ceuvre se
base sur l'article de Kur-Kowalska et al. [270]. Ce dernier tire profit de la forte fluorescence du
3-APBA dans l'eau et I'extinction de cette fluorescence lorsque ’acide boronique en question
se lie & des diols (cf. partie 2.4.2).

Idéalement nous aurions voulu utiliser le 3-AcPBA pour travailler sur le méme systéme
modele qu'en RMN ' B. Cependant cet acide boronique ne fluoresce pas & pH neutre/acide
et nous avons dii nous fixer sur le 3-APBA, qui possede une fonction amino a la place de
la fonction amido du 3-AcPBA. Nous faisons alors I’hypothése que cela change peu la force
de l'interaction acide boronique/diol, étant donné que les deux acides boroniques en question
possedent des pK, tres proches, donc que les effets électroniques des deux substituants diffé-
rents sont similaires. La comparaison du 3-AcPBA et du 3-APBA en RMN du bore n’est pas
faisable car les systémes 3-APBA /PVA précipitent a pH basique.

Les valeurs obtenues a partir de I’équation (2.21) sont :

pH 55 | 7 | 82
K [L.mol~'] | 0,08 | 0,4 | 0,44

TABLE 3.3: Valeurs des constantes de complexation du deuziéme systéme modéle, mesurées par

spectroscopie de fluorescence.
Les valeurs de K sont plus faibles que celles trouvées en RMN a plus haut pH, comme

attendu. Nous avons ici fait implicitement 'hypothése que 'ester formé ne fluoresce pas ; dans

le cas contraire, la constante d’association serait sous-estimée.
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3.3.5 Profil général constante de complexation=f(pH)

La figure 3.35 résume la variation de K en fonction du pH obtenue par la méthode de

fluorescence et celle de RMN !B pour des systémes similaires.
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FIGURE 3.35: Valeurs des constantes de complexation par les méthodes de RMN B et de

spectroscopie de fluorescence sur une gamme étendu de pH.

Au-dessus de la zone du pK,, K augmente de maniére significative par rapport & son com-
portement quasi constant pour de plus faibles pH. Les valeurs de K au-dessus de pH = 11
soulevent des questions quant a l'interprétation du troisiéme massif dans le spectre RMN. Ces
mesures soulignent de maniere globale les faibles valeurs des constantes d’association pour 'as-
sociation du PVA avec un acide boronique. Ceci est dii a la nature 1,3 des diols, qui forment
des esters boroniques bien moins stables que les diols 1,2 ou les catéchols, qui de ce fait ont été
largement plus étudiés. L’ordre de grandeur de K est en accord avec ce qui est trouvé dans la

littérature pour des systémes de petites molécules [297].

Comme nous le verrons plus bas, ces faibles interactions ne nous empéchent pas d’observer
de forts effets d’association a 1’échelle macroscopique. Nous pouvons cependant nous deman-
der s’il est possible de modifier simplement notre systeme initial pour le rendre encore plus

associatif, notamment & pH neutre/acide.

3.3.6 Modulation des interactions

Comme attendu, 'utilisation de pH alcalins limite considérablement 1'utilisation de cette
réaction de complexation a des fins médicales et & son utilisation in wvivo, mais aussi dans
d’autres contextes ou le maintien d’un tel pH est rendu difficile & cause par exemple de la
grande quantité de liquide ou de la corrosion du contenant. Comme nous l'avons déja abordé,
il existe heureusement une certaine marge d’action pour améliorer la réactivité des acides bo-

roniques et des diols & pH neutre.
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La premieére possibilité consiste & diminuer le pK, de ’acide phénylboronique. En intro-
duisant des groupements chimiques électro-attracteurs tels que des groupes -nitro [299] ou
-fluoro [300], la charge de I'ion phénylboronate correspondant est d’autant plus stabilisée car
délocalisée sur tout le cycle aromatique. Ainsi ces acides boroniques ont un pK, bien moindre
que 'acide phénylboronique : 6,8 pour I'acide 3,4,5-trifluorophénylboronique et 6 pour l'acide
2-fluoro-5-nitrophénylboronique [247]. Ainsi la diminution des pK, de l'acide boronique et/ou
du diol contribue & diminuer le pH d’association optimale selon (3.7) et a se rapprocher du pH
physiologique [300]. Dans notre cas, le PVA ayant un pK, de 10,6 et '’AcPBA un pK, de 8,6,
nous trouvons pHy,timar =~ 9.6. Nous avons essayé de greffer des acides boroniques possédant
une fonction nitro : la caractere fortement électro-attracteur d’une telle fonction immobilise les
électrons nécessaires a la réaction d’amidation. Aucun greffage significatif n’a pu étre obtenu

malheureusement.

Une autre maniere de diminuer le pK, des dérivés du PBA est d’introduire sur le cycle un
groupement "pendant' possédant une paire d’électrons libres qui peuvent étre donnés (dans
le cadre d’une liaison dite dative) a l'orbitale vide du bore. Ceci peut se faire via un atome
d’azote [301] ou méme un atome d’oxygeéne [249]. En s’inspirant de ce dernier article, nous
avons greffé du 2-APBA sur le HPAM. Le mélange avec le PVA en milieu acide, et méme
en milieu basique, n’a pas donné de meilleurs résultats en terme de viscosification qu’avec le
HPAM grefté par le 3-APBA.

La deuxiéme solution s’articule autour de la réactivité des diols, et plus particuliérement
autour de leur configuration chimique. Il a été montré que les diols 1,2 (deux hydroxyles sur
des carbones vicinaux) sont particulierement plus réactifs que leurs analogues 1,3. En effet,
d’apres [227] la constante de complexation du PBA avec le PVA, formé de diols 1,3 , est d’en-
viron 2 M1 avec qu’elle s’approche de 9 M ! avec le 3-methoxy-1,2-propanediol. Ceci est dii
a la plus grande stabilité du cycle a 5 atomes formé par l'ester boronique comparé a celui a
6 atomes (cf. figure 3.36). Ce dernier est cependant plus rapide & se former mais aussi a se

défaire, ce qui pourrait expliquer sa moindre stabilité [268].

HO, - R HO, - R
% N

O/ \O oo

0 NN

FIGURE 3.36: Représentation d’un ester boronique formant un cycle a 5 atomes (a) et une

cycle a 6 atomes (b).

L’isomérie est également déterminante quant a la réactivité des diols. Dans leur étude tres
compleéte, Maerker & Sinton [228] ont observé par RMN ! B que seul I'isomere (R,S) (ou (S,R))

réagit avec le borax. Ils en concluent que sur le PVA seules les diades dites meso, c’est-a-dire

129



Synthese et propriétés physico-chimiques Acides boroniques : propriétés et complexation avec les diols

constituées de fonctions hydroxyles du méme co6té du plan contenant le squelette polymé-
rique, sont réactives dans la complexation avec le borax. Force est de constater que ce sont les
oligosaccharides (communément appelés "sucres") qui possédent les plus fortes constantes d’as-
sociation [248]. La présence de 1,2 diols cis, résultant de la nature cyclique de ces molécules,
permet de former des cycles a 5 atomes qui sont stabilisés par le rapprochement des hydroxyles,
positionnés en cis [302]. Les constantes d’association trés importantes permises par ces sucres
(K = 4370 M~! pour le fructose et I'acide phénylboronique via la méthode de dépression du
pH [227], K = 560 M ~! via la méthode de fluorescence avec I’ARS [247]) ont fait des acides
boroniques des candidats idéaux pour des détecteurs de glycémie ou plus généralement en tant
qu’agents de reconnaissance moléculaire. Cependant, les polysaccharides sont facilement dé-
gradés par des bactéries, d’ou la nécessité d’utiliser de fortes quantités d’antibactériens lors de
la récupération assistée du pétrole. De plus, la forte rigidité de leur squelette et leurs grandes

masses molaires les rendent plus sensibles a la dégradation mécanique lors de leur injection.

Freha
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FIGURE 3.37: a) Schéma représentant la forme associée de ’APV avec un acide boronique; b)
Représentation chimique du D-fructose lié a I’acide p-hexadecycloxyphényl-boronique via ses
diols cis 1,2; d’apres [302].

D’autres diols assimilés, comme les catéchols, sont fortement réactifs vis-a-vis des acides
boroniques et forment des esters stables méme & pH neutre. Désirant profiter de cette associa-
tion catéchol/acide boronique préférentielle, nous avons essayé de greffer de la dopamine, qui
contient donc un groupe catéchol (cycle aromatique avec deux hydroxyles vicinaux) auquel est

attachée une amine aliphatique.

HO NHa

HO

FI1GURE 3.38: Molécule de dopamine.

L’absence de conjugaison de I'amine au cycle augmente fortement son pK,, et donc, dans

les conditions optimales de synthése définies précédemment, ’amine est sous sa forme protonée
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(charge formelle positive), non réactive. Cette voie a donc été délaissée. Un autre inconvénient

des catéchols est leur forte tendance a l'oxydation.

A Pavenir, la copolymérisation semble la voie de choix pour véritablement créer un polymere
fonctionnalisé par 1’acide boronique et un polydiol sur mesure. En effet, le systéme original ne
peut étre facilement modifié, d’un point de vue chimique, dans ’espoir de favoriser encore plus
I’association et de potentiellement augmenter les propriétés viscosifiantes du systeme. Par la

suite, nous allons étudier les diagrammes de phase des mélanges.

3.4 Meélanges : préparation et diagrammes de phase

3.4.1 Préparation des mélanges

La méthode de préparation de gels chimiques, "the preparative ensemble" comme 'appelait
de Gennes [303], est déterminante quant & leurs propriétés. Dans le cas de polymeres associa-
tifs, bien que 'assemblage soit totalement réversible et ré-organisable, il est aussi important de
contréler le mélange des polymeres afin de créer des échantillons qui soient le plus rapidement

homogénes.

Les solutions de PVA utilisées pour les mélanges sont préparées & partir d’une solution-
mere a 5 wt%, qui est "rajeunie" par une mise a I’étuve a 90°C pendant une heure avant toute
utilisation. Les solutions de HP-g-PB sont directement préparées aux concentrations désirées
par dissolution du polymeére solide. Le mélange de ces deux polymeres est réalisé de maniere
équivolumique : il s’agit de mélanger deux échantillons de méme volume. En procédant ainsi,

nous favorisons ’homogénéisation du mélange.

V=2,5mL

4*C(HP-g-PB)
4*[NaOH};

2*C(PVA),

V=3 mL V=2,5 mL

FIGURE 3.39: Principe du mélange isovolumique. Le flacon a gauche contient la soude et la
solution de HP-g-PB (les deuz couleurs sont la pour illustrer le mélange, mais il n’y a bien

qu’une seule phase. Le flacon d droite contient le PVA.

Pour ce faire, nous mélangeons dans un premier temps la soude et la solution de HP-g-
PB. Les deux solutions, mélangées elles aussi en volumes égaux, ont une concentration quatre

fois supérieure a leur concentration finale. Puis un volume V de ce mélange est ajouté a un
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volume V de la solution de PVA, qui est elle & une concentration deux fois supérieure a sa
concentration finale. Ainsi, ’échantillon obtenu s’identifie par "PVA Cy (wt%)/HP-g-PB Cy
(wt%)/[NaOH] C3 (M)"; C1, Co et C5 étant respectivement les concentrations massiques du

PVA et du HP-g-PB, et la concentration molaire en soude.

3.4.2 Diagrammes de phase

Les diagrammes de phase des mélanges ont principalement été étudiés dans [NaOH| = 0,1
M (pH = 12,8) et avec une approche phénoménologique. Ils nous permettent notamment de

connaitre les limites d’utilisation du systéme en termes de concentration et de composition.

Diagrammes de phase des mélanges de référence

Les mélanges de référence sont du type PVA/HPAM/(NaOH). Ils sont sensés imiter le
systéme associatif d’intérét sans le caracteére associatif permis par 'interaction diol/acide bo-
ronique. Une fois les échantillons préparés comme décrit précédemment, nous observons une
évolution temporelle de I’état de 1’échantillon. Liquide homogene, précipités filamenteux ou
couche turbide en suspension, telles sont les différentes phases que rencontrées dans les mé-

langes de référence (cf. figure 3.40).

FI1GURE 3.40: Illustration des différentes phases rencontrées pour les mélanges de référence
PVA/HPAM/NaOHO0.1 M (pH = 12,8) : a) gel ou liquide homogeéne, b) précipités filamenteux

dans gel ou liquide, c) couche turbide dans liquide.

L’évolution temporelle du diagramme de phase correspondant est décrite sur la figure 3.41.

Alors que les solutions sont presque toutes homogenes initialement dans le diagramme
de phase considéré, des séparations de phase solide/liquide apparaissent au bout de quelques
jours. Nous distinguons alors 3 zones sur le diagramme : une zone a faible concentration de
HPAM et de PVA ou les solutions sont homogenes, une zone a faible concentration de HPAM
et forte concentration de PVA ou des précipités d’aspect filamenteux apparaissent, et une zone

& forte concentration en HPAM et faible concentration en PVA ou nous observons la forma-
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FIGURE 3.41: Diagrammes de phase du systéme de référence PVA/HPAM/NaOH 0.1 M (pH =
12,8) en fonction du temps aprés préparation : a) de quelques minutes d plusieurs heures, b)

de 1 a 5 jours, c) aprés une semaine, d) entre 2 semaines et un mois.

tion d’une couche turbide gonflée. L’équilibre est tres long a atteindre : le diagramme continue
d’évoluer apres plusieurs semaines, en faveur des deux caractéres inhomogenes précédemment

décrits.

Les solutions de PVA/NaOH 0,1 M ont tendance & précipiter avec le temps : cela est di
au fort taux de saponification qui pousse les chaines & s’agréger en formant des liaisons H et
en cristallisant. Cette précipitation est d’autant plus rapide que les solutions sont concentrées.
Les précipitations dans la zone du diagramme a faible concentration de HPAM peuvent donc

s’expliquer par ce phénomeéne d’agrégation du PVA, qui est un processus lent.

L’origine de la couche turbide est moins évidente. Elle se produit plus rapidement pour des
concentrations plus élevées en HPAM. Avant de proposer une explication, rappelons brievement
les différentes possibilités de séparation de phase d’un systéme ternaire polymere-polymere en

solvant.
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Dans un solvant organique, I'incompatibilité de deux polymeres a été largement décrite :
elle provient principalement des faibles valeurs d’entropie de mélange des chaines de poly-
meres, composés d’unités différentes dont l'interaction est, méme légerement, défavorable.
Deux phases coexistent, chacune contenant principalement 'un des deux polymeres. En phase
aqueuse, d’autres interactions peuvent avoir lieu. Par exemple si I'un des polymeres possede
des groupements chargés, ’entropie translationnelle des contre-ions va favoriser le mélange de
deux polymeres a priori incompatibles [304]. En se déplagant, les contre-ions vont entrainer
le polyélectrolyte ce qui favorise son mélange avec le polymere neutre. L’augmentation de la
force ionique tend & annuler cet effet et diminue la compatibilité polyélectrolyte/polymeére
neutre [305].

Le van Minh et al. [306,307] ont étudié les diagrammes de phase d’un systeme (H)PAM/PVA
dans 'eau. Le systéme se sépare en deux phases pour des concentrations de 'ordre de 5 wit%),
ce qui est bien au-dela des concentrations étudiées dans le cadre de cette these. Ils ont aussi
montré que la séparation de phase s’atténuait avec ’augmentation de la masse moléculaire du
poly(acrylamide), ce qui est un comportement pour le moins inhabituel. En fait, c’est I'intro-
duction supplémentaire de groupements -COOH qui est responsable de ce phénomene : ceux-ci

forment des liaisons H avec le PVA ce qui tend a compatibiliser les polymeéres.

Dans notre cas, bien que ’hydrolyse du HPAM s’accentue avec le temps, les acides formés
sont tous neutralisés par I’exces de soude; or les fonctions carboxylates ne sont plus capables
de former des liaisons H avec le PVA, selon van Minh et al. Pourtant, il doit exister un type
d’interaction attractive entre les deux polymeres qui conduirait a cette forme de coacervation
complexe, similaire & la formation de complexe de polyéléctrolytes (cf. chapitre 1). Cette
interaction pourrait étre due au phénomeéne d’augmentation de la compatibilité d’un systeme
polyélectrolyte/polymeére neutre, & cause de l'entropie des contre-ions. Le HPAM possédant
de plus en plus de groupes chargés au fur et a mesure de son hydrolyse, cela conduirait a un

accroissement de cet effet avec le temps.

Diagrammes de phase des mélanges associatifs
Par "mélanges associatifs’, nous entendons les mélanges PVA /HP-gP-B qui peuvent s’as-

socier via la reconnaissance moléculaire diol/acide boronique.

Dans ce cas, les échantillons peuvent étre sous la forme d’un gel macroscopique, d’un li-
quide, ou d'un gel dans un liquide. Dans le cas des gels ou liquides, des précipités peuvent
apparaitre ou le milieu peut étre translucide. En ce qui concerne la présence conjointe d’un gel

macroscopique et d’un liquide, le gel est translucide et le liquide est homogene (cf. figure 3.42).
La figure 3.43 décrit I’évolution temporelle du diagramme de phase.

Par rapport aux mélanges de références, nous notons que les échantillons ont tendance a

s’homogénéiser avec le temps et qu’a temps longs seule la zone de forte concentration en PVA
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FIGURE 3.42: Illustration des différentes phases rencontrées pour les mélanges de référence
PVA/HP-g3%-PB/NaOH 0.1 M (pH = 12,8) : a) gel ou liquide homogéne, b) précipités

filamenteux dans gel ou liquide, c) gel inhomogéne dans liquide.
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FIGURE 3.43: Diagrammes de phase du mélange associatif PVA/HP-93%-PB/NaOH 0.1 M
(pH = 12,8) en fonction du temps aprés préparation : a) de quelques minutes a plusieurs

heures, b) de 1 a 5 jours, c¢) aprés une semaine, d) entre 2 semaines et un mois.

et faible concentration en HP-g3%-PB présente des échantillons inhomogenes. Ainsi ’asso-
ciation diol/acide boronique favoriserait le mélange des deux polymeres en évitant les fortes

séparations de phase rencontrées dans le systeme de référence.
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L’autre point frappant est la séparation de phase unique qui apparait pour une concen-
tration de HP-g3%-PB autour de 0,3 wt% pour différentes concentrations en PVA. Cette
séparation rappelle le principe de la synérese dans les gels, comme ceux de caséine [308,309]
ou d’alginate [310] par exemple, ou le gel se "dégonfle” en exsudant du liquide. D’un point de
vue thermodynamique, la synérése est équivalente au processus inverse du gonflement. Plus le
taux de réticulation est grand, plus cet effet est important. Dans le cas de notre séparation de
phase gel/liquide, augmenter le taux de réticulation réversible via 'utilisation d’un polymere
fonctionnalisé a 5 %mol /mol au lieu de 3 %mol /mol en PBA conduit en effet a I'intensification
du phénomene et a 'expansion du domaine concerné sur le diagramme de phase. Par contre,
cette séparation de phase est réversible : au bout de plusieurs jours apres avoir exsudé du

liquide, le gel se regonfle de maniere autonome comme le montrent les photos de la figure 3.44.

Etat initial

Etat intermédiaire 1

Etat final h

FIGURE 3.44: Suivi de ’évolution temporelle d’un échantillon, PVA 0,3 wt%/HP-g5%-PB 0,3
wt%/NaOH 0,1 M (pH = 12,8), présentant une double séparation de phases.

Pour cette expérience, nous avons suivi un échantillon présentant la séparation de phase ré-
versible pendant dix jours. Juste apres le mélange, un gel translucide se forme. Tres rapidement
ce gel se met a exsuder du liquide en grande quantité : il perd plus de la moitié de son volume.
Puis au bout de quelques jours, le gel cesse d’expulser le liquide et se remet a ’absorber, tout
en s’homogénéisant : le gel passe d’un aspect translucide & un aspect transparent. Apres dix
jours, un gel homogene est formé, sans aucune trace de liquide. Ce phénomene est complexe
car il semble mettre en jeu deux types de séparations de phases qui interagissent entre elles :
une séparation macroscopique gel/liquide et une séparation microscopique responsable du ca-
ractére translucide du gel. Ces deux séparations de phase disparaissent a temps longs. Une
tentative d’interprétation pourrait étre que dans ces conditions les deux polymeres s’associent
et forment un gel macroscopique, mais a l'intérieur de celui-ci des micro séparations de phase

ont lieu a cause de la forte associativité des polymeres. Ceci augmente localement la densité
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de points de réticulation ce qui tend a expulser du liquide hors du gel global. Puis, au fur et
a mesure que le HP-g3%-PB s’hydrolyse, les chaines de plus en plus chargées se repoussent,
annulant les micro séparations de phase. Le gel, désormais homogene, peut alors se regonfler

en réabsorbant la phase liquide.

Sur des temps supérieurs a 'ordre du mois, les échantillons tendent tous a devenir inho-
mogenes. Une coloration jaune-orange légere apparait progressivement et les gels perdent peu
a peu leurs propriétés élastiques. Il est connu que dans des milieux tres acides ou basiques,
les acides boroniques subissent une déboronation protolytique : les molécules se scindent, no-
tamment, en acide borique et dérivé phénolique correspondant [311]. Ceci est d’autant plus
exacerbé si le cycle aromatique porte des groupements électro-attracteurs et que I’échantillon
est exposé a lair et a la lumiere [312]. Ce phénomene reléve d’un processus cinétique relati-
vement lent, et c¢’est pourquoi nous ne 'observons que sur des échelles de temps plus longues
qu’un mois. De maniéere intéressante, apres plusieurs mois, la plupart des gels homogenes initia-
lement formés ont laissé place & une couche turbide en suspension dans un liquide, comme pour
la plupart des échantillons de référence (points violets sur le diagramme 3.41). Ceci montre
bien que si l'interaction diol/acide boronique dans un mélange associatif est supprimée, nous

retrouvons la séparation de phase inhérente au mélange du PVA et du HPAM dans la soude.

L’addition supplémentaire de sel de chlorure de sodium NaCl, par exemple, tend a faire
précipiter les mélanges associatifs. Remarquons que plus la solution de polymeres associatifs est
concentrée en soude, plus elle peut étre concentrée en NaCl tout en restant homogene. Comme
le montre la figure 3.45, une solution de polymeres associatifs initialement dans ’eau pure de-
vient inhomogeéne pour une concentration en sel ajouté supérieure & 1072 M ; c’est également

le cas pour des solutions faiblement concentrées en soude, par exemple [NaOH| = 5-1073 M.

0M 10=M 102 M 5.102M [NaCl]

~

FIGURE 3.45: Suivi visuel de solutions concentrées de PVA 0,6 wt%/HP-93%-PB 0,6 wt%
dans leau pure (pH = 4,5) en fonction de l'addition de NaCl.

Pour des solutions contenant [NaOH| = 0,1 M, la concentration en sel peut étre poussée

jusqu’'a [NaCl] = 5- 1072 M avant que les polymeéres précipitent.
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Gélification des mélanges

Nous pouvons aussi nous intéresser aux conditions (plus précisément ici aux concentra-
tions) pour lesquelles une phase gel existe a ’équilibre. La figure 3.46 précise les domaines sol

et gel des mélanges associatifs, indépendamment de leur homogénéité.

1.0
¥ - 7 7 7 7 7 % 7 ~+ 0.0
99.0 99.1 99.2 99.399.4 99.5 99.6 99.7 99.8 99.9 100
Solution [wi%)]

FIGURE 3.46: Diagramme de phase délimitant les zones "sol" et "gel" pour PVA/HP-93%-
PB/NaOH 0,1 M (pH =12,8).

La zone de percolation est asymmétrique : il est plus difficile de former un gel pour de
faibles concentrations en HP-g3%-PB. Ceci peut se comprendre par la plus faible densité en
fonctions associatives le long des chaines de HP-g3%-PB par rapport au PVA. En effet, ce
dernier comporte en moyenne 480 diols méso par chaine alors que le HP-g3%-PB ne contient

environ que 144 unités PBA par chaine.

Des théories [96,313] basées sur un traitement "a la Flory", conjugué a des conditions de
percolation particulieres, permettent de prédire le seuil de percolation pour une solution de po-
lymeéres associatifs, et spécialement pour des polymeres a associations complémentaires [314].
Cependant, les concentrations en polymeéres utilisées ici sont dans une gamme trop restreinte

pour que la comparaison avec ces modeles ait du sens.

p
Dans ce chapitre, nous avons :

— étudié les polymeéres, le PVA et le HPAM, a la base du systéme associatif développé.
étudié sa stabilité en milieu basique.

systeme modéle.

soude.

— décrit et optimisé la synthése du HPAM greffé par de l’acide boronique ; nous avons également
— introduit la réaction diol/acide boronique et titré l’association de ces deux fonctions sur un

— décrit les diagrammes de phase des mélanges de référence et des mélanges associatifs dans la

J
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[ Lassociation de polymeéres en solution entraine une viscosification de [’échantillon qui prend\
soit la forme d’un liquide visqueuz, soit celle d’un gel réversible qui s’écoule a temps long. Cette
viscosification est trés sensible a la concentration en polymeére, ce qui peut permettre de caractéri-
ser le mécanisme d’association des chaines en solution. L’existence d’une transition rhéologique
dans I’évolution de la viscosité est notamment présentée. L’effet de différents parametres physico-
chimiques est étudié. La diffusion dynamique de la lumiére indique qu’un processus d’agrégation
des polymeres est responsable de l’augmentation de la viscosité dans le régime dilué. D’un point
de vue pratique, la viscosification a faible concentration est d’un intérét majeur : nous mon-
trons que des gains conséquents en viscosité, dus da l’association, sont permis méme dans le cas

de solutions diluées. Dans ce chapitre, nous employons une approche pragmatique portant sur

l"augmentation de la viscosité, par des mesures rhéologiques classiques de courbes d’écoulement.
.

J

4.1 Mise en évidence d’une transition rhéologique

A figure 4.1a présente les courbes d’écoulement de mélanges PVA /HP-g3%-PB dans ’eau
L pure (pH = 4,5), a différentes concentrations de polymeéres. Les mesures sont obtenues
soit par des expériences d’écoulement "classiques” ou les taux de cisaillement sont imposés de
maniére successive par le rhéometre (pour les faibles concentrations en polymeres), soit par
des expériences d taux de cisaillement imposé, ou un taux de cisaillement fixe est imposé et
I’évolution temporelle de la viscosité est suivie (pour les concentrations plus élevées, quand
latteinte du régime stationnaire de viscosité n’est plus immédiate); en imposant plusieurs
taux de cisaillement, il est alors possible de construire une courbe d’écoulement traduisant
I’évolution de la viscosité stationnaire en fonction du taux de cisaillement. Comme mentionné

précédemment, les concentrations massiques en polymere sont dénommeées C,,. Nous avons
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fixé la composition des mélanges de sorte que les fractions massiques des deux polymeres,
PVA et HP-g-PB, soient égales (1 : 1 w/w). L’importance de ce rapport sera analysée dans le
paragraphe 4.2.2.
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FIGURE 4.1: a) Courbes d’écoulement (viscosité stationnaire nss en fonction du tauxr de ci-
saillement) pour des mélanges PVA/HP-93%-PB dans l’eau pure (pH = 4,5), pour des concen-
tration totales en polymére allant de 0,5 wt% (noir) a 4 wt% (rouge). b) viscosité newtonienne
de PVA/HP-93%-PB (points vides) et de PVA/HPAM (points pleins) en fonction de la concen-

trations en polymeéres, dans l'eau pure (pH = 4,5).

A basses concentrations, la viscosité ne varie pas avec le taux de cisaillement : elle est pu-
rement newtonienne sur tout le domaine de cisaillement exploré. A partir de Cy, = 0,8 wit%,
le plateau newtonien, ou la viscosité est indépendante de 7, est suivi d’'un phénomene de rhéo-
épaississement, ou la viscosité augmente avec le taux de cisaillement. Le rhéo-épaississement
n’existe que dans une gamme de concentration intermédiaire et disparait a concentration élevée.
Finalement la viscosité diminue avec 7 : c’est la rhéo-fluidification. Nos courbes sont limitées
a hauts cisaillement par une instabilité élastique qui provoque I'éjection de 1’échantillon hors
de l'entrefer [315]. Les régimes de rhéo-épaississement et rhéo-fluidification seront étudiés plus

en détails au chapitre 6 qui traite de la rhéologie non-linéaire des mélanges associatifs.

En regard du systéme de polymeéres associatifs étudié ici, un systéme de référence composé
de PVA et de HPAM non fonctionnalisé, & la méme cocentration, rend compte de 'effet vis-
cosifiant purement lié aux chaines de polymeres, sans tenir compte des interactions diol/acide

boronique, dans les solutions de polymeéres associatifs PVA /HP-g-PB.

Les valeurs de viscosité newtonienne sont reportées en fonction de la concentration sur
le graphe 4.1b. A basses concentrations, la viscosité newtonienne des mélanges associatifs se
confond avec celle des mélanges de référence : si associations il y a, elles n’influencent pas la
viscosité des solutions. Puis & partir de C,, ~ 0,8 wt%, la viscosité des mélanges associatifs
devient nettement supérieure a celle des mélanges de référence. Autour de C,, = 1 wt%, nous
observons un saut de viscosité important ; 'augmentation de la viscosité avec la concentra-

tion devient ensuite plus lente. Cette forte augmentation de viscosité avec la concentration
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pour les mélanges associatifs n’est pas reproduite pour les mélanges de référence, et peut donc
principalement s’attribuer a ’association réversible des chaines de polymeres via la formation

d’esters boroniques.

Il est intéressant de se demander si cette augmentation brutale de la viscosité a une certaine
concentration peut étre comprise en termes de parametres moléculaires. L’apparition d’une
transition assez nette dans le comportement de la viscosité avec la concentration doit alors
étre analysée au regard des propriétés physico-chimiques des chaines de polymeres constituant

le mélange.

4.2 Effets des parametres physico-chimiques

Le caractere associatif des deux polymeéres en présence permet d’améliorer le pouvoir vis-
cosifiant des solutions. En variant certains parametres comme le pH, le rapport PVA /HP-g-PB
et le taux de greffage, nous allons voir quelles sont les conditions optimales pour obtenir I'aug-
mentation de viscosité la plus conséquente a faibles concentrations. Ceci est important pour le
choix de la formulation optimale lors de I'application. Nous verrons aussi dans quelles limites

la force ionique affecte la viscosité des solutions diluées et concentrées.

4.2.1 Effet du pH

Comme nous ’avons vu, le pH est un parametre important pour nos systémes car il permet
de faire varier la force des interactions covalentes réversibles diol-PBA (cf. paragraphe 3.3.2).
La figure 4.1b étant obtenue pour une valeur de pH égale a 4,5, la figure 4.2 montre les résul-

tats lorsque le pH varie entre 9,4 et 12, 8.

Le méme type de variation que précédemment est obtenu pour ces trois pH basiques : la
viscosité augmente peu avec la concentration totale en polymere ), aux faibles valeurs de
concentration, puis elle augmente rapidement dans 'intervalle 0,2 — 0,3 wt%. Remarquons
également que sur moins d’une décade de concentrations, la viscosité des mélanges peut étre
accrue de presque sept décades. Ceci démontre le fort pouvoir viscosifiant de ces nouveaux
systemes associatifs. De plus, cette viscosification est presque uniquement liée a ’association
des groupes diols et PBA, comme le montrent les faibles valeurs de la viscosité du mélange de

référence par rapport au systéme associatif pour Cy, > 0,3 wt%.

Le comparaison des figures 4.1b et 4.2 montre qu’a pH basique, nous obtenons des viscosités
bien plus grandes, a concentration en polymeéres constante, qu’a pH acide, ce qui indique la

possibilité de controler le caractere épaississant des solutions via le pH.

4.2.2 Effet de la composition en polymeres

Jusqu’a maintenant nous avons présenté des expériences pour lesquelles le rapport mas-
sique entre les deux polymeéres en présence est de 1 : 1. Etant donné que les chaines de HP-g-PB

ont une masse molaire supérieure & celle du PVA, il y a plus de chaines de ce dernier dans
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FIGURE 4.2: Viscosité newtonienne en fonction de la concentration en polymeéres pour
le systéme associatif PVA/HP-93%-PB/[NaOH] (points vides) et le systéme de référence
PVA/HPAM/[NaOH] (points pleins), a différentes concentrations de soude (et donc diffé-
rents pH) : a) [NaOH] = 5-1073 M, pH = 9,4; b) [NaOH| = 1072 M, pH = 11; ¢)
[NaOH] =10~ M, pH = 12,8.

nos mélanges équimassiques. De plus, chaque chaine de PVA portant plus de groupes diols
que les HP-g-PB synthétisés ne portent de fonctions PBA, il y a un large excés de fonctions
diols méso dans ces mélanges (13,7 fois plus que de fonctions PBA). La figure 4.3 présente la
variation de la viscosité newtonienne avec le rapport des polymeéres, soit exprimé en rapport

massique, soit en rapport de groupes fonctionnels PBA /diols.

Nous constatons qu’a faible concentration (0,2 wt%), ainsi qu’a plus haute concentration
(0,4 wt%), la viscosité maximale est atteinte pour un rapport PVA:HP-g3%-PB de 1 : 7 en
concentration massique. En termes de fonctions associatives diols méso:PBA, cela correspond a
un rapport d’environ 2 : 1. Ceci est plutét inhabituel car pour d’autres systemes de polymeres
a association binaire tels que les polymeres fonctionnalisés par des fonctions adamantane et
cyclodextrine, un rapport 1 : 1 en fonctions associatives correspond généralement & I'optimum
de viscosification [167,171,173]. Cependant, il faut noter que nous utilisons ici deux types de
polymeres différents, qui individuellement n’ont pas les mémes propriétés viscosifiantes (cf.
chapitre 3). Pour une méme concentration, une solution de HPAM (ou de HP-g-PB) est plus

visqueuse qu’'une solution de PVA. Ainsi augmenter la concentration de HP-g-PB permet a

142



Viscosification des solutions diluées Effets des parameétres physico-chimiques

8){10'3 e e e 103, T T T
7x10° F o * . " F e = 5
6x10° ; 10°F § . 7
5x10° — . 1
o 0 10‘ 3 * 3
- ] L ] L ] & 3
& 4x10°F =
= ] = 10%F 1
3x10°F ¢ " 3
: . ;| 10°F
: a) 1 }))
2%10° L L L e 10~2 % il P AN | L, PP g
107 10" 10° 10 10° 107 10" 10° 10'
C(PBA)/C(diols méso) C_(HP-g3%-PB)/C_(PVA) C(PBA)/C(diols méso) C_(HP-g3%-PB)IC_(PVA)

FIGURE 4.3: Viscosité newtonienne de mélanges PVA/HP-g3%-PB/[NaOH] = 5-1073 M
(pH = 9,4) a différents rapports massiques (noir), aussi exprimés en rapports de fonctions
PBA /diol (rouge), pour une concentration totale en polyméres de a) Cy, = 0,2 wt%, b) Cy, =
0,4 wt%.

la fois d’introduire plus de groupements PBA, qui sont naturellement en défaut par rapport
aux diols méso, et plus de chaines de HP-g-PB qui sont plus longues que celles du PVA. Ces
deux facteurs contribuent a 'augmentation de viscosité. Cependant, augmenter encore plus la
concentration en HP-g-PB au dela d’un rapport massique de 1 : 7 revient a diminuer encore
plus la proportion de chaines de PVA : & ce point, elles ne sont plus assez nombreuses pour

lier plusieurs chaines de HP-g-PB entre elles.
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FIGURE 4.4: a) Courbes d’écoulement stationnaires en fonction du tauz de cisaillement pour des
mélanges PVA/HP-g38%-PB/INaOH] =5-10"3 M (pH = 9,4) avec un rapport en polyméres
Cy(PVA): Cy(HP — g3% — PB) = 1: 7. b) Viscosité newtonienne de mélanges PVA/HP-
93%-PB [NaOH|] =5-1073 M (pH = 9,4) en fonction de la concentration totale en polyméres
pour des rapports Cy,(PV A) : Cypy(HP —g3% — PB) = 1: 1 (points creux noirs) et Cy,(PV A) :
Cw(HP — g3% — PB) =1:7 (triangles rouges).

Les courbes d’écoulement des mélanges préparés avec un rapport massique PVA /HP-g3%-
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PB de 1 : 7 sont représentées sur la figure 4.4a. Nous observons que ’allure des courbes est
globalement inchangée par rapport a celles obtenues pour le rapport 1 : 1. Les valeurs de la
viscosité newtoniennes en fonction de la concentration sont reportées sur la figure 4.4b. Nous
observons qu’a une concentration donnée la viscosité pour le rapport 1 : 7 est supérieure a
la viscosité pour le rapport 1 : 1, comme attendu d’apres la figure 4.3. Dans les deux cas, la

viscosité augmente rapidement & partir de C, ~ 0,25 wt%.

4.2.3 Effet du taux de greffage

Le taux de greffage du HP-g-PB est également un parameétre qui peut contribuer a une

meilleure viscosification.
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FIGURE 4.5: Viscosité newtonienne de mélanges PVA /HP-g-PB/[NaOH] =5-10"2 M (pH =
9,4), rapport massique 1 :1, les tauz de greffage du HP-g-PB étant 3 %mol/mol (points creux

noirs) et 5 %mol/mol (losanges rouges).

La figure 4.5 compare les courbes 9 = f(C),) pour deux valeurs de taux de greffage, respec-
tivement 3 %mol/mol et 5 %mol /mol. Nous observons que la viscosité d’un mélange contenant

du HP-g5%-PB est légeérement plus élevée que pour les solutions contenant du HP-g3%-PB.

Lorsque nous combinons une augmentation de la viscosité liée & une composition en poly-
mere optimale avec 1'utilisation du HP-g5%-PB, nous sommes capables de multiplier par dix la
viscosité d’une solution de référence a Cy, = 0,2 wt% dans [NaOH] =5-1073 M (pH = 9,4) :
elle passe de ng ~ 2,2 mPa.s (cf. figure 4.2a) a ny ~ 22 mPa.s.

Cette derniere valeur est mesurée par une expérience de fluage, présentée sur la figure 4.6, sur
I’échantillon PVA 0,05 wt%/HP-g5%-PB 0,15 wt%/[NaOH] = 5-1073 M (pH = 9,4). Un tel
échantillon possede un caractere légerement élastique malgré une viscosité relativement faible :
nous avons trouvé que la méthode de mesure la plus adéquate pour un tel échantillon est le
fluage. Ainsi, le cumul de petites augmentations de la viscosité, liées & un rapport massique
optimal et & un taux de greffage élevé, nous permet d’obtenir des effets de viscosification non

négligeables a basses concentrations en polymeres.
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FIGURE 4.6: Module de complaisance en fonction du temps pour PVA 0,05 wt% /HP-95%-PB
0,15 wt%/[NaOH] = 5-1073 M (pH = 9,4). La pente da temps long donne l’inverse de la

viscosité newtonienne.

4.2.4 Effet de la force ionique

L’augmentation de la force ionique a quant a elle tendance a diminuer la viscosité de solu-

tions comme le montre la figure 4.7.
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FI1GURE 4.7: Courbes d’écoulement de solutions de PVA 0,125 wt%/HP-93%-PB0,125
wt%/[NaOH] = 5-1072 M (pH = 9,4) avec différentes concentrations en NaCl : 0 M
(noir), 1073 M (bleu), 51073 M (vert) et 1072 M (orange).

Pour une solution & Cy,, = 0,25 wt% dans [NaOH] = 5-1073 M (pH = 9,4), I'ajout
de sel jusqu’a 1072 M diminue la viscosité de la solution. Pour une force ionique plus im-
portante, il y a séparation de phases : I’échantillon est inhomogene comme discuté dans la
partie 3.4.2 (mélange d’une solution et de fragments de gels translucides). Dans les conditions
de la figure 4.7, les charges portées par le HP-g3%-PB sont déja écrantées par la soude (voir

la paragraphe 3.1.2). La diminution de la viscosité peut alors s’expliquer par I’écrantage des
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charges des supramolécules PVA /HP-g-PB une fois associées : le PVA qui, seul, est neutre se
charge [239,316] lors de la formation d’esters boroniques, dont le pK, est faible et qui sont donc
sous leur forme quaternaire dans les solutions. L’écrantage des charges conduit les polymeres
a se replier sur eux-mémes ce qui diminue leur taille et leur capacité a s’associer et a donc a

viscosifier.

L’effet est d’autant plus important pour des solutions plus concentrées en polymeres (cf.
figure 4.8). Nous observons une forte diminution globale des viscosités newtoniennes et non-

newtoniennes.
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FIGURE 4.8: Courbes d’écoulement de solutions de PVA 0,2 wt%/HP-g3%-PB0,2
wt%/[NaOH] =5-10"2 M (pH = 12) avec différentes concentrations en NaCl : 0 M (noir),
1072 M (orange) et 5-1072 M.

4.3 Interprétation de la transition rhéologique

La figure 4.9 regroupe les courbes 1y = f(Cy,) obtenues pour les différents pH basiques que

nous avons étudiés

Le point sur lequel nous souhaitons nous attarder est la transition nette qui est observée
autour de CI ~ 0,25 wt%. Cette valeur est globalement identique pour les trois pH investigués
ici. En-dessous de C]l, les échantillons sont des liquides purement visqueux, alors qu’au-dessus
une composante élastique apparait et croit au fur et a mesure que la concentration augmente.
Cette transition rhéologique entre des liquides visqueux et des gels viscoélastiques va nous per-
mettre d’en apprendre plus sur la maniére dont les polymeéres se lient entre eux. En particulier,
il est intéressant de voir si C] a un sens simple, en relation avec les propriétés des polymeres
en solution. Les mélanges étant équimassiques, cela signifie qu’a une concentration globale en
polymere de CJl, la concentration massique en HP-g3%-PB est C]! /2, i.e. 0,125 wt%. Cette

concentration correspond & la concentration massique de recouvrement des chaines de HPAM,
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FIGURE 4.9: Viscosité newtonienne en fonction de la concentration totale en polyméres pour
les mélanges PVA/HP-g3%-PB/NaOH ; en noir [INaOH] =5-1073 M et pH = 9,4, en vert
[NaOH] =102 M et pH = 11, en bleu [NaOH] =10~ M et pH = 12,8.

Ci(HPAM), dans [NaOH] = 5-107% M, comme vu dans la partie 3.1. Nous rappelons que
la concentration de recouvrement des chaines de PVA est proche de 1 wt%. Ce résultat reste
valable pour [NaOH] = 1072 M ; dans le cas de [NaOH] = 10~ M, C(HPAM) est 1égere-
ment plus élevée, autour de 0, 16 wt%. Notons que pour les données présentées sur la figure 4.9,
la quantité d’ions apportés par la soude est toujours supérieure a la quantité de contre-ions

associés aux charges fixes du HP-g-PB.

Dans le cas de ces mélanges, il semble donc que la transition rhéologique soit guidée par la
concentration de recouvrement du HPAM ou HP-g3%-PB, c’est-a-dire du plus grand des deux
polymeres en présence. Une fois le réseau non réticulé de HP-g3%-PB formé a cause du recou-
vrement des chaines, le PVA aurait alors un role de réticulant du HP-g3%-PB et permettrait

de relier des segments de HP-g3%-PB de chaines différentes.

Pour confirmer cette hypothese, nous avons fait varier soit la masse molaire du PVA, soit la
masse molaire du HPAM et HP-g-PB. Le nouveau PVA utilisé est de plus faible masse molaire
que le précédent (M, ~ 16 000 g.mol~! au lieu de M,, ~ 115 000 g.mol~!) ; nous dénommons
ce nouveau lot PV Aqg. La figure 4.10 montre la viscosité newtonienne d’un mélange associatif
PV Ay, /HP-g3%-PB/[NaOH] = 5-1073 M (pH = 9,4) en fonction de la concentration totale

en polymere.

La viscosité du mélange PV Ajgr/HP-g3%-PB/[NaOH] = 5- 1073 M augmente un peu
avec la concentration a partir de C,, = 0,2 wt%, puis évolue plus rapidement & partir de
Cyw = 0,4 wt%. La concentration de recouvrement du HPAM dans [NaOH] = 51072 M,
Ci(HPAM), a été mesurée dans la partie 3.1.2 et vaut C; (HPAM) ~ 0,125 wt%. Pour une
telle concentration en HP-g3%-PB dans le systéme PV Ajg,/HP-g3%-PB/[NaOH] = 51073
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FIGURE 4.10: Viscosité newtonienne en fonction de la concentration pour PV Aygr/HP-93%-
PB/[NaOH] =5-10"2 M (pH =9,4) (carrés vides).

M (pH = 9,4), la viscosité du mélange associatif augmente de fagon notable a Cy, ~ 0,2
wt% ; en effet, le mélange contient alors C, ~ 0,1 wt% de HP-g3%-PB (car les mélanges sont
équimassiques, cf. chapitre 3)), ce qui est proche de C(HPAM). Ici aussi, la concentration
de recouvrement des chaines du HPAM ou HP-g3%-PB semble étre 1’élément déclencheur de
I’augmentation purement liée & I'association dans les systemes associatifs. L’augmentation la
plus forte de viscosité, vers Cy, ~ 0,4 wt% donc pour une concentration en HP-g3%-PB de
~ 0,2 wt%, se situe elle au-dessus de C;; (HPAM) : méme si les chaines de HP-g3%-PB sont
dans le régime semi-dilué, c’est-a-dire qu’elles sont proches les unes des autres, le rayon hy-
drodynamique du PV Aigr en solution est probablement trop faible pour relier efficacement
plusieurs chaines de HP-g3%-PB comme le ferait le PVA Mowiol 20-98 utilisé jusqu’a mainte-
nant. Il faut donc ajouter plus de PV A6 pour obtenir la transition rhéologique définie plus
haut.

11 est aussi possible de voir I'influence de la masse molaire du poly(acrylamide) partiellement
hydrolysé choisi. Au lieu d’utiliser le HPAM M, (Sigma — Aldrich) ~ 500 000 g.mol !, nous
utilisons un lot de poly(acrylamide) partiellement hydrolysé nommé "AB305VLM" (abrégé
"AB305") qui provient de SNF Floerger. Celui-ci posséde une masse molaire plus élevée M, ~
109 g.mol~! et un degré d’hydrolyse initial environ deux fois plus grand que le HPAM de
Sigma-Aldrich. Sur les figures 4.11a et b sont représentées les viscosités newtoniennes du sys-

téme associatif comportant du AB305 greffé avec du PBA.

Dans [NaOH] = 10=2 M (figure 4.11a), la transition rhéologique, caractérisée par un trés
fort changement de pente, a lieu autour de C,, = 0, 12 wt%, c¢’est-a-dire pour une concentration
en AB305 greffé de C\, = 0,06 wt% car les mélanges sont toujours équimassiques. Des mesures
indépendantes de la viscosité de solutions de AB305 dans [NaOH] = 1072 M nous indiquent
que dans ce cas la concentration de recouvrement des chaines est C;,(AB305) ~ 0,06 wt%;

c® est encore une fois déterminée expérimentalement comme la concentration pour laquelle
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FIGURE 4.11: Viscosité newtonienne en fonction de la concentration pour PVA/AB305-93%-
PB/NaOH (croiz) : a) [NaOH] =10"2 M, b) [NaOH] =5-10"3 M.

Nspe = 1. Ainsi la transition rhéologique a lieu au niveau de la concentration de recouvrement

C de AB305 ou AB305-g3%-PB, ce qui confirme notre interprétation de la transition rhéolo-
gique.

Cependant dans [NaOH] = 5-1073 M, la transition pour le systéme avec AB305-g3%-PB
a lieu pour une concentration totale de Cy ~ 0,2 wt%, c’est-a-dire pour une concentration
en AB305 greffé de C,, ~ 0,1 wt%. Or dans les mémes conditions de concentration en soude,
C(AB305) ~ 0,025 wt%. Cette fois-ci, la concentration en AB305-g3%-PB & la transition
rhéologique n’est plus égale a la concentration de recouvrement des chaines de AB305 ou
AB305-g3%-PB. Cette concentration de transition serait en fait plus proche de la concentra-
tion CJ & laquelle la quantité de charges sur le polyélectrolyte égale la quantité d’ions sodium
apportés par la soude : en-dessous de cette concentration, le comportement rhéologique est
presque celui d’un polymere neutre et au-dessus celui d’un polyélectrolyte sans sel (régime de
Fuoss) ; la force ionique due a la soude est alors insuffisante pour écranter toutes les charges du
polymere. La transition rhéologique peut donc aussi étre corrélée a la conformation des chaines
du poly(acrylamide) partiellement hydrolysé greffé PBA : au-dela de CJ, les chaines adoptent
une conformation bien plus étendue. Le role de I’écrantage des charges du polyélectrolyte
dans la transition rhéologique n’invalide pas forcément celui de la concentration de recouvre-
ment : premiérement parce que les deux concentrations critiques respectives, Cf et C?, sont
somme toute relativement proches; de plus, le AB305 étant environ deux fois plus chargé que
le HPAM de Sigma-Aldrich, il est donc moins écranté aux alentours de sa concentration de
recouvrement, pour une méme concentration en soude ((NaOH] = 5-1073 M). Ainsi des effets

électrostatiques peuvent intervenir et modifier I’apparition de la transition rhéologique.

Pour conclure sur cette partie, nous avons montré que la forte augmentation de viscosité

avec la concentration en polymeéres est principalement reliée a la concentration de recouvrement
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des chaines de poly(acrylamide) partiellement hydrolysé. Comme présenté au chapitre 1 dans
la partie 1.2.5, pour de nombreux polymeres associatifs composés d’un seul type de polymere,
une forte augmentation de viscosité a lieu autour de la concentration de recouvrement des
chaines. Dans notre cas, deux polymeres différents sont impliqués, et il apparait que c’est le
plus grand des deux qui controle le déclenchement de cette transition rhéologique. De plus,
étant donnée la nature polyélectrolyte du HPAM, des effets électrostatiques peuvent aussi

jouer un role.

4.4 Etude par DDL : modele d’agrégats

L’augmentation de la viscosité dans le régime dilué ne peut étre expliqué par la forma-
tion d’un réseau transitoire, car les concentrations en polymeéres impliquées sont inférieures au
point de gel. Il faut donc chercher une autre explication a la viscosification. Une hypothese est
que les pelotes de polymeres associatifs s’agregent entre elles et forment des agrégats solubles
de différentes tailles au fur et & mesure que la concentration augmente. La création d’agrégats
ramifiés en solution serait alors responsable de 'augmentation de la viscosité par rapport aux

solutions de référence.

Une maniere de confirmer cette hypothese est d’étudier les échantillons par diffusion dy-
namique de la lumieére (DDL). La comparaison des profils de la fonction de corrélation du
champ électrique ¢ (t) en figure 4.12 permet de visualiser I’allongement de la dynamique avec

I’augmentation de la concentration en polymeres.

Sur les différents graphiques de la figure 4.12, trois angles de détection sont représentés.
Les gros objets diffusant plus aux petits angles, des temps plus longs sont nécessaires pour
le retour a zéro de la corrélation, et donc des tailles d’objet plus grandes sont sondées. A
tres faibles concentrations, les profils de g1(¢) des mélanges associatifs et de référence sont
proches mais nous voyons un léger allongement de la dynamique, surtout a temps long, pour
les mélanges associatifs. A partir de Cy, = 0,2 wt%, la dynamique des mélanges associatifs est
globalement plus longue que pour leurs homologues de référence. A des concentrations plus

élevées, les fonctions de corrélation deviennent larges et décroissent lentement.

Une analyse des distributions en fonction de I'angle de détection, en figure 4.13, permet en

premier lieu de confirmer la nature des pics observés.

Dans toute la gamme d’angles étudiée, nous trouvons deux pics principaux correspondant
a deux modes dynamiques : un mode a temps long, dit "mode lent", centré sur 7, et un mode
a temps plus court, dit "mode rapide", centré sur 7;. Le rapport de l'intensité entre le mode
rapide et le mode lent augmente avec I'angle : les gros objets diffusant plus aux petits angles,
c’est donc eux qui sont majoritairement observés a 6 ~ 30 — 40°. Les petits pics a temps tres
long, pour 8 = 150° par exemple, ne semblent traduire aucun phénomene physique : ce sont
des artefacts diis au traitement de Contin car le profil g () est bruité aux temps longs et donc

plus difficile & ajuster correctement.
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FIGURE 4.12: ¢1(t) en fonction du temps pour les mélanges associatifs PVA/HP-93%-
PB/INaOH] = 5-1073 M a pH ~ 9,4(traits pleins) et pour les mélanges de référence
PVA/HPAM/[NaOH) =5-10"3 M da pH ~ 9,4 (traits pointillés), pour différentes concentra-
tions en polymeéres, auzx angles : 30 °(bleuw marine), 40 °(blew), 50 “(cyan foncé), 90 °(jaune kaki),
150 *(rouge).

71 et 79 correspondent bien a des temps diffusifs comme le montre la figure 4.14. 7| serait
donc relié a la diffusion des chaines individuelles et 7 a la diffusion d’agrégats de chaines

comme nous allons le montrer.

La figure 4.15 permet d’évaluer I'influence de la concentration en polymere sur les temps 71
et 72. Les graphes de la série a) montrent deux pics pour le mélange de référence : le premier,
centré autour de 7, ~ 0, 15 ms, décrit un mode rapide qui est attribué a la diffusion des chaines
de HPAM et de PVA, le deuxiéme décrit un mode lent attribué aux effets électrostatiques non
écrantés comme vu au chapitre 2. Ceci peut étre confirmé en ajoutant un exces de sel au

mélange de référence (figure 4.16) : le mode lent disparait alors.

Dans la série de graphes 4.15b), pour les mélanges associatifs, a faibles concentrations les
fonctions de distribution sont semblables a celles de la figure 4.15a). Nous observons aussi un
mode rapide autour de 7 = 0,15 ms. Le mode lent est un peu décalé vers les temps plus

longs et est plus intense, & faibles concentrations. Ceci montre que dans ce régime, ce sont
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FIGURE 4.13: Fonctions de distribution des temps caractéristiques pour le mélange associatif
a Cyp = 0,23 wt% et [NaOH] =5-10"3 M pour différents angles de détection.
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FIGURE 4.14: Inverse des temps 11 et 5 en fonction de ¢> pour le mélange associatif a Cy, =
0,23 wt% et [NaOH] =5-10"% M.

principalement des chaines isolées qui diffusent, avec peut-étre quelques agrégats mais dont la
signature est cachée par les effets électrostatiques du HP-g-PB. A partir de C,, = 0,2 wit%,

le mode lent devient plus intense que le mode rapide, et ce de maniére conséquente. Le mode
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FIGURE 4.15: Fonctions de distribution des temps caractéristiques a 0 = 90°a) pour les mé-

langes de référence, b) pour les mélanges associatifs.

rapide reste centré autour de ~ 0,15 ms et correspond bien au centre de la distribution des
chaines isolées dans les mélanges de référence. Le mode lent, de par la forte intensité qu’il tra-
duit en termes de relaxation sur la figure 4.12, peut alors étre considéré comme étant tres peu
influencé par les effets électrostatiques précédemment évoqués. Il n’est malheureusement pas
possible d’ajouter du sel dans les mélanges associatifs pour s’affranchir totalement des effets
électrostatiques, car la force ionique influence aussi fortement ’associativité des polymeres,

comme montré plus haut.

Ainsi le mode lent dans les mélanges associatifs révele I’existence et la croissance d’agrégats.
Il y a toujours des chalnes isolées qui diffusent mais il existe surtout toute une distribution de
structures de grande taille, qui contribuent a I’augmentation de la viscosité dans ces solutions.
Le mode rapide correspond a un rayon hydrodynamique moyen de ~ 11 nm, en accord avec les
rayons hydrodynamiques de chaines uniques mesurées dans le chapitre 2. A C,, = 0,25 wt%
pour un mélange associatif, le mode lent correspond a un rayon hydrodynamique de Ry ~ 290

nm : cela peut s’expliquer par 'agrégation d’un grand nombre de chaines.

Ainsi a partir d’un régime tres dilué ou les échantillons sont principalement constitués de
chaines individuelles, 'augmentation de la concentration en polymeéres pousse ces chaines a

s’associer en créant des structures qui croissent mais ne percolent pas encore. Cette croissance
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FIGURE 4.16: Fonctions de distribution des temps caractéristiques a 6 = 90 ‘pour le mélange de
référence Cyy, = 0,23 wt% et [INaOH]| =5-1073 M, sans sel ajouté (noir), avec [NaCl] = 0,1
M (rouge).

d’agrégats est a 'origine de I’augmentation de viscosité observée dans ce régime de concentra-

tion.

4.5 Conclusion

4.5.1 Comparaison avec les systemes associatifs existant

L’intérét applicatif premier de ces polymeéres associatifs est d’accroitre la viscosité des
solutions aqueuses tout en ajoutant peu de polymeres. Classiquement, pour des polymeres
associatifs tels que les HEUR ou les HMPAM, le gain de viscosité due a ’association n’est en
général notable qu’au-dela de la concentration de recouvrement des chaines ¢* des polymeres
(voir partie 1.2.5). Il est admis que la viscosification ne se fait que lorsqu’un réseau transi-
toire est formé, selon le modele de Tanaka-Edwards, présenté dans la partie 1.2.3. Dans ces
polymeres associatifs a associations non complémentaires la fraction de liens intramoléculaires
est tenue pour responsable du faible effet de ces systémes sur la viscosité a basses concentra-
tions [93], ou, dans le pire des cas, d’une baisse de la viscosité par rapport & un systéme de
polymeres équivalent sans groupes associatifs [92]. Il existe cependant quelques exemples ot
un gain de viscosité est atteignable a ¢ < ¢* : des PEO téléchéliques de taille moyenne avec
des chaines en C18 [16], des HMPAM avec une distribution homogene des blocs [35] ou encore
des HMHPAM non écrantés [99].

La figure 4.17 compare 1’évolution de la viscosité newtonienne en fonction de la concentra-
tion en polymere pour les systémes PVA/HP-g3%-PB/[NaOH] = 5-1072 M (pH = 9,4) et
PVA /HP-g3%-PB dans I'eau pure (pH = 4,5) avec d’autres systémes associatifs de la littéra-
ture comme les F-HEUR [19] et les HMPAM [93], présentés au chapitre 1. La caractéristique
des F-HEUR est la force des associations qu’ils forment via des micelles de groupements fluorés

trés hydrophobes. Le HMPAM quant & lui a une nature et une masse molaire semblables a
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FIGURE 4.17: Comparaison de la wviscosité newtonienne de PVA/HP-g3%-PB/INaOH| =
5-1072 M (pH = 9,4) (point creuz noirs) et PVA/HP-g3%-PB dans l’eau pure (pH = 4,5)
(points creuzx rouges) avec des F-HEUR (triangles verts, M, ~ 10* g.mol™!) et des HM-
PAM (losanges bleus, My, ~ 4,5-10° g.mol~'). Les données sont respectivement reproduites
d’aprés [19] et [93].

celles du HP-g-PB. La viscosité des F-HEUR et HMPAM présentés ne varie quasiment pas
avec la concentration jusqu'a Cy, = 1 wt%, ou un fort saut de viscosité (quatre décades) est
observé. En comparaison, notre systéme montre un fort pouvoir viscosifiant. De plus faibles
concentrations en polymere sont nécessaires pour atteindre des viscosités équivalentes. Le pro-
fil de viscosité obtenu dans l’eau pure (pH = 4,5), pour notre systéme, est tres proche de
celui des solutions de F-HEUR. Ceci montre que méme dans les conditions de pH les moins
favorables a l’association, l’effet viscosifiant de nos polymeres a associations complémentaires

est au moins égal & celui de polymeres réputés comme de bons exhausteurs de viscosité.

4.5.2 Viscosification des solutions a faibles concentrations

Nous présentons ci-dessous (figure 4.18) le gain en viscosité fourni par notre systéme de
polyméres associatifs & basses concentrations en polymeéres, dans [NaOH] = 5-1073 M a
pH = 9,4, en comparant les viscosités newtoniennes des mélanges associatifs et des mélanges
de référence (non associatifs). Cette conclusion rejoint et précise ce qui a déja été évoqué dans

la partie 4.2.3 notamment.

Nous constatons qu’au-dessus de Cy,, = 0,1 wt%, les solutions de PVA /HP-g3%-PB/[NaOH]| =
5-1073 M (pH = 9, 4) voient leur viscosité augmenter sensiblement par rapport au mélange de
référence. A Cy, = 0,2 wt%, la viscosité d’une solution de PVA+HPAM est doublée. Ce gain de
viscosité, bien que modeste, n’est cependant pas a négliger. En effet, en récupération assistée
du pétrole de tels apports a la viscosité sont fortement recherchés a cause des économies consé-

quentes faites au niveau de I'injection des solutions de polymeéres dans les puits de récupération.

Nos polymeres associatifs, de par le caractére complémentaire de leur association, ne
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FIGURE 4.18: Viscosité newtonienne en fonction de la concentration totale en polymeéres pour
les mélanges associatifs PVA/HP-g3%-PB/INaOH| = 5-1073 M, pH = 9,4 (points vides),
et les mélanges de référence PVA/HPAM/[NaOH] =5-10"3 M (points pleins).

peuvent s’auto-associer et les pelotes polymériques ne peuvent donc s’effondrer sur elles-mémes
a cause de cela. De plus, le caracteére polyélectrolyte du HPAM, ou HP-g-PB, tend a étirer ces
chaines et a maximiser le volume qu’elles occupent en solution. Ces polymeres ont donc les
qualités nécessaires pour agir en tant qu’exhausteur de viscosité méme a des concentrations
trés basses ou aucun réseau transitoire ne s’est formé, en accord avec le phénomene d’agréga-

tion observé expérimentalement plus haut.

\

Dans ce chapitre mous avons étudié [’effet viscosifiant des polyméres a association covalente |
réversible. Un gain notable de viscosité peut étre obtenu méme en dessous du point de gel, ce qus
n’est pas fréquemment présenté dans la littérature des polymeéres associatifs. Cette viscosification
a basses concentrations peut étre reliée a [’apparition et la croissance d’agrégats de chaines
associées. Qutre la concentration, la viscosification est aussi contréolée par la composition en
polymeres et le taux de greffage du HP-g-PB. L’origine de la transition dans l’évolution de la
viscosité avec la concentration est principalement reliée a la concentration de recouvrement des
chaines de HP-g-PB : les chaines entrent dans le régime semi-dilué non enchevétré et peuvent

facilement se lier entre elles via des molécules de PVA. L’écrantage des charges du HP-g-PB

semble également jouer un role.
A

J
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(La rhéologie linéaire permet de sonder la structure et la dynamique de nos polyméres associatifs.\
Les résultats de balayage en fréquences et de relaxation de contraintes présentés montrent une
large distribution des temps de relaxation. Les différentes propriétés rhéologiques comme le mo-
dule au plateau et le temps caractéristique de relaxation sont étudiées en fonction de paramétres
majeurs comme le pH, la température et le taux de greffage des polymeéres. Nous présentons
ensuite les modéles théoriques de la littérature les plus adaptés a notre systéme, et évaluons la
validité de ces théories, pour notre étude, a l'aune de nos résultats. Enfin nous analysons nos

résultats dans le cadre des théories évoquées et essayons de construire une approche microsco-

pique/macroscopique cohérente.
A

5.1 Variation de la visco-élasticité linéaire en fonction des pa-

rametres physico-chimiques

DANS cette partie, nous allons étudier I'influence de divers parameétres physico-chimiques
sur les spectres visco-élastiques des gels de polymeéres associatifs a associations covalentes

réversibles.
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5.1.1 Effet de la concentration en polymere

Dans I’eau pure

Travailler dans I'eau pure présente moins de contraintes qu’en milieu basique, notamment
a cause des limitations dues & ’hydrolyse du HPAM (et du HP-g-PB), présentées dans la par-
tie 3.1.2. La rhéologie linéaire de notre systéme de polymeéres associatifs, sans ajout de soude,

est présentée en figure 5.1.
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FIGURE 5.1: Spectres fréquentiels pour le mélange équimassique PVA/HP-93%-PB dans l’eau,
apH = 4,5, pour différentes concentrations en polymeres (de 0,85 wt% da 4 wt%). Les concen-

trations totales en polymeres sont indiquées sur la figure.

Les expériences sont toutes des balayages en fréquences, sauf pour I’échantillon & 4 wt%
ol les résultats d’une expérience de relaxation sont superposés a ceux du balayage. En-dessous
de 0,85 wt%, le couple mesuré est trop faible pour obtenir des valeurs correctes de G’ et G”
conjointement, méme en augmentant significativement le moyennage des données. Au-dessus
de 4 wt%, les échantillons ne s’Thomogénéisent pas suffisamment (un fort gradient d’indice,
suite au mélange, persiste) et des parties blanchatres apparaissent (précipitation, et croissance

de bactéries).

Une transition sol-gel est observée autour de 0,9 wt% : le mélange, initialement dominé par
son module visqueux, acquiert une composante élastique significative, jusqu’a I’obtention d’un
plateau élastique & partir de 1 wt%. Cette transition est a relier avec la transition rhéologique
observée en figure 4.1 au chapitre 4. Le plateau élastique visible en figure 5.1, situé a hautes
fréquences (au-deld de w = 10 rad.s~ 1), caractérise I'apparition d’un réseau de polymeéres qui
percole dans tout I’échantillon.

Les spectres visco-élastiques des mélanges concentrés présentent une forme remarquable

que nous décrivons a ’aide des parametres représentés sur la figure 5.2.
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FIGURE 5.2: Spectre fréquentiel du mélange équimassique PVA 2 wt%/HP-93%-PB 2 wt% dans

leau, a pH = 4,5. Les grandeurs caractéristiques sont précisées sur la figure.

Le module élastique au plateau Gg, qui caractérise ’élasticité des gels, est obtenu dans la
limite des fréquences élevées. Sur la figure 5.1 il augmente de fagon monotone et continue avec
la concentration en polymere C,,. Les variations de G’ et G” avec la fréquence sont relativement
singuliéres par rapport au cas des polymeres linéaires. En effet, G’ commence & décroitre nette-
ment et G” passe par un maximum avant de se recroiser a beaucoup plus basse fréquence. Dans
la suite, le point de croisement de G’ et G” définit un premier temps caractéristique appelé
7.. Le régime terminal est caractérisé par les lois G’ ~ w? et G” ~ w'; le temps de relaxation

terminal 74 est pris au début du régime terminal. 7x est quant a lui défini au maximum de G”.

En pratique, 7. et 74 varient dans le méme sens. Nous verrons que 74 a I’avantage d’étre relié
a une modélisation microscopique de la dynamique des gels. Par contre le temps caractéristique
7. est plus facile a déterminer. Dans la suite, nous décrirons les résultats expérimentaux en

terme de 7.; T4 sera utilisé pour la comparaison avec les prédictions théoriques.

En solution alcaline

Pour étudier par la suite I'influence du pH, I'ajout de soude est nécessaire. Nous présen-
tons les résultats de la rhéologie linéaire en figure 5.3 pour des concentrations de soude de :
[NaOH] =5-10"2 M (pH = 9,4) et [NaOH] = 0,1 M (pH = 12,8).

A pH basique, de plus faibles concentrations en polymeres que dans ’eau pure (pH = 4,5)
sont nécessaires pour atteindre le point de gel. Ce dernier est aussi directement relié a la tran-
sition rhéologique décrite a la figure 4.9 au chapitre précédent. En effet, nous voyons que le
point de gel dans les figures 5.3 a et b se situe autour de C9¢ ~ 0,35 wt%, sachant que la

transition rhéologique a précédemment été mesurée autour de CJ} ~ 0,25 wt%. Ce point de
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FIGURE 5.3: Spectres fréquentiels pour le mélange équimassique PVA/HP-93%-PB a) dans
[NaOH] =5-1073 M a pH = 9,4, b) dans [NaOH] = 0,1 M a pH = 12,8. Les concentrations

totales en polymeres sont indiquées sur les figures.

gel semble également peu dépendant de la concentration en soude, et donc du pH.

Les modules et les temps de relaxation caractéristiques sont plus élevés que dans des
conditions acides, a concentrations en polymeres équivalentes. L’échantillon & Cy, = 1 wt% et
[NaOH] = 0,1 M (pH = 12,8) présente un élargissement important de la zone de croisement
des modules; les concentrations a Cy, = 1 + 0,1 wt% possédent aussi cet effet d’allongement
de la dynamique (non montré ici). Cet effet est cependant moindre a C,, plus élevées. Pour
Péchantillon a [NaOH| = 0,1 M (pH = 12,8), des concentrations en polymere supérieures a
2 wt% conduisent & des échantillons inhomogeénes. Pour I’échantillon & [NaOH] =5-1073 M
(pH =9,4), a Cy > 0,6 wt%, la diminution du pH due a ionisation des acides carboxyliques
et & ’hydrolyse du HP-g3%-PB est trop rapide pour pouvoir effectuer la mesure rhéologique

au pH que nous nous sommes fixé (pH = 9,4).

5.1.2 Effet du pH

Au-dela du point de gel, la concentration en soude, et plus directement le pH, a une action

marquée sur la viscoélasticité des gels réversibles formés.

Comme le montre la figure 5.4, des échantillons & méme concentration en polymeére mais a
des pH différents voient leur temps caractéristique décroitre fortement avec la diminution du
pH : le temps caractéristique diminue en effet de presque deux décades quand le pH diminue
de 3,4 unités. La forme des modules est également affectée par I’action du pH. En revanche, les
modules au plateau des trois échantillons étudiés sont relativement similaires. Il y a un facteur
inférieur a 2 entre les valeurs les plus éloignées, en regard de la diminution drastique de 7.. De
plus, Veffet sur Gg n’est pas monotone : il semble y avoir un optimum pour la concentration

intermédiaire en soude.
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FIGURE 5.4: Spectres fréquentiels pour le mélange équimassique PVA/HP-93%-PB a Cy, = 0,6
wt% ; pour [NaOH] = 0,1 M (pH =12,8), [NaOH] = 0,01 M (pH = 11), [NaOH] = 5-103
M (pH =9,4).

La variation du pH dans ces expériences est entierement controlée par la quantité de soude
ajoutée. Nous pouvons nous demander si la force ionique, qui varie entre les échantillons pré-
cédents, ne joue pas aussi un role dans le comportement observé. Pour s’affranchir de cette
limite, nous avons décidé de tirer parti d’un des inconvénients de ce systéme, 7e. la décroissance

continuelle du pH si la solution n’est pas suffisamment tamponnée en soude.

La figure 5.5 a été réalisée a partir d’'un seul échantillon, mais des chargements a des
temps différents. En pratique, I'expérience s’étend sur deux semaines de vieillissement de
I’échantillon. Nous pouvons effectuer les mémes observations que sur la figure précédente,
a savoir que la diminution du pH a un effet drastique sur la décroissance de 7. et seulement
un effet relativement faible sur Gg. Dans cette expérience la force ionique varie peu et ne joue
probablement qu’un réle mineur dans ’effet observé. Ce type d’expériences de vieillissement
d’échantillon a été répété plusieurs fois sur des couples C,,/[NaOH]| différents, et a chaque
fois nous aboutissons aux mémes conclusions. Cependant pour des pH neutres ou acides, Gy

a fortement diminué par rapport a un gel & méme concentration a pH basique.

5.1.3 Effet de la température

L’équilibre d’association acide boronique/diol étant une réaction exothermique, la tempé-
rature tend a dissocier les esters boroniques. En conséquence, nous observons une diminution

de Gg et de 7. avec 'augmentation de la température (cf. figure 5.6).

Il est possible de passer d'un gel viscoélastique avec un module au plateau de plusieurs
dizaines de pascals a une solution purement visqueuse avec un écart d’'une dizaine de degrés

Celsius. Avec des temps d’attente de 3000 s appliqués entre 1’établissement des différentes
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FIGURE 5.5: Spectres fréquentiels pour le mélange équimassique PVA/HP-93%-PB a C,, = 0,8
wt% et [NaOH) = 1072 M. Les pH décroissants sont obtenus d des temps de plus en plus

longs de vieillissement de l’échantillon.
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FIGURE 5.6: Spectres fréquentiels pour le mélange équimassique PVA/HP-93%-PB d C,, = 0,4
wt% et [NaOH] = 51073 M (pH = 9,4) pour des températures allant de 2°C' (blew marine)
a 30°C (rouge) par tranche de 5C.

températures, nous trouvons une quasi-réversibilité des propriétés apres un cycle de montée-

descente en température (non montré ici).
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5.1.4 Effet du taux de greffage

Avec l'optimisation du protocole de syntheése et de la caractérisation du taux de greffage
évoqués au chapitre 3, nous sommes capables de faire varier la fonctionnalité en acide boro-
nique du HP-g-PB, entre 1 et 6 %mol /mol.

10% grrem
10’ 3
- ]
o, ol
) 10 '
O]
10" ¢
I 92,0% 1
10_2 -4| i ‘-3. P | ‘2| PRI | -1| PR | D- PRI | 1- PRI | 2-
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FIGURE 5.7: Spectres fréquentiels pour le mélange équimassique PVA/HP-9%-PB a Cy, = 0,6
wt% et [NaOH] =0,1 M (pH = 12,8) a différents taux de greffage pour le HP-g-PB.

Pour un taux de greffage de 1 %, les propriétés rhéologiques des mélanges diminuent ra-
pidement avec le temps. Apres quelques jours, un précipité apparait (comme évoqué dans la
partie "diagramme de phases" au chapitre 3). A partir de 2 % les mélanges deviennent stables
sur de longues périodes de temps (cf. partie 3.4.2). Sur la figure 5.7, un forte augmentation
des modules et des temps caractéristiques est observée pour un taux de greffage supérieur a 2
%. Des polymeres de plus en plus fonctionnalisés contribuent & une augmentation continuelle
de Gg, qui semble saturer pour les plus hauts taux de greffage. 7. augmente plus franchement
au-dessus de 5 % de greffage. Malheureusement, un taux de greffage plus grand que 5,5 %
est a la fois limité par l'efficacité de la réaction de greffage et par la solubilité amoindrie du
polymeére : ’hydrophobicité du groupement phényle du PBA ne devient plus négligeable et le

polymere s’autoassocie par des liaisons hydrophobes (cf. chapitre 1).

5.1.5 Effet de la force ionique

L’effet de la force ionique de la solution sur les propriétés rhéologiques linéaires pour une

solution sans soude est donné dans la figure 5.8.

Dans les solutions préparées initialement avec de I’eau additionnée de sel, la force ionique,
en écrantant les charges du poly(acrylamide) partiellement hydrolysé greffé, diminue fortement
les propriétés viscoélastiques. Le polymere tend a se replier et limite son association avec le
PVA.
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FIGURE 5.8: Spectres fréquentiels pour le mélange équimassique PVA/HP-9%-PB a Cy = 1,2

wt%, sans soude (pH = 4,5), et pour différentes concentrations en sel.

La compréhension des données rhéologiques présentées ci-dessus passe par 'application et

I’exploitation de modeéles théoriques adaptés.
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5.2 Description de la rhéologie linéaire par I’étude de modeles

dynamiques

Les polymeéres associatifs HEUR ont un comportement unique, au méme titre que les
micelles géantes, en ce sens qu’ils répondent par un comportement Maxwellien ou quasi-
Maxwellien (cf. chapitre 1) lorsqu’ils sont soumis a de faibles déformations, en accord avec

le modele de Green et Tobolsky [68] pour les réseaux réticulés de maniere réversible.

Les polymeres associatifs portant de multiples groupes associatifs le long de leurs chaines
présentent une dynamique qu’il est généralement possible de décrire par la somme de plusieurs
modes de Maxwell. Cependant la compréhension physique de ces modes n’est pas systématique.

Une théorie allant au-dela du modele de Green et Tobolsky s’est donc avérée nécessaire.

5.2.1 Théorie de Rubinstein et Semenov

A. Semenov et M. Rubinstein ont développé en 1998 [95,96] une théorie en lois d’échelle qui
traite des polymeres présentant plusieurs groupes associatifs par chaine et dont ’association
est binaire : un groupe ne s’associe qu’avec un seul autre groupe (contrairement aux polymeres

basés sur la micellisation de groupes hydrophobes).

Il s’agit d’'un modele de champ moyen qui ne prend pas en compte la complémentarité des
groupes associatifs, donc il ne décrit a priori pas le comportement de nos polymeéres associatifs.
Néanmoins il permet d’obtenir une expression générale pour la fraction de liens inter-chaines
pour une solution de polymeres avec plusieurs groupes par chaine, dont les systémes a asso-

ciation complémentaire sont une sous-partie.

Soit :

— cs, la concentration en groupes associatifs

— GD, le taux de fonctionnalisation moyen des polymeres
— ¢, la concentration en monomeres (¢ = 2¢5/GD)

— N, le nombre moyen de monomeres par chaine

— Ng, le nombre total de groupes dans le systéme

— L, la distance moyenne entre groupes sur une chaine

— lg, la taille d’'un monomere

— lp, la longueur de persistance

— p, la fraction de groupes associés par paire

— vp, le volume d’une liaison formée par deux groupes associés

— ¢, 'énergie d’association de deux groupes

L’énergie libre du mélange [95] se décompose en une partie liée aux monomeéres non-
associatifs, et une autre due a l’association. Seule cette derniére compte pour le calcul de

la fraction de liens inter-chaines. La fonction de partition liée aux associations peut s’écrire :
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eNp

Zassoc = ZrechombW €xXp (H) (51)

N, est le nombre de liaisons formées a partir de 2N, groupes.

Le terme Z,.y décrit I'état de référence constitué par une solution de polymeres qui n’in-
teragissent pas; il ne contient que la contribution a l’entropie de mélange.

P.omp est un facteur combinatoire qui décrit toutes les fagons de choisir N, paires parmi les
Ng; groupes. Il se décompose lui-méme en deux facteurs : le premier correspond au nombre de
fagons choisir 2N, groupes; c’est donc le coefficient binomial (é\jf\};) Le deuxiéme correspond
au nombre de fagons de pairer ces groupes : si un groupe est choisi, il a (2)V, — 1) partenaires
possibles; si un deuxieéme groupe est choisi, ce dernier n’a plus que (2N, — 3) partenaires

potentiels ; et ainsi de suite. Au final, apres simplification, nous avons :

po Ny!
©mb ™ (Ng — 2N,)IN, 1285

(5.2)

W désigne la probabilité que tous les groupes soient assez proches de leurs partenaires pour

s’associer :

W= (”*’)Np (5.3)

V est le volume total de ’échantillon considéré.

L’énergie libre liée aux associations s’écrit et se décompose de la maniere suivante :

1

Fst: vV

c c cp VpC cp c
InZg= —In({—=|) — —1In|— — (il = — pl 2(1 —p)ln (1 —
nZ Nn<N) 2Ln(L>+2L( O + o [pinp+2(1—p)In(1-p)]
(5.4)

— Entropie de mélange des chaines @
— Entropie et enthalpie de formation d’une paire O
— Entropie liée aux possibilités de formations des paires
O
En minimisant ’énergie libre par rapport a p, i.e. a la quantité de paires formées, la relation

suivante est obtenue :

P cuyp €
_— = — 5.5
i—-p2 L (kT) (55)
Les auteurs montrent que cette expression dite "bilan de masse" est simplement modifiée

par une renormalisation du membre de droite lorsque la théorie prend en compte l'influence

des liaisons intramoléculaires, c¢’est-a-dire 'influence des corrélations des positions des groupes.

D’un point de vue de la dynamique [96], le modele de Semenov & Rubinstein prévoit que

le temps terminal de relaxation 74 suive une loi dite de "Rouse collante" (sticky Rouse) telle
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que :

TA ~ Tmicro * Nc%ssoc (56)

Tmicro €St le temps de vie d’une liaison formée par ’association de deux groupes et Ngssoc €st
le nombre de groupes par chaine impliqués dans une liaison. Cette relation permet de relier

directement la dynamique des groupes associatifs au temps de relaxation terminal du mélange.

Par contre, a temps long, le modele de Semenov & Rubinstein est équivalent a celui de
Green & Tobolsky : ¢’est un comportement de type Maxwell qui régit donc la relaxation ter-
minale et qui, comme nous ’avons mentionné, n’est généralement pas suffisant pour modéliser
la dynamique complexe des polymeres associatifs. Un point qui différencie ce modele de notre
systéme est notamment la non-complémentarité des associations : des groupes d’une méme

chalne peuvent s’associer entre eux.

5.2.2 Complémentarité des associations : modele de Semenov

Une théorie des polymeéres a associations complémentaires a été motivée par des résultats
expérimentaux obtenus par Charlot et al. [158], notamment, sur des polymeéres portant des
fonctions complémentaires adamantane et cyclodextrine (cf. chapitre 1). D’apres la rhéologie
linéaire, il y a une large distribution de temps de relaxation qui invalide le recours a un modele

de Maxwell, voire méme a une somme de deux ou trois modes de Maxwell.

Le modele développé par A. Semenov en 2007 [170] sera, dans la suite de ce manuscrit,
appelé "modele de Semenov". Il est décomposé en une partie statique, liée a la structure
des polymeres associés, et une partie dynamique qui extrapole la distribution des temps de

relaxation a partir de la force des liaisons réversibles.

Modele de Semenov : statique

Nous nous restreignons ici au cas de chaines flexibles L > [,, et d’une association de groupes

complémentaires A et C dans un rapport 1: 1 (cf. figure 5.9).
Les hypotheses du modele sont les suivantes :

— tous les polymeéres ont le méme squelette (méme masse molaire et polydispersité négli-
geable)

— la concentration en groupe A est égale a la concentration en groupe C = c¢;

— les groupes sont supposés étre répartis de maniére statistiquement uniforme sur les
chaines

— l’association entre les groupes est forte

I’étude de la dynamique se limite aux temps les plus longs
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FIGURE 5.9: Schéma des chaines polyméres décrites dans le modéle de Semenov : deuzr groupes

complémentaires A et C sont attachés sur un squelette soluble B.

L est défini comme étant la longueur moyenne entre deux groupes sur une méme chaine :
L =1y/GD avec [y la longueur d’'un monomere et GD le taux de fonctionnalisation moyen des

polymeres.

Les systemes que traite cette théorie sont assez proches de ceux concernés par ’étude de
Semenov & Rubinstein. De fait, le résultat de I’équation (5.5) issue du calcul de I’énergie libre
d’un systeme de polymeres associatifs peut étre adapté aux systéemes a association complé-
mentaire par une renormalisation de I’expression. C’est ce que fait A. Semenov dans 'article
de 2007 en renormalisant la partie droite de I’équation précédente et en 1'utilisant en tant que

parametre ajustable du modele puisque son expression n’est pas évidente a priori.

p
(1_7[))2 = CS’Uj (57)
ou v; = jvi, j est une constante ajustable et v; ~ (lpL)% est le volume moyen entre deux

groupes complémentaires sur des chaines différentes.

Régime dilué Pour ¢ < ¢*, les chaines s’associent deux & deux en formant une structure
de "voie ferrée". A une échelle supérieure a L, les polymeéres ainsi associés forment une pelote

flexible comme sur la figure 5.10.

Il est possible de se faire une idée un peu plus précise de la condition de forte associativité

en comparant I’énergie due a ’association de deux groupes, a la perte d’entropie qui en résulte.

€
Le poids statistique en faveur de I’association est la constante d’association K = Navp, exp <kT> ,

vy, correspondant au volume de la liaison. Le poids statistique en faveur de la dissociation (en-
tropique) est proportionnel au volume moyen entre deux groupes proches portés par deux
polymeres différents v; ; ce volume traduit le "désordre" de position des groupes voisins sus-

ceptibles de s’associer, qui est fortement conditionné par la rigidité des chaines, via la longueur
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FIGURE 5.10: Schéma du régime dilué dans le modéle de Semenov.

de persistance I,,.

Ainsi la condition de forte associativité se traduit par :

LS >>1 (5.8)
U1

K’ = K/N 4 est la constante d’association normalisée par la nombre d’Avogadro ; cette constante

normalisée est homogene a un volume. Ce rapport traduit de fagon approchée la fraction de

groupes associés (ou la probabilité de trouver une paire de groupes associés).

Régime semi-dilué Pour ¢ > ¢*, les doubles chaines forment un réseau dont les points

de jonction sont représentés comme sur la figure 5.11.

FIGURE 5.11: Structure d’un point de jonction constitué de deuzx doubles chaines.

Nous pourrions imaginer d’autres types de jonction plus complexes (cf. figure 5.12). Bien
qu’elles puissent potentiellement exister, le modele ne les prend pas en compte. Cependant,
il est aisément compréhensible que la dynamique de ces points de jonction complexes ne sera

pas trés éloignée de celle du modele.
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FIGURE 5.12: Autre type théorique de FIGURE 5.13: Autre type théorique de

jonction n° 1 jonction n° 2

Une jonction pourrait théoriquement aussi se faire entre deux doubles chaines via des dé-
fauts locaux d’appariement (cf. figure 5.13). Mais ce type de jonction est tres transitoire et il

ne contribue donc pas a la dynamique a long terme, qui est celle qui nous intéresse.

Le réseau formé peut alors étre représenté comme le montre la figure 5.14 (Lg, = L/p

correspond a la longueur d’un segment entre deux points de jonction).

FIGURE 5.14: Structure du réseau transitoire selon le modéle de Semenov.

Le module de cisaillement du réseau est environ k7T fois la concentration en segments inter-

jonctions :
Go ~ kTcgp (5.9)

Modele de Semenov : dynamique

Dynamique des groupes associatifs Les groupes s’associent avec une énergie €. Ce-

pendant leur dissociation peut demander une énergie d’activation supplémentaire €, comme
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illustré sur la figure 5.15.

FIGURE 5.15: Diagramme d’énergie pour l’association de deux groupes

e temps nécessaire a la dissociation d’une paire de groupes est donc :
Le temp la d tion d’ p d p t d

Td = Tp €Xp (6 ]:_Tﬁa) (5.10)

L’énergie d’activation ¢, traduit le fait que les groupes doivent passer un temps treés long
proches I'un de 'autre avant de pouvoir s’associer. 7y est un temps microscopique qui dépend
du type de groupes utilisés.

Les liaisons étant dynamiques, elles se défont et se refont en permanence. Deux groupes
complémentaires dissociés peuvent soit se réassocier, soit I’'un des deux peut sauter de proche
en proche le long de sa double chaine. Cette diffusion & une dimension des groupes s’effectue

sur un temps de l'ordre de 74 (cf. figure 5.16).

FIGURE 5.16: Diffusion d’un groupe libre le long de la double chaine.

Dynamique des points de jonction Les points de jonction sont tres forts, ils ne
peuvent pas se dissocier facilement. Par contre, ils ont la possibilité de glisser eux aussi le
long des chaines. Il suffit d’avoir un groupe libre au niveau d’un point de jonction. Un double
échange de groupes permet de faire avancer a la fois le groupe libre et le point de jonction le
long des chaines.
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Selon ce mécanisme, le temps caractéristique de saut d’une jonction 7; est le produit du

temps caractéristique de diffusion d’un groupe libre 74 par la probabilité de trouver un groupe
v
libre pres de la jonction ~ El (la racine est un raffinement calculatoire par rapport a (5.8),

pour plus d’informations se référer a Semenov et al. [170]). Ainsi :

1 3
S+
Tj ~To <Zi> ’ exp <2€kT€a> (5.11)

Dynamique d’un segment Un segment est défini comme la double chaine exsitant

entre deux points de jonction. La dynamique a temps longs d’un tel objet est uniquement
gouvernée par le temps 7;. Un segment relaxe toutes ses contraintes mécaniques lorsque les
points de jonction se déplacent sur toute la distance du segment, i.e. Lg,.. Le déplacement
d’un point de jonction le long d’un segment est, comme la diffusion d’'un groupe libre, un
mécanisme de diffusion a une dimension le long dudit segment. Le nombre total de positions
possibles d’'un point de jonction est égal au nombre moyen de groupes présents sur un segment ;

le temps fondamental de diffusion étant 7;. Le temps de relaxation d’un segment est alors :

Totr ~ Tj (Ngty - GD)? (5.12)

Lstr

lo

Nty = est le nombre de monomeres par segment entre deux points de jonction.

Modélisation de la rhéologie linéaire Le module de relaxation G(¢) du réseau réver-
sible de doubles chaines relaxe jusqu’a zéro lorsque les chaines ont elles-méme relaxé sur toute
leur longueur. Pour ce faire, les segments doivent diffuser le long des chaines. Un processus
diffusif apparait encore, & une nouvelle échelle de temps et d’espace, et se traduit par le temps

terminal 74 :

TA = Tstr - Sgn (513)

N
S = correspond au nombre moyen de jonctions (donc de segments) par chaines.
Nstr

L’expression du module de relaxation pour un processus de Rouse (dans un fondu de

polymeres de courtes chaines, de longueur N) est donnée par Doi & Edwards [317] :

ckT & —2tp?

G(t)Rouse = N Z exp < (514)
p=1 TRouse

Cette expression peut étre adaptée au modele de Semenov en considérant non plus la plus

petite longueur caractéristique comme étant la taille d’'un monomere mais comme étant celle

d’un segment et en se limitant aux modes de longueur d’onde plus longue que la taille d’un

segment. Ainsi :

Sm —t 2
G(t) = SG—O Zexp ( Tf: ) (5.15)
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(le facteur 2 dans I’exponentiel est absorbé dans le 74).
Cette somme peut ensuite étre approchée par une intégrale et étre convertie en modules dy-

namiques G’ (w) et G”(w) par les relations de la visco-élasticité linéaire [317]. Finalement :

G/(w) = G02$—SW [fl(\/ wTstr) + f2(\/ WTstr) - fl(sm\/ WTstr) - fZ(Sm\/ WTstr)] (516)

G”( ) = G02\¢—Str [f?(\/ WTstr) - fl(\/ WTstr) - fQ(Sm\/ WTst’/‘) + fl(sm V WTstr)] (517)

1. 1422+ 22
I v/ 5.18
hi@) 2 nl—ﬁx—i—:)ﬂ ( )

fa(x) = arctan (1 + f) — arctan (1 - ﬁ) (5.19)

x

Résolution numérique du modéle de Semenov

Les deux parametres ajustables du modele sont ¢,, 'énergie d’activation, et v;, un volume

d’interaction des groupes renormalisé. €, intervient dans 7. v; intervient a la fois dans 7,

1 2
(Tstr ~ Tj (nstr : GD)2 =Tj () , Via p) et dans s, =
p

=N -p-GD, via p également.
str
Etudions séparément I'influence de ces parameétres sur la réponse dynamique du modéle.

Pour ce faire, toutes les constantes moléculaires nécessaires au modele sont précisées ici :

— N, le nombre de monomeres par chaine, est moyenné sur les deux types de polymeres
présents (PVA et HP-g-PB) : N = 1400

— lg, la taille moyenne d’une unité monomérique, est évaluée a lp ~ 1 nm

— GD, le taux de fonctionnalisation moyen des polymeres, résulte d’une moyenne entre les
taux de fonctionnalisation de nos deux polymeéres : GD ~ 5,5 %mol /mol

— Iy, la longueur de persistance moyenne, est prise telle que [, = 9 nm

— vy, le volume de la liaison diol-PBA, est choisi tel que v, ~ (0,5 - 10_9)3 =1,3-1072 m3

— v1, le volume entre deux groupes complémentaires voisins, vaut : vy =~ (lpL)?’/ 2 =

2,1-1072* m3; L étant la distance entre deux groupes voisins sur une méme chaine

Beaucoup de parametres moléculaires doivent étre connus pour modéliser la théorie de Se-
menov. Le modele original fait notamment I’hypothese que les deux types chaines ont le méme
squelette polymérique, ce qui n’est pas notre cas et nous devons prendre une moyenne globale
des parametres moléculaires. Certaines données, telles que vy, v1 et [, ne sont pas disponibles
dans la littérature a notre connaissance et sont prises égales, de maniere arbitraire, aux valeurs

de l'article pour le systéme expérimental basé sur des liaisons cyclodextrine-adamantane [170].

Dans la figure 5.17, le parametre v; est gardé constant (v; = 0,003 - v; avec v = (lpL)g’/2 ;

l,, est la longueur de persistance des polymeres et L la distance moyenne entre groupes sur une
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FIGURE 5.17: Résultats de la modélisation pour v; = 0,003 - vy et € = 10 KT €, variant entre

0 et 15 KT. Module élastique : traits pleins; module visqueux : traits pointillés.

chaine) et le parametre €, est varié entre 0 et 15 kT. Par comparaison, €, I’énergie d’interaction

entre deux groupes, est fixée a 10 kT.

La forme des courbes est réminiscente de celles obtenues dans le cadre de la visco-élasticité
linéaire, notamment par la présence d’un plateau élastique a hautes fréquences et d’un régime
terminal & basses fréquences ot G > G’. Cependant la forme précise de la région de croise-

ment des modules se distingue de celle donnée par un modele de Maxwell simple.

Nous constatons que I’énergie d’activation a pour principal effet de déplacer les courbes
horizontalement : plus €, est grande, plus le régime terminal est déplacé vers les temps longs.
De grandes énergies d’activation retardent en théorie la formation des liaisons car les groupes
doivent se rapprocher sur des temps beaucoup plus longs, mais nous voyons aussi qu’une fois
la liaison faite elle est d’autant plus difficile a défaire ce qui rallonge donc toute la dynamique

du réseau. Par contre, ce parametre n’a aucun effet sur la valeur des modules au plateau.

A Tlinverse, la figure 5.18 montre que le parametre v;, un "volume d’interaction" entre
groupes complémentaires, affecte profondément la forme des courbes : quand il est tres faible,
un profil purement Maxwellien est obtenu; G” est symétrique et le croisement des modules
se fait au maximum du module visqueux. Quand v; augmente, la distribution des temps de
relaxation sous-jacente au spectre fréquentiel s’élargit. En leur point de croisement, G’ et G”

s’aplatissent, et le plateau élastique est repoussé vers les hautes fréquences.

Nous observons également une augmentation du module au plateau avec v;. Ce dernier
évolue dans le méme sens que p (donné par la résolution de eq.(5.7)) qui est proportionnel au
nombre de points de jonction par chaine, toutes choses étant égales par ailleurs. Ainsi plus
v; est grand, plus il existe de points de jonction par chaine et donc plus le module élastique

augmente.
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FIGURE 5.18: Résultats de la modélisation pour €, =5 kT, e =10 kT et j (vj = jv1) variant

entre 0,001 et 0,2. Module élastique : traits pleins; module visqueuz : traits pointillés.

Toutes les courbes se superposent cependant dans le régime terminal : cela signifie que la
viscosité a temps long d’'un matériau ainsi modélisé est indépendante du volume d’interaction
des groupes. Le module élastique augmente avec v; mais le temps caractéristique de relaxation
(qu'il est possible évaluer par le maximum de G” par exemple) diminue. En effet, plus il y a
de jonctions par chaine, plus les segments sont courts : les jonctions diffusent donc sur des
distances plus courtes, ce qui accélere la dynamique. Les effets de ce parametre v; sur Go et

le temps caractéristique se compensent, ce qui maintient constante la viscosité a temps long.

5.2.3 Modele analytique d’Indei

Comme mentionné dans la revue bibliographique du chapitre 1, T.Indei et J.Takimoto [98§]
ont développé un modele analytique en "chaine unique" de polymeres associatifs. Leurs hypo-
theses sont tres semblables a celles de Semenov : chaines de polymeéres linéaires, neutres, de
méme nature et de méme taille, associations des groupes par paire, pas d’associations intra-
chaines et une distribution périodique des groupes le long des chaines. Cependant ils ne font

aucune hypothese sur la structure du réseau formé.

La méthode implémentée par les auteurs consiste a évaluer la densité de chaines qui sont
dans un certain état d’association. Cette densité suit une équation d’évolution temporelle fai-
sant appel a des matrices de taux de transition (qui contiennent 'information quant au taux
d’association des groupes «a et au taux de dissociation [ ; ces taux sont homogeénes a une fré-
quence). Le systéme d’équation obtenu dans le cas d’une simple déformation de cisaillement

est alors résolu numériquement.

Le modele utilisé (que nous appellerons "modele d’Indei" par simplicité) tient compte,

contrairement a celui de Semenov, de la dynamique de Rouse due au mouvement des segments
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de chaine & hautes fréquences.
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FIGURE 5.19: Spectres rhéologiques obtenus apres résolution du modéle d’Indei dans deux condi-
tions : a) a est inférieur au taux de relaxation d’une sous-chaine de longueur deuz fois supé-

rieure @ la distance moyenne entre groupes, b) le cas contraire. (figures extraites de [98]).

La figure 5.19a présente le cas ou le taux d’association des groupes « est inférieur au taux
de relaxation d’une sous-chaine de longueur deux fois supérieure a la distance moyenne entre
groupes, M. Les différentes courbes refletent les différents rapports entre le taux d’association
et le taux de dissociation des groupes. Si ce rapport est grand, nous retrouvons alors la forme
donnée par le modele de Semenov si j est supérieur & 1073. Quand ce rapport, %, vaut 1, le
domaine entre le croisement des modules jusqu’aux treés basses fréquences suit parfaitement
le modele de Maxwell (non montré ici). Pour des valeurs plus faibles, le spectre tend vers un

profil de type Rouse pur.

La figure 5.19b montre le cas ou le taux d’association est plus élevé que le taux de relaxa-
tion d’une sous-chaine : dans ces conditions, les groupes qui se détachent n’ont plus le temps
de relaxer toutes les contraintes qu’ils ont accumulées avant de se faire recapturer. Dans ce
cas, modifier & n’a aucun effet sur le module hautes fréquences. Sur ces courbes, nous remar-
quons bien trois régions comme dans le modele de Semenov : a hautes fréquences un plateau
élastique superposé a une loi de puissance du G”, & fréquences intermédiaires un régime de
croisement des modules mais avec un aplatissement de G’ et G”, puis un régime terminal a

basses fréquences avec les lois de puissance du modele de Maxwell.

Une augmentation du nombre de groupes par chaine fait croitre le module au plateau,
rallonge la dynamique et surtout élargit le régime intermédiaire. Ce dernier est nommé régime

de "Rouse associatif" par les auteurs.

Comme résumé sur la figure 5.20, il y a trois principaux temps qui régissent ’ensemble du
spectre fréquentiel :

— Tr(M) représente le temps de Rouse d’un segment entre deux groupes.
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FIGURE 5.20: Représentation schématique des modules dynamiques pour des polymeéres asso-

ciatifs complémentaires avec % > 1. (figure extraite de [98])

— Tx, appelé "temps de relaxation du réseau", est équivalent & 'intervalle de temps durant
lequel un groupe associé revient a sa position d’équilibre grace a une ou plusieurs étapes
de dissociation.

— 74 est le temps durant lequel le centre de gravité d’une chaine se déplace sur une distance
correspondant & son rayon : c’est le temps de relaxation diffusif d’'une chaine entiere
(comme dans le modele de Semenov).

T4 correspond donc a ce qui est couramment appelé le temps terminal de relaxation : c’est le
temps caractéristique le plus long, qui préceéde le régime terminal composé des lois d’échelles
G ~w?et G ~ wl.

De maniéere intéressante, le modele d’Indei permet de retrouver la loi de "Rouse collante"

de Rubinstein & Semenov pour le temps terminal 74 :

T4~ Tx - N? (5.20)

V = NaaaTﬁ est le nombre moyen de groupes associés par chaine, N, étant le nombre to-
tal de groupes par chaine. 7x est lui-méme proportionnel & un temps microscopique liée au
temps de vie des fonctions associées. Ce résultat est aussi similaire a I'équation (5.13) : le
point commun de ces modeéles est bien la diffusion "collante" des groupes le long des chaines,
initialement postulée par Rubinstein & Semenov. Dans les théories présentées ci-dessus, les
polymeres ne sont pas considérés comme étant enchevétrés. Dans le cas contraire, c’est sans
doute la théorie de la reptation collante [94] (sticky reptation), qui conviendrait le mieux pour

décrire la dynamique.

Ce qu’il faut surtout retenir de cet interméde théorique, c’est que pour des polyméres d

associations binaires sans possibilité de liaison intra-chaines, la théorie prévoit ’apparition
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d’un régime rhéologique particulier appelé "Rouse associatif” et que le temps terminal marquant

la fin de ce régime est proportionnel au carré du nombre moyen de groupes associés par chaine.

5.3 Confrontation expériences-modeles et discussion

5.3.1 Comparaison des spectres visco-élastiques

Application du modele de Semenov

Les parametres moléculaires utilisés et leurs valeurs ont été listés dans la partie 5.2.2. Nous
rappelons que seulement deux parametres d’ajustement sont nécessaires dans le modele de
Semenov : I’énergie d’activation ¢, et un volume d’interaction entre groupes complémentaires
vj = j -1 (j est, plus exactement, le parametre ajustable). Il faut noter que nous faisons une
approximation par rapport au modele afin de modéliser au mieux nos données : ici la valeur
de Go qui est injectée dans les équations (5.16) et (5.17) ne provient pas de 1’équation (5.9)
mais est extraite des données expérimentales. Ceci permet de réduire les incertitudes liées a
la mauvaise connaissance de certains parametres. Mentionnons que ce Gy ne correspond pas
exactement au module au plateau a tres hautes fréquences : la fonction mathématique qui
multiplie Gy dans les équations (5.16) et (5.17) tend vers 2 quand s, est tres grand; pour
sm =~ 10, ce facteur descend a 1,8. Nous procédons ainsi pour 'ajustement car les valeurs de
modules calculées via I’équation (5.9) impliquent des valeurs de p qui ne permettent pas de

reproduire la forme des modules dynamiques.

La comparaison entre les résultats du modele et les résultats expérimentaux, pour un mé-
lange & 2 wt% dans dans l'eau pure & pH = 4,5 et dans [NaOH| = 0,1 M a pH = 12,8, est

montrée dans la figure 5.21.

G, G"[Pa]

10° 10° 10" 10° 10 10" 10° 10" 10°
o [rad.s™] o [rad.s”]

10° 107 10" 10° 10

FI1GURE 5.21: Comparaison des résultats expérimentaux et du meilleur ajustement du modéle
pour la rhéologie linéaire d’un mélange da 2 wt% : a) dans de l'eau pure & pH = 4,5, b) dans
[NaOH] =0,1 M a pH =12,8.

Les données expérimentales de la figure 5.21a proviennent d’un balayage en fréquences et
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celles de la figure 5.21b d’une relaxation de contrainte, transformée en modules dynamiques
selon la méthode présentée au chapitre 2. Force est de constater que le modele reproduit bien
le spectre mécanique de notre systeme de polymeres a associations complémentaires, avec
seulement deux parametres ajustables. Par comparaison, un modele de Maxwell & deux modes
(donc & 4 parametres ajustables : 2 modules, 2 temps) ne reproduit pas aussi bien la dyna-

mique que le modeéle de Semenov.

A partir des données de spectroscopie de fluorescence/RMN du bore, nous pouvons obtenir

une évaluation de €, via la relation :

K = N4 -vp-exp (;jﬂ) (5.21)

Pour les gels dans ’eau pure, nous trouvons une tres faible énergie d’association : € ~ 0,06

kT. Une telle valeur conduit aux parametres suivants du modele :

C [wt%] | ea [KT] | ]
4 24,6 | 0,0095
3 23,5 | 0,005
2 22.4 | 0,003
1,5 21,3 | 0,003
1,2 21 0,002

TABLE 5.1: Valeurs des paramétres ajustables du modéle de Semenov, appliqué a des mélanges

a différentes concentrations dans [’eau pure.

Plus la concentration est élevée, plus I’énergie d’activation est grande : un groupe associé
mettra d’autant plus de temps a relaxer la contrainte qu’il porte, si de nombreux partenaires
potentiels se trouvent a sa portée et que la contrainte n’a pas le temps de relaxer entre deux
échanges. Le parametre de volume d’interaction des groupes renormalisé, dont la variation
avec la concentration suit celle de j, est moins évident a appréhender. Dans le cas du gel dans
[NaOH] = 0,1 M (pH = 12,8), nous ne pouvons mesurer aisément la constante de complexa-
tion. En extrapolant les résultats de RMN du bore, nous pouvons néanmoins essayer de faire
une évaluation assez grossiére de K et donc de € : K ~ 8 L.mol ™! et € ~ 4,7 kT. Ainsi nous
trouvons : €, = 20,4 kT et j = 0,003 kT'. Le parametre j, qui détermine principalement la
forme des courbes, ne change pas entre les deux échantillons & 2 wt% aux pH différents, alors

que I’énergie d’association globale, 1, 5¢ + ¢,, augmente a plus forts pH.

Plus la concentration en polymeres est forte, plus la forme des courbes s’éloigne d’un mo-
dele de Maxwell et plus j, ou v;, augmente. La figure 5.22 montre la polyvalence du modele,
qui n’est clairement pas un simple ersatz de Maxwell. Une séparation trés nette entre le régime

terminal et le plateau du module élastique s’étend sur plusieurs décades.

Le fait que nous ne puissions pas utiliser le modele de Semenov dans sa totalité (ie. via

I'usage de la formule (5.9) pour la prédiction du module au plateau) limite cependant la
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FIGURE 5.22: Comparaison des résultats expérimentaur et du meilleur ajustement du modéle

pour la rhéologie linéaire d’un mélange a 4 wt% dans de l’eau pure.

comparaison entre les résultats du modele et nos données. Ceci pourrait s’expliquer par les
hypotheses assez fortes que le modele nécessite. Le modele de Semenov consideére en effet des
polymeres identiques, monodisperses, neutres, avec un taux de fonctions proche, ce qui n’est
pas le cas de notre systeme. De plus, les valeurs de nombreux parametres moléculaires ne
sont pas disponibles pour notre systeme. Ces différences pourraient expliquer I'inadéquation
de l’équation (5.9) pour calculer le module hautes fréquences. La structure des points de jonc-

tion et du réseau est certainement plus complexe que celles décrites dans les figures 5.11 et 5.14.

Malgré cela, le modeéle reproduit bien la rhéologie linéaire de nos systémes, notamment dans
la zone de croisement des modules avant le régime terminal. De ce que nous savons, c’est la
premiere fois que ce modele reproduit correctement des données expérimentales d’'un systeme
de polymeres a associations complémentaires. En effet, dans Semenov et al. [170] le modele est
comparé avec les résultats pour des acides hyaluroniques dont une partie est greffée avec des
groupements comportant des fonctions cyclodextrine et une autre avec des groupements com-
portant des fonctions adamantane : aucun accord entre ce modele et ’expérience n’a pu étre
établi. Les auteurs attribuent cela a ’existence de temps de relaxation tres longs induits par
la distribution irréguliere des fonctions greffées le long des chaines. Ainsi I’association pour
certains couples de chaines est plus forte que pour d’autres : ceci rajoute alors un paysage
d’énergies d’activation qui allonge la dynamique. En modifiant le modele précédent par 1'in-
troduction d’une fonction de distribution de L, la distance entre groupes sur une chaine, ils
parviennent alors & modéliser leurs données. Ce prolongement du modeéle, bien qu’élégant, a

cependant le défaut de rajouter un parametre d’ajustement et complexifie la compréhension.

Dans nos systémes, 'introduction de temps plus longs n’est pas nécessaire, bien que la
position des fonctions chimiques soit certainement irréguliere. La dynamique particuliere ob-
servée pour ces acides hyaluroniques a associations complémentaires n’est pas non plus une

question de nature chimique du squelette : dans Tarus et al. [245], ces mémes acide hyaluro-
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niques greffés avec des fonctions PBA et des fonctions diols montrent des profils de rhéologie
linéaire plus proches des nétres, bien que le régime terminal ne soit pas présenté. Nous pou-
vons donc intuiter que la différence avec la dynamique du systéme dans Semenov et al. [170]
vienne du type de groupes utilisés : le couple cyclodextrine/adamantane introduit des temps
de relaxation tres longs probablement & cause d’une distribution de la position de la fonction

adamantane a l'intérieur de la cyclodextrine reliée a une distribution d’énergie d’association.

Pour nos systemes, bien que le modele le plus "simple" de Semenov décrive bien nos résul-

e, . . . N s . 1 BN
tats, des différences sont parfois visibles a des fréquences plus hautes au niveau du G” : a ces
fréquences, le modele commence a montrer ses limites car il ne tient compte que des processus

de relaxation les plus longs.
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FIGURE 5.23: Comparaison des résultats expérimentaux et du meilleur ajustement du modéle
pour la rhéologie linéaire d’un mélange a 1 wt% et 0,8 wt% dans [NaOH| = 0,1 M (pH =
12,8).

D’autres processus, notamment 'impact de la polydispersité, peuvent conduire & un élar-

gissement du G”, comme observé pour d’autres concentrations (figures 5.3.1 et 5.3.1).

Comparaison qualitative au modéle d’Indei

Sans reprendre tous les calculs d’Indei & Takimoto qui sont complexes et moins faciles a
résoudre numériquement que ceux du modele de Semenov, nous montrons sur la figure 5.24

que les mémes lois d’échelles que celles de la figure 5.20, du moins a temps long, sont retrouvées.

Le régime intermédiaire entre le plateau élastique et le régime terminal, particulierement
bien visible sur le gel de la figure 5.24, est bien le régime de Rouse associatif décrit par Indei.
Pour tous nos échantillons, a la condition qu’ils aient passé le point de gel, nous retrouvons
ces mémes lois de puissance dont 1’étendue est plus ou moins importante selon les parametres

physico-chimiques choisis.
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FIGURE 5.24: Spectre visco-élastique d’un mélange a 4 wt% dans 'eau pure. Les lois d’échelles

du modéle d’Indei sont indiquées. T4 est le temps de relaxation terminal.
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5.3.2 Concentration en polymére : confrontation expériences/modéle

Au-dela du point de gel, il est possible d’obtenir une mesure de 7, et G par des expériences
de balayage en fréquence présentées dans la partie 5.1.1. Ces valeurs sont reportées sur les
graphes 5.25a et b, respectivement pour des solutions dans ’eau pure ou dans [NaOH| = 0,1
M (pH =12,8).
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FIGURE 5.25: Temps de relazation caractéristique et module au plateau da différentes concen-
trations en polyméres a) dans l’eau pure, b) dans [NaOH] =0,1 M (pH =12,8).

A des concentrations suffisamment plus élevées que le point de gel, 7. et Gy semblent
suivre des lois d’échelles : 7. ~ P et Go ~ 30 dans eau pure, 7. ~ A et Go ~ ¢ dans
[NaOH] = 0,1 M (pH = 12,8). Cependant, dans la soude, I’évolution du temps caractéris-

tique avec la concentration n’est pas monotone : 7. décroit avec Cy, au-dela de 1 wt%.

Dans le cas des HEUR, les lois trouvées sont : 7. ~ ¢% et Gy ~ ¢ [65]. Pour des po-
lymeres associatifs téléchéliques de maniere générale, ces lois dépendent de la forme du bloc
terminal [21] et de la nature chargée ou non de la chaine [82]. Dans le case des HASE, I’expo-
sant pour le module peut varier entre 1,4 et 6,5 avec la taille des blocs hydrophobes, de C8 a
C20 [58,89]. De telles lois d’échelles évoquent aussi le comportement des gels colloidaux pour

lesquels I'exposant du module élastique s’établit entre 3,2 et 4,5 [318].

Le modele de Semenov prédit lui une dépendance du module avec le carré de la concentra-
tion en polymeres. L’écart que nous observons par rapport a ce modeéle pourrait étre expliqué
par le caractere polyélectrolyte des chaines de HP-g-PB qui déterminerait la forte dépendance
du module avec la concentration que nous constatons, ce qui a déja été observé pour des po-

lyélectrolytes téléchéliques associatifs [50].

Sur la figure 5.25, la variation de la dynamique avec la concentration n’est abordée que de
maniere partielle car celle-ci n’est décrite qu’a travers le temps caractéristique 7.. Pour mieux

visualiser la dynamique complete, il est possible d’utiliser les spectres de relaxation temporels.
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FIGURE 5.26: Spectre temporel de relazation dans l'eau pure a pH ~ 4,5 : a) Cy = 2 wt%, b)

Cyw = 4 wt% ; paramétre de régularisation o = 1073,

La dynamique est allongée aux plus hautes concentrations avec ’apparition d’un pic vers
100 s pour Cy = 4 wt% qui n’existe pas pour Cy, = 2 wt%. Celui-ci traduit le régime terminal
a temps long, observable sur la figure 5.1. Il faut noter que le pic large de la figure 5.26a a une
largeur temporelle similaire aux deux pics a temps courts de la figure 5.26b. Cette séparation
du massif large en deux pics peut traduire une meilleure séparation des différents processus
de relaxation. L’augmentation de la concentration en polymeéres ne provoque donc pas un
décalage du spectre temporel mais le modifie en rajoutant un pic a temps longs. In fine, nous
retrouvons les trois temps caractéristiques décrits par le modele d’Indei sur la figure 5.24.

En conclusion, le modele de Semenov permet de bien reproduire la forme des spectres
visco-élastiques mais ne permet pas correctement de rendre compte des lois d’échelles avec la

concentration en polymere.

5.3.3 Activation thermique

Quand des processus de relaxation ont la méme dépendance en température, le principe
de superposition temps-température [256,319] peut s’appliquer. En déplacant horizontalement
et verticalement les courbes de balayage en fréquences faites a différentes températures, nous
pouvons alors, si la superposition s’applique, construire une courbe maitresse dans une gamme
temporelle plus large que pour chaque mesure individuelle. C’est ce que nous avons fait avec

les données de la figure 5.6 ; le résultat apparait en figure 5.27.

La superposition fonctionne bien & basses fréquences, autour du régime terminal. A hautes
fréquences, la superposition n’est plus valable : d’autres processus apparaissent, comme la re-
laxation Rouse de type segmental, avec différentes dépendances vis-a-vis de la température.
Les coeflicients de translation horizontale, ar, et verticale, by sont rapportés dans ’encart de
la figure 5.27. ap varie exponentiellement avec I'inverse de la température, alors que by décroit
lentement. Ce dernier inclut une faible contribution entropique a I'augmentation du module

avec la température et une forte contribution enthalpique provenant du caractére exothermique
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FIGURE 5.27: Superposition temps-température des données de la figure 5.6. Insert : coefficients

de translation horizontale et verticale en fonction de 1000/T.

de la réaction diol/acide boronique, qui conduit & une diminution globale des modules avec la

température.

La figure 5.28a montre ’évolution du temps caractéristique en fonction de I'inverse de la
température pour des échantillons a différents pH et différentes concentrations. Les profils

obtenus sont Arrhéniens, c’est-a-dire qu’ils suivent une loi du type :

() o

Il est intéressant de remarquer que les pentes, qui traduisent 1’énergie d’activation E, de
I’échantillon, sont trés proches : E, ~ 90 — 110 kJ.mol™! pour les échantillons PVA 0,45
wt%/HP-g3%-PB 0,45 wt%/NaOH 0,1 M (pH = 12,8), PVA 0,2 wt%/HP-g3%-PB 0,2
wt%/NaOH 5.107% M (pH = 9,4) et PVA 0,2 wt%/HP-g3%-PB 0,2 wt%/NaOH 0.1 M
(pH = 12.8).

Ceci semble nous indiquer I'indépendance de 1’énergie activation par rapport a la tempéra-
ture ou la concentration en polymeéres : cela a déja été observé dans le systeme hydroxypropyl
guar/borax par Kesavan et Prud’homme [230], & la différence que, dans leur cas, non seulement
les énergies d’activation mais aussi les valeurs de 7. sont similaires pour différents pH. L’énergie
d’activation thermique est sensée étre liée aux énergies de liaison, €, et énergie d’activation

b ) )

€q, du modele de Semenov par :

E, = (1,5¢ + €,)kT (5.23)

Via la superposition temps-température, nous trouvons des énergies d’activation thermique

entre 45 et 55 kT, c’est-a-dire des valeurs environ deux fois plus grandes que ce que nous de-
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FIGURE 5.28: a) Temps de relaxation caractéristique en fonction de 1000/T pour PVA 0,45
wt% /HP-g3%-PB 0,45 wt%/NaOH 0,1 M (pH = 12,8) en bleu sur le graphe, PVA 0,2
wt%/HP-g3%-PB 0,2 wt%/NaOH 5- 1072 M (pH = 9,4) en vert sur le graphe, PVA 0,2
wt%/HP-93%-PB 0,2 wt%/NaOH 0.1 M (pH = 12.8) en rouge sur le graphe. b) Coefficient
de translation verticale by pour PVA 0,45 wt%/HP-93%-PB 0,45 wt%/NaOH 0,1 M et PVA
0,2 wt%/HP-g3%-PB 0,2 wt%/NaOH 5 -107% M, en fonction de 1000/T.

vrions trouver d’apres la formule précédente, a I'aide des résultats des ajustements des données
rhéologiques. Ceci traduit également les limites du modele de Semenov dans le cadre de 1’étude

de notre systeme.

La figure 5.28b quant a elle montre la superposition des coefficients by pour différents échan-
tillons. Les mesures ont été faites & des températures adéquates pour effectuer au mieux la su-
perposition temps-température, en fonction de I’échantillon. Les mélanges PVA 0,45 wt%/HP-
g3%-PB 0,45 wt%/NaOH 0,1 M (pH = 12,8) et PVA 0,2 wt%/HP-g3%-PB 0,2 wt%/NaOH
5-107% M (pH = 9,4) voient leur coefficient by se recouvrir dans la gamme de température
commune. En revanche, les données de PVA 0,2 wt%/HP-g3%-PB 0,2 wt%/NaOH 0,1 M
(pH = 12, 8) ne se superposent pas aux données précédentes (non montré) : Paction de la tem-

pérature sur le module dépend des concentrations en polymere et de la concentration en soude.

5.4 Construction d’une approche microscopique/macroscopique

Le mérite essentiel des modeles présentés plus haut est de mettre en évidence 'importance
d’un mode Rouse associatif dans la dynamique de nos gels covalents réversibles. Le modeéle
de Semenov fournit une représentation semi-qualitative des spectres visco-élastiques en bon
accord avec nos mesures. Cependant il souffre de la présence de nombreux parameétres mi-
croscopiques difficiles a évaluer avec précision et il ne rend pas compte des lois d’échelles qui

caractérisent 1’évolution de 7. et GGy avec la concentration en polymere.

Dans cette partie nous allons adopter une approche différente pour montrer que les varia-

tions du temps de relaxation terminal avec le pH peuvent étre prédites de fagon simple.
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La figure 5.29 regroupe les temps de relaxation terminaux 74 mesurés pour différents échan-
tillons, dans une gamme restreinte de concentrations, avec des contenus en soude variant entre
[NaOH] =5-10"3 M (pH = 9,4) et [NaOH] = 0,1 M (pH = 12,8).

!
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FIGURE 5.29: Temps terminal de relaxation T4 en fonction du pH pour différents échantillons
(un par couleur) pour des concentrations en polyméres entre 0,4 wt% et 0,8 wt% et des
concentrations en soude entre [NaOH] = 5-1072 M (pH = 9,4) et [NaOH] = 0,1 M
(pH =12,8).

Un profil général se dessine : le temps de relaxation terminal augmente fortement avec le
pH ; cette augmentation semble ralentir a plus hauts pH. La dispersion verticale des valeurs
peut globalement s’expliquer par les différences de concentration en polymere entre les échan-
tillons, a 'aune des résultats de la section précédente. L’effet de la concentration est négligée
dans la suite. Cet allongement du temps de relaxation rhéologique est certainement lié au ra-
lentissement de la cinétique de la réaction diol/acide boronique avec le pH, comme décrit dans
la littérature sur de petites molécules [295,320]. Cependant, comme nous ’avons mentionné
plusieurs fois au cours de ce manuscrit, la dynamique moléculaire des associations ne controle

pas & elle seule la réponse rhéologique, macroscopique.

Nous construisons maintenant une relation microscopique/macroscopique sur la base de
I'influence du pH sur I’association diol/acide boronique. Cette relation inclut d’une part 1'uti-
lisation d’une loi rhéologique de Rouse associative, et d’autre part le lien entre les temps

microscopiques et les constantes physico-chimiques.

D’apres les modeles de Semenov et d’Indei, nous postulons que le temps de relaxation le

plus long dans notre systéme de polymeres associatifs suit la relation suivante :

TA ~ Tmicro ' Ng?ssoc (5.24)
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Tmicro €St le temps moyen de formation d’un ester boronique a partir d’'un acide boronique et
un diol, et Nyss0c le nombre de groupes associés par chaines de HP-g-PB. La relation (5.24) est
une loi de Rouse associative, en accord avec les résultats des deux modeles décrits plus hauts.

Précisons maintenant cette formule.

Tmicro € peut pas étre déterminé facilement dans notre systeme ; a la place, nous reprenons
des données de la littérature sur le systéme propyléne glycol/acide phénylboronique [320], des
fonctions qui sont proches des diols aliphatiques du PVA et de I'acide 3-acétamidophényl-
boronique de notre systéme. Le calcul de 7,0 passe par I’évaluation de la constante cinétique

globale, ks, de la réaction diol/acide boronique comme déterminée dans [295]. Ainsi :

1 1
micro — = 5.25
i Fone (o ¥ BEBETT OO0/ KT D 4 k@ ks 02

ki, k_1, k3 et k_3 sont des constantes cinétiques de différentes étapes élémentaires du méca-
nisme réactionnel proposé par les auteurs, K f est la constante d’acidité de I'acide boronique;;
Cp dénote la concentration initiale en fonction diols. La constante cinétique globale ks est
dite de pseudo premier ordre : nous faisons 'hypotheése d’'un exces de fonctions diols par rap-
port aux fonctions acides boroniques. Les valeurs données par 1’étude du systéme propyléne
glycol /acide phénylboronique sont : k1 = 7,49 x 10> M~1s™1 k_; = 5,57 x 1010 M~1s71,
ks =8,8 M~ 'set k_g=1,25 s . Nous choisissons de prendre Kf =107%% M~ qui est
la constante d’acidité du 3-AcPBA.

Pour la deuxieme partie de I’équation (5.24), le terme au carré ne peut pas juste étre le
nombre total de monomeres, auquel cas cela reviendrait a une loi de Rouse classique. Il faut en
effet considérer que seuls les monomeres impliqués dans des associations jouent un réle dans
la construction du temps terminal. De plus, les fonctions acide boronique sont en défaut par
rapport aux fonctions diols, donc la dynamique est majoritairement controlée par les chaines
HP-g-PB; plus exactement, dans un mélange équimassique de polymeres, il y a 13,7 fois plus
de fonctions diols que de fonctions acide boronique. Ainsi, le terme adéquat est bien le nombre

de groupes (ou monomeres) associés par chaine de HP-g-PB :

K|[diols|[PBA]-V - Na

Nassoc = N
HP—g—PB

(5.26)

[diols] et [PBA] sont respectivement les concentrations en diols et en acide boronique non
associés ; celles-ci sont calculées via le systéme d’équations composé de la loi d’action de masse

et de la conservation des especes. In fine, nous obtenons :

—(1+ K(Cp —Cp) ++/(1+ K(Cp — Cp)* +4CpK
2K

[PBA] = (5.27)

La concentration en diols libres est donc [diols] = [PBA]+ (Cp—Cp), Cp étant la concen-
tration initiale en fonctions acide boronique. Pour la comparaison avec les données expérimen-
tales, nous nous placons dans le cas d’une concentration totale en polymeres de Cy, = 0,6 wt%

pour un mélange équimassique. Cela revient a une concentration molaire initiale en fonctions
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diols de Cp = 0,03 M et Cg = Cp/13,7=2,2-10"3 M.

Le numérateur de (5.26) donne la concentration en esters boroniques, via la loi d’action de

masse. Nyp_y—pp est le nombre moyen de chaines de HP-g-PB dans ’échantillon de volume
CV Ny

Mn/Mmono ’
(donc C = Cp/Z, avec Z le taux de greffage en acide boronique), M, la masse molaire moyenne

V : Ngp_g-pPB = avec C' la concentration molaire en monomeres de HP-g-PB
en nombre du polymere et M,ono la masse molaire moyenne d’un monomere. Le numérateur
donne le nombre total de monomeres dans V et le dénominateur le nombre moyen de mono-

meres par chaine.

Pour quantifier ’évolution de K avec le pH, nous décidons d’ajuster les données obtenues
par spectroscopie de fluorescence et RMN du bore (de la figure 3.35) avec un polynéme d’ordre
3; I'équation associée est K = —15,889 + 7,210 x pH — 1,085pH? + 0, 0551 x pH?>.

Le produit des deux termes Tinicro €t N2, selon ’équation (5.24) conduit & la prédiction
du comportement du temps de relaxation terminal avec le pH, comme le montre la figure 5.30.
La décomposition de celui-ci laisse apparaitre un temps "microscopique" qui augmente avec le
pH jusqu’a atteindre un plateau, et une contribution des associations multiples a la dynamique
qui augmente aussi avec le pH. Le changement de pente du temps de relaxation prédit, autour

de pH = 11, est principalement dii a la saturation de la cinétique des associations.

7 8 9 10 11 12 13

FIGURE 5.30: Décomposition du temps de relazation terminal T4 prédit par (5.24) (en vert) en
un temps "microscopique” lié d la cinétique des échanges moléculaires (en rouge) et la contri-
bution des associations multiples a la dynamique via le carré de la constante de complexation
(en bleu,).

Cette prédiction se compare bien avec les données expérimentales sur la figure 5.31. Il
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convient de préciser qu'aucun facteur d’ajustement n’a été utilisé. Non seulement les bons
ordres de grandeurs des temps de relaxation en fonction du pH sont retrouvés mais la forme
de la courbe reproduit aussi le ralentissement de la croissance des temps de relaxation a hauts
pH. En pratique, nous avons travaillé avec des expressions en loi d’échelle, il est donc possible

qu’'un préfacteur intervienne mais dont nous ne tenons pas compte.

i T T T T T A
103;
10°f
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FIGURE 5.31: Temps de relaxation terminal T4 en fonction du pH, expériences et ajustement

d’apres le modeéle utilisé.

La figure 5.31 constitue le résultat majeur de ce chapitre : nous parvenons en effet a re-
produire le profil du temps de relaxation en fonction du pH, en ayant a la fois pris en compte
des données de cinétique et thermodynamique moléculaires et un concept rhéologique (mode

de Rouse associatif).

Mentionnons qu’au dessus de pH = 11, la constante d’association est extrapolée car la
RMN du bore ne nous permet pas de I’évaluer sans ambiguité. Ceci a sans doute un faible
impact sur la prédiction du temps de relaxation a hauts pH, mais le ralentissement de la dy-

namique est ici majoritairement dominé par le plateau du temps de la cinétique.

Cette adéquation entre la prédiction et les données confirme la pertinence du concept de
mode de Rouse associatif dans le cadre de notre systeme. De plus, le fait que le module élas-
tique dépende peu du pH s’explique aussi par des points de jonction impliquant plus de deux
chaines et plusieurs groupes, comme dans le modele de Semenov. En effet, méme si un abais-
sement du pH réduit le nombre de groupes associés, cela ne fait pas forcément diminuer le

nombre de jonctions; cela affecte seulement leur "force" et donc leur dynamique.

L’activation du temps de relaxation de polymeres associatifs par un parametre moléculaire
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rappelle les travaux fondateurs d’Annable et al. [65] (cf. chapitre 1) sur Pactivation de la dy-
namique des HEUR en fonction de la longueur des chaines hydrophobes. Une loi Arrhénienne
permet de décrire cette activation. Spruijt et al. [203] ont eux décrit et modélisé la décroissance
du temps de relaxation avec la concentration en sel ajouté dans les coacervats complexes de
polyélectrolytes (cf. chapitre 1). Pour ce faire, ils ont également utilisé le concept de mode de
Rouse associatif en conjonction, dans leur cas, avec une équation prenant en compte 'effet du
sel sur la dynamique des interactions électrostatiques. Ceci montre que cette approche micro-
scopique/macroscopique peut étre généralisée a différents systémes de polymeéres associatifs
portant plusieurs groupes associatifs par chaine. La complexité supplémentaire a laquelle nous
avons di faire face par rapport a Spruijt et al. [203] est que dans notre cas le parameétre d’in-
térét, ie. le pH joue a la fois sur la cinétique d’association des groupes, et également sur la

constante d’association a 1’équilibre.

p
En résumé :

~

— les spectres visco-élastiques des gels covalents réversibles sont en bon accord avec la prédiction

de Semenov pour les polymeéres a association complémentaire. De plus, la partie centrale du
spectre visco-€lastique peut étre modélisée par une loi de type Rouse associatif d’aprés le modele
d’Indei. A notre connaissance, c’est une des premiéres fois que des données sont comparées,
et positivement, aux prédictions de Semenov et al., et d’Indei et al.

lactivation des temps de relaxation par le pH a été identifice expérimentalement; sa ten-
dance a été reproduite par un calcul tenant compte des données microscopiques (cinétiques,
thermodynamiques) et du comportement rhéologique du modéle Rouse associatif.

d’autres paramétres comme la température, le tauzx de greffage et la force ionique et leur effet

sur la visco-€lasticité linéaire ont également été étudiés.

J
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(Lorsque les solutions concentrées de polyméres associatifs (que nous appellerons aussi "gels") sont)
soumises 4 de grandes déformations, leur structure est altérée et une réponse mon-linéaire est
observée. Celle-ci peut se traduire du point de vue macroscopique par des phénomenes connus de
durcissement sous déformation, de rhéo-épaississement, de rhéo-fluidification, et des phénomenes
plus "exotiques" comme 'augmentation de la contrainte aprés arrét du cisaillement. Ces effets
seront analysés en détail en lien avec la force des interactions moléculaires, et complétés par une

étude en rhéo-microscopie. Celle-ci nous permet d’accéder auz profils de vitesse microscopiques

et de caractériser précisemment la nature des écoulements.
A

6.1 Expériences d’écoulement résolues en temps

ANS cette partie, nous étudions le comportement transitoire de la viscosité en réponse a
D un taux de cisaillement imposé. Cette technique originale, plus communément connue
sous le nom de start-up shear, a surtout été employée jusqu’a maintenant pour des études
pointues sur la caractérisation de la déformation de polymeéres linéaires ou & architectures plus
complexes, non associatifs, en fondu et en solution, sous 'action du cisaillement [259,321-323].
Nous I’appliquons ici & nos solutions concentrées de polymeres associatifs, au-dessus de leur

point de gel.
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6.1.1 Régime transitoire des réseaux

Ces expériences d’écoulement résolues en temps nous permettent d’investiguer la dyna-
mique temporelle des réseaux réversibles lorsqu’ils sont soumis & de fortes déformations. Im-
poser un taux de cisaillement 4 pendant une période donnée At revient a appliquer une certaine
déformation au matériau v = 4 - At. La viscosité, ou la contrainte, transitoire, respectivement

nT(t) et ot (t), est suivie au cours du temps jusqu’a I’atteinte d’un régime stationnaire.

Comportement a pH élevé (interactions fortes)

Nous présentons un premier résultat, en figure 6.1, sur une solution concentrée (Cy, = 0,7
wt%) a pH élevé (pH = 12,8). Dans ces conditions, les interactions diol/acide boronique sont
fortes avec une constante d’association, K, de ordre de 9 L.mol™* (cf. partie 3.3.5) et une
durée de vie des liaisons, Tycro, proche de 0,6 s (cf. partie 5.4). Les cisaillements sont imposés
en ordre croissant et espacés temporellement entre eux par des relaxations apres cisaillement

(4% = 0) de méme durée.

10°F 0;061.5"‘:
E 0.004 s
L 0.008s"
102 F 0025
'a‘ L
©
Q, 1
= 10
+5__
10°¢ 3
s C,=0.4 Wt%]
e pH=12.8 ]
10‘ 3 2 aaaul 2 3 a2 aaaaal 2 2 4 a3l + 2 3 aaaaal PR
10" 10° 10’ 10° 10°
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FIGURE 6.1: Viscosité transitoire pour wun mélange PVA 0,2 wt%/HP-g3%-PB 0,2
wt%/[NaOH] = 0,1 M (pH = 12,8); les tauzx de cisaillement sont indiqués sur la figure.
La courbe noire en pointillés représente la viscosité complexe tracée en fonction de l'inverse de

w (ce qui est donc homogéne a un temps).

Trois régimes d’écoulement se distinguent. Pourd < 0,004 s~1, la viscosité transitoire croit
avec le temps jusqu’a atteindre une valeur constante indépendante du taux de cisaillement. Ce
plateau correspond au régime linéaire newtonien. Pour 0,004 < 4 < 0,04 s~ 1, la viscosité croit
encore avec le temps de fagon monotone et atteint un plateau, dont la valeur est supérieure a la
viscosité newtonienne. Ceci exprime 'existence de rhéo-épaississement. A partir de ¥ = 0,04
s~! la viscosité transitoire passe par un maximum et décroit ensuite brutalement pour at-
teindre un plateau de viscosité dont la valeur est inférieure a la viscosité newtonienne ce qui

traduit de la rhéofluidification. La viscosité au plateau, dite permanente ou stationnaire, peut
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étre stable dans ce régime (comme pour 4 = 0,2 371) ou varier de maniére erratique autour
d’une valeur moyenne (comme pour 4 = 1 s_l). A des taux de cisaillement supérieurs a ceux

présentés ici, I’échantillon est progressivement éjecté de ’entrefer.

La partie que toutes les courbes ont en commun et qui est superposée a la viscosité com-
plexe correspond au régime linéaire de déformation. Pour % = 0,04 s~1, & temps faibles le gel
est dans son régime linéaire de déformation. Puis la viscosité transitoire augmente plus forte-
ment et s’éloigne du régime linéaire : c’est un phénomeéne de durcissement sous déformation,
ou rhéo-durcissement. Notons que les pics de viscosité ne sont présents que dans le régime
rhéo-fluidifiant.

L’atteinte du régime permanent, particulierement a bas taux de cisaillement, est longue.
Ce temps d’établissement du régime permanent a faibles , et donc faibles déformations, est a
relier avec le temps de relaxation du méme échantillon obtenu en rhéologie linéaire au chapitre
5 (14 ~ 1000 s) : I’échantillon ne s’écoule de maniére permanente qu’a t > 74. Pour des 7
grands, le régime permanent est atteint plus rapidement : ’échantillon est sorti du régime
linéaire de déformation et semble s’écouler sur des temps largement inférieurs a son temps de

relaxation.

Effet de la concentration & pH élevé (interactions fortes)

La figure 6.2 présente l'effet de la concentration en polymeres sur les profils transitoires de

viscosité.

Outre I'augmentation globale des viscosités avec la concentration, les pics de viscosité
transitoire s’atténuent pour des mélanges plus concentrés. L’amplitude des pics de viscosité
transitoire sur la figure 6.1, pour Cy, = 0,4 wt%, s’éléve largement au-dessus de ’enveloppe du
régime linéaire. Ce phénomene s’amenuise peu a peu avec I’augmentation de la concentration
en polymere (cf. figure 6.2). A C\, = 2 wt%, aucun pic de viscosité ne sort du domaine linéaire.
Le rhéo-durcissement disparait donc progressivement avec la concentration. Nous remarquons

déja que le régime rhéo-épaissisant disparait lui aussi a forte concentration.

Effet du pH (interactions variables)

Au chapitre 3, nous avons étudié comment la force des interactions diol/acide boronique,
c’est-a-dire a la fois la constante d’association K (facteur thermodynamique) et le temps de vie
des associations (facteur cinétique), est contrdlée par le pH. De plus, nous avons vu comment
ces parametres affectent la rhéologie linéaire des solutions de polymeres associatifs concentrées
(cf. chapitre 5). Le pH, et donc la force des interactions moléculaires, ont un role déterminant

sur les profils de viscosité transitoire comme le montre la figure 6.3.

Avec la diminution du pH, la hauteur des pics devient moins prononcée. A concentration
constante, le rhéo-durcissement quant a lui ne varie pas en intensité : un pic au-dela du régime

linéaire est toujours présent a pH < 9,4 donc pour des interactions diol/acide boronique plus
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L C, =2 Wt%
pH=12.8

n (t) [Pa.s]

FIGURE 6.2: Viscosité transitoire pour un mélange PVA/HP-g3%-PB/[NaOH] = 0,1 M
(pH = 12,8) pour Cyy = 0,7 wt% (a), Cyy = 2 wt% (b); les taux de cisaillement ne sont
pas les mémes sur chacune des figures mais ils s’espacent globalement entre 0,0005 s~% et 20
s~Y, du bleu marine au rouge. Les courbes noires représentent la viscosité complexe en fonction

de linverse de w.

faibles (K < 2 L.mol™" et Tmiero < 0,05 s).

Ces résultats montrent que la concentration en polymeres controle la présence ou I'absence
de rhéo-durcissement, et le pH (donc la force des interactions) contrdle la forme du pic de
viscosité. Ainsi, la maniere dont varie la viscosité transitoire est reliée a la structure et la

dynamique microscopique du réseau de polymeres associatifs.

6.1.2 Interprétation de la rhéologie transitoire
Retour sur la rhéologie non-linéaire des polymeéres non associatifs

La présence d’un maximum de viscosité transitoire lors d’expériences de cisaillement ré-
solues en temps est un phénomene bien connu pour les polymeéres sans caractere associatif
en solution et fondu. Dans ce cas, le pic est toujours arrondi et ne s’éléve jamais au-dessus
de l'enveloppe linéaire [321,322]. Pour des polymeéres enchevétrés, la théorie du tube (tube
theory) [324] prévoit que ce pic de viscosité soit attribué a lalignement du chemin primitif
(primitive path), bien que de récentes simulations [325] montrent aussi I'effet potentiellement
non négligeable de ’étirement des chaines en cisaillement. Dans les fondus de polymeres, la va-
leur théorique de la déformation au maximum du pic, Ymaz, calculée par Doi & Edwards [326]
est proche de 2 ; expérimentalement cette valeur moyenne est retrouvée [321] mais peut parfois
étre plus élevée et atteindre ~ 3. Il faut également souligner que pour les polymeres linéaires,

Ymaz €St constante sur une certaine plage de taux de cisaillement alors que pour des polymeéres
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FIGURE 6.3: Viscosité transitoire pour un mélange PVA 0,3 wt%/HP-93%-PB 0,3 wt% et
[NaOH] = 0,1 M (pH = 12,8), [NaOH] = 107" M (pH = 11), [NaOH] = 5-1073 M
(pH = 9,4), et PVA 1 wt%/HP-93%-PB 1 wt% dans l’eau pure (pH = 4,5); les tauz de
cisaillement ne sont pas les mémes sur chacune des figures mais augmentent tous du bleu

marine au rouge.

a architecture complexe, en étoile ou en peigne par exemple, la déformation au maximum de

viscosité augmente constamment avec le cisaillement [259,323].

L’existence de pics de viscosité allant au-dela de ’enveloppe linéaire est révélée par des
expériences de déformation extensionnelle. En effet, des polymeres linéaires enchevétrés en
fondu, par exemple, présentent un pic de viscosité tel que décrit précédemment lors d’expé-
riences de cisaillement, mais ce pic s’éleve largement au-dessus du régime linéaire dans le cas

d’une expérience ou la déformation est purement extensionnelle, comme le montre la figure 6.4.

A la lumiere de ces observations, nous attribuons les pics de viscosité s’élevant au-dela du
régime linéaire dans nos polymeres associatifs a I’extension des chaines composant le réseau.
Pour appuyer cette interprétation, nous analysons les expériences de cisaillement résolues en

temps en fonction de la déformation.
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FIGURE 6.4: Schémas de l’écoulement de polyméres linéaires en cisaillement (en bleu) et en
extension (en rouge). Une représentation schématique de la viscosité transitoire en fonction

du temps est également donnée pour les deux types de déformation (extrait de [322]).

Extension maximale des gels

Sur la figure 6.5, nous portons les variations de n* (t) et ¢ (¢) en fonction de la déformation

~v = 4t pour les données de la figure 6.1 (conditions d’association forte).

N Wbl S B bt e i Pk N i S
10°k a) p _04Wt%1 it B C =0.4 wt%
_." ] 10 ) W
: pH=12.8

n'(t) [Pa.s]
s'(t) [Pa]

FIGURE 6.5: Résultats de la figure 6.1 pour % > 0,4 s~% (Cy, = 0,4 wt%, pH = 12,8) mis
sous la forme a) viscosité transitoire en fonction de la déformation, b) contrainte transitoire
en fonction de la déformation. Les traits pointillés noirs indiquent ~Ymaz. Le trait continu noir

met en évidence un profil linéaire o™ = f(v)

Sur la figure 6.5a, nous observons que la position des pics de viscosités se superpose pour
une valeur particuliere de la déformation ;.. Insistons sur le fait que seules les données a des
taux de cisaillement pour lesquels le gel est rhéo-fluidifiant sont représentées dans la figure 6.5

Dans ce cas, Yimaz = 10, ie. 1000% : ces matériaux sont donc fortement déformables. Au-dela de
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cette déformation, la viscosité diminue et semble atteindre un régime d’écoulement permanent.

La superposition des données peut étre poussée encore plus loin en représentant la contrainte
transitoire comme sur la figure 6.5b. Les contraintes a faibles déformations se retrouvent en
effet superposées. Dans ce domaine : 6™ ~ 0, 85+, nous retrouvons le module élastique obtenu
en rhéologie linéaire Gy >~ 0,9 Pa. La variation de la contrainte avec la déformation s’éloigne

du domaine linéaire aux alentours de v ~ 1.

L’entrée dans le domaine non-linéaire correspond & la limite de ’hypotheése de chaines
gaussiennes. En effet, en s’inspirant du traitement de Hu [327], selon le modele de chaines

librement jointes (freely-jointed chains model) les chaines ne sont plus gaussiennes si le rapport

entre leur taille réelle et leur taille en pleine extension est supérieure a 0,33 ; nx est

nKlK
le nombre de monomeres de Kuhn correspondant et [x la longueur d’'un monomere de Kuhn.

r
Appelons 7 la taille d’'un segment entre deux points de jonction. Dans la limite v > 1, — ~
o

0,5 . - . s e1ey s . .
avec ro = ny lx. Ainsi la limite du domaine d’extensibilité gaussienne s’exprime par :

* 0,5
v~ 0,33-ng (6.1)

nk s’obtenant en postulant qu'a Y4z, au niveau du pic de viscosité/contrainte, les segments
sont totalement dépliés, ie. r = nilg. Ainsi pour Ve = 10, ng = 100. Nous trouvons alors
~* ~ 3. Aux approximations pres, cela correspond & l'ordre de grandeur de fin du régime
linéaire sur la figure 6.5b. Ainsi la figure 6.5b montre que lorigine des pics de viscosité est

I’extension non-linéaire des segments du réseau des gels covalents réversibles.

Effet de la concentration et du pH sur ’extension des gels

Nous discutons ici de I'influence de la concentration en polymere et du pH sur I'extension
maximale des gels associatifs. En représentant de nouveau la contrainte transitoire en fonction
de la déformation pour certaines données de la figure 6.2, nous constatons sur la figure 6.6b
que la déformation au pic de contrainte, 4., diminue quand la concentration en polymere
augmente : la déformation varie de 10 & 1,3 quand C,, varie de 0,4 wt% (cf. figure 6.5) & 2

wt%, dans le cas de mélanges fortement associatifs.

A faibles déformations, les données se superposent avec une droite d’équation o ~ G-. 1l
s’agit du domaine linéaire de déformation. Dans le cas de la figure 6.2, pour le gel a C, = 2
wt%, le domaine linéaire s’étend presque jusqu’aux maximums des pics de contrainte : dans
ces conditions de forte concentration en polymere, les segments de chaines ne subissent pas ou

peu d’extension.

La figure 6.7 compare le cas d'un gel a pH = 12,8 (fortement associatif) et un gel a

pH = 9,4 (moyennement associatif) & une méme concentration Cy, = 0,6 wt%.
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FIGURE 6.6: a) Viscosité transitoire en fonction de la déformation pour le mélange PVA 1
wt%/HP-93%-PB 1 wt%/[NaOH] = 0,1 M (pH = 12,8) b) Contrainte transitoire en fonction
de la déformation pour le mélange PVA 1 wt%/HP-93%-PB 1 wt%/[NaOH] = 0,1 M (pH =

12,8). Les traits pointillés noirs indiquent Ymqaqe. Les traits continus noirs mettent en évidence

un profil linéaire o™ = f(7).
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FIGURE 6.7: Contrainte transitoire en fonction de la déformation pour un mélange : a) PVA 0,3
wt%/HP-93%-PB 0,3 wt% (donc Cy, = 0,6 wt%)/NaOH] = 0,1 M (pH =12,8); b) PVA
0,3 wt%/HP-g3%-PB 0,3 wt% (donc Cy = 0,6 wt%)/[NaOH] =5-10"3 M (pH = 9,4). Les
traits pointillés noirs indiquent Ymqz- Le trait continu noir met en évidence un profil linéaire

ot = f(v). Les données brutes viennent de la figure 6.3d

La position de Y4 €st quasiment identique pour les deux gels & pH différents considérés

sur la figure 6.7. En revanche 'amplitude des pics est plus faible a plus bas pH.

Dans le cas d’une faible force d’association (pH acide), les segments étirés peuvent relaxer
facilement la contrainte qui leur est imposée via la dissociation des points de jonction qui
portent le plus de contraintes. Par contre, dans le cas d’une forte force d’association (pH ba-

sique), les points de jonction sont trop résistants et ne peuvent pas se défaire assez rapidement
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par rapport au taux de cisaillement qui leur est appliqué : les segments s’étendent jusqu’a leur

maximum de déformation puis le matériau dissipe ’énergie qu’il a accumulée en se fracturant.

Nous concluons cette partie sur 'interprétation des expériences de cisaillement résolues en

temps en analysant les forces normales développées lors de ces expériences.

Analyse des forces normales

L’application de fortes déformations de cisaillement & ces solutions concentrées de poly-

meres associatifs entraine en effet I’apparition de forces normales significatives (cf. figure 6.8).

10" F— . . ™ , .
'Cw—‘i 2 wt% N— 10 F Cw=0'4 Wt%
[ pH=4.5 : f Y
3 ] [ pH=12.8
107 _ 102{
B g
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10° =10 s' 45" 065 ?'l) 1
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FIGURE 6.8: Contrainte de cisaillement transitoire o™ (t) (cercles) et premiére différence tran-
sitoire des contraintes normales Ny (t) (triangles), pour les échantillons : a) Cyy = 1,2 wt%
dans l'eau a pH = 4,5, b) Cy, = 0,4 wt% dans [NaOH| =0,1 M a pH = 12,8.

Dans le cas d’une faible force d’association (figure 6.8a), la premiere différence transitoire
des contraintes normales, N;" (t), devient rapidement supérieure a la contrainte transitoire de
cisaillement ot (t), et le reste jusqu’au bout de I'expérience. Le profil de N; (¢) reproduit ce-
lui de o7 (t), avec également la présence d'un pic de contrainte normale positionné au méme
temps que le pic de contrainte de cisaillement. Pour une forte associativité (figure 6.8b), les
valeurs de N; (¢) sont trés faibles avant le pic de viscosité/contrainte. Puis au niveau du pic :
Ni(t) > o™ (). Ensuite les contraintes normales décroissent rapidement jusqu’a devenir trop
faibles pour la sensibilité du capteur : il s’ensuit d’importantes fluctuations entre des valeurs

positives et négatives des contraintes normales.

Quelque soit la force des associations, autour du pic les contraintes normales sont constam-
ment plus élevées que les contraintes de cisaillement : ceci confirme la conformation étendue

des segments de réseaux.

Le fait que N () devienne trés fluctuant aprés le pic de contrainte pour 1’échantillon & pH

élevé (fortement associatif) constitue une nette différence avec 1’échantillon a pH faible (peu
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associatif). De plus, comme évoqué précédemment, la contrainte de cisaillement au plateau
pour un gel a pH élevé fluctue en général autour d’une valeur moyenne ou décroit lentement
de maniere irréguliere (cf. figure 6.6), alors qu’elle est constante pour un gel a pH faible. Ces
observations laissent présager des types d’écoulement tres différents en fonction de la force des

associations moléculaires.

6.1.3 Discussion

Dans cette partie, nous analysons plus quantitativement ’effet de la concentration et du

pH sur la rhéologie non-linéaire des gels covalents réversibles.

Dans la figure 6.9a sont extraites les valeurs de 7,4, en fonction du taux de cisaillement
pour différentes concentrations en polymere. Ceci résume bien ce que nous avons précédem-
ment observé : pour des taux de cisaillement suffisamment élevés, les pics de viscosité sont
tous sont positionnés a une valeur précise de la déformation. Cette valeur diminue avec la

concentration en polymere.

Sur la figure 6.9b, nous nous sommes intéressés a ’amplitude des pics de viscosité, normali-
sée par la viscosité permanente (au plateau), via le rapport Mmaz/1ss- Mmaz €st défini comme la
valeur de la viscosité transitoire maximale pour un taux de cisaillement donné. Au-dela d’un ¥
critique, les pics apparaissent, leur amplitude augmente fortement avec le cisaillement puis di-
minue pour les taux de cisaillement les plus grands. De maniere intéressante, pour différentes
concentrations en polymere et pour une forte interaction entre les polymeres (pH = 12,8)
Papparition des pics (fmaz/Nss > 1) se fait, indépendamment de la concentration, autour de
v = 1072 —2-1072 s7'. Du point de vue de la rhéologie linéaire, cette valeur correspond
globalement & la fréquence pour laquelle G” est maximum (voir partie 5.1.1), ou autrement dit
pour le temps 7x défini au chapitre 5. De méme, le maximum du rapport 7,q../nss ne dépend
pas de la concentration en polymeére. Par contre, les valeurs de npq./nss diminuent avec la
concentration : la taille du pic, relative au plateau de viscosité correspondant, diminue avec
Cy. La force des interactions, pilotée par le pH, a peu d’influence sur la valeur de yq. (cf.
figure 6.9¢) mais Patteinte d’un plateau de Ymq, est décalée vers les taux de cisaillement les
plus grands a pH faible. L’amplitude relative du pic de viscosité (cf. figure 6.9d) est dépendante
du pH : un pH plus élevé produit des pics plus intenses. En effet, pour des pH plus faibles,
la dynamique est plus rapide et le gel parvient a relaxer rapidement sa contrainte lorsque les
segments de chaines s’étirent. En revanche, pour des pH élevés, donc une dynamique plus lente,

les contraintes relaxent peu d’out le rhéo-durcissement prononcé.

En ce qui concerne le rapport Mmaz/nss, dans les fondus de polymeres enchevétrés li-
néaires [321,322] et en étoiles [259], la valeur maximale de ce rapport est inférieure a 4 alors
que nous atteignons presque 35 avec nos polymeres associatifs dans des conditions d’inter-
action forte. Le rhéo-durcissement, lié a ’extension des segments de chalnes dans notre cas,
est donc bien plus prononcé ici probablement car la contrainte liée a la déformation ne peut

étre relaxée sur cette échelle de temps en comparaison avec des polymeres enchevétrés qui
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FIGURE 6.9: Analyse de la rhéologie transitoire pour différents mélanges associatifs : a) dé-

formation au pic de viscosité (Ymaz) en fonction de i pour les mélanges de la figure 6.6, b)
amplitude du pic de viscosité (nmax/nsteady) en fonction de v pour les mélanges de la figure 6.6,
¢) comparaison de la déformation au pic de viscosité (Ymaz) en fonction de 5 pour un mélange
trés associatif (PVA 0,3 wt%/HP-g3%-PB 0,3 wt%/[NaOH| = 0,1 M (pH = 12,8)) et
un mélange moyennement associatif (PVA 0,3 wt%/HP-g3%-PB 0,3 wt%/ dans l’eau pure
(H =4,5)), d) comparaison de 'amplitude du pic de viscosité (Mmax/MNsteady) €n fonction de
4 pour un mélange trés associatif ((PVA 0,3 wt%/HP-93%-PB 0,3 wt%/[NaOH] = 0,1 M
(pH = 12,8)) et un mélange moyennement associatif (PVA 0,3 wt%/HP-93%-PB 0,3 wt%/
dans l'eau pure (pH = 4,5)).

relaxent en partie la contrainte appliquée, via la reptation ou d’autres processus de relaxation

relativement rapides.

6.1.4 Relation entre la force des interactions covalentes réversibles et les
propriétés non-linéaires des gels

Le schéma 6.10 récapitule et rationalise les différents comportements de rhéologie transi-

toire en fonction de la concentration en polymere et du pH.
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FIGURE 6.10: Effet séparé de la concentration et du pH sur la viscosité transitoire. Sur chacun
des graphes, la viscosité transitoire pour quatre taux de cisaillement est représentée. Les deux
gels correspondant auzx courbes du haut (a et b) sont dans la soude 0,1 M (pH = 12,8), et
les deux du bas (c et d) dans de l’eau pure (pH = 4,5). Les concentrations des échantillons
dans la soude sont inférieures a celles dans l’eau. Les courbes grises sont des guides visuels

représentant le domaine linéaire de déformation.

L’idée générale de la figure 6.10 est la possibilité de contrdler la nature du comportement
du matériau a hautes déformations grace aux parametres physico-chimiques. Les matériaux
se comportent d’une maniére que nous qualifions de fragile & pH et concentrations élevés
(graphes 6.10 b) : le pic est étroit et la viscosité transitoire diminue brutalement sans sortir
de l'enveloppe de déformation linéaire. Ce caractére tres fragile est similaire, notamment, au
comportement d’un thermoplastique a 1’état vitreux. Les profils du graphe 6.10a sont qua-
lifiés "d’élastomériques" ; le matériau présente un fort durcissement sous déformation comme
un élastomere sous tension [328] ou la contrainte sort du régime linéaire. Pour un pH plus
faible (donc une force des interactions diols/acides boroniques plus faible) et & basses concen-
trations les pics sont arrondis et le comportement peut étre qualifié de ductile : il y a un seuil
d’écoulement a franchir avant d’atteindre le régime stationnaire et la viscosité s’éléve au-dessus
de D'enveloppe linéaire. A bas pH et haute concentration, le pic de viscosité ne quitte pas le
régime linéaire, comme pour une rupture fragile, mais la diminution de la viscosité post-pic
n’est pas abrupte, elle méne directement au régime stationnaire. A cet égard, nous qualifions
I’écoulement de plastique. Le graphe 6.10d rappelle d’ailleurs le comportement mécanique d’un

polymere semi-cristallin. Nous avons ici comparé les différents profils obtenus a des réponses
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caractéristiques de la mécanique des solides. Notons bien que pour nos gels de polymeres asso-
ciatifs, le maximum de la contrainte (ou viscosité) ne correspond pas & une fracture définitive
et irréversible du matériau : apres cet événement les contraintes sont en effet non nulles dans
notre cas. Le matériau peut se fracturer lorsqu’il est mis dans un état d’extension forte mais

il recouvre, apres un certain temps de repos, ses propriétés.

Nous montrons qu’a partir d’'un méme matériau, nous pouvons observer toute une va-
riété de comportements mécaniques simplement en ajustant la force des interactions entre les

polymeres.

6.2 Ecoulement stationnaire et arrét de ’écoulement

6.2.1 Courbes d’écoulement

En prenant la viscosité au plateau sur les courbes de viscosité transitoire précédentes, nous
obtenons la viscosité permanente. La figure 6.11 compare les viscosités permanentes avec les
viscosités complexes en fonction du cisaillement/de la fréquence pour différentes concentra-

tions en polymeres, dans 1’eau pure a pH = 4,5 (interactions faibles).
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10° 107 _10“ 10° 10’ 10°
v[s'], o [rad.s™]

FIGURE 6.11: Viscosité de cisaillement permanente/module de la viscosité compleze en fonction

du taux de cisaillement/ fréquence angulaire pour des échantillons de polyméres associatifs dans
Ueau pure (pH = 4,5), a Cy, = 0,85, 1 et 4 wt%.

Dans tous les cas, nous constatons que la régle de Cox-Merz est respectée dans le régime
Newtonien mais n’est plus valide au-dela : les processus de dissipation dans les régime de dé-
formation linéaire et non-linéaire deviennent différents. Cette non-linéarité se traduit par du
rhéo-épaississement suivi par de la rhéo-fluidification. Cette derniére est limitée aux cisaille-
ments plus élevés par une instabilité élastique qui éjecte progressivement 1’échantillon hors de

la géométrie. Il est important de noter que le rhéo-épaississement diminue avec la concentra-
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tion en polymeres jusqu’a disparaitre pour C,, = 4 wt%, dans I’eau. Ceci nous rappelle le
comportement des HEURs, traités dans le chapitre 1. Cet effet est observable pour d’autres

pH, et donc d’autres forces d’association, comme le montre la figure 6.12.
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FIGURE 6.12: Viscosité de cisaillement permanente en fonction du tauzx de cisaillement pour

différentes concentrations en polymeéres, a) pH = 12,8, b) pH = 9, 4.

Plus précisément, il y a un optimum de rhéo-épaississement, car a tres faibles concentra-
tions cet effet est inexistant. Plus le pH est élevé, donc plus les interactions sont fortes et les
temps de relaxation longs, plus la sortie du régime newtonien est décalée aux bas taux de
cisaillement. De maniere générale, nous estimons qu’un fluide visco-élastique ne peut s’écouler
de fagon homogene que s’il a le temps de relaxer la majorité de sa contrainte, ie. ¥ < 1/7, %
étant le taux de cisaillement réellement présent dans I’échantillon et 7 le temps de relaxation
le plus long du systéme. Pour des taux de cisaillement imposés plus grands, le systéme devrait
absorber 'excés de cisaillement, via des phénomenes trés non-linéaires tels que le glissement
aux parois ou la fracture [327]. La possibilité et I’observation de tels effets seront abordées plus

loin dans ce chapitre.

Dans le cas des figures 6.11 et 6.12, le début du régime non-newtonien correspond systé-
matiquement a 'inverse du temps de relaxation le plus long 74, obtenu par rhéologie linéaire
(cf. chapitre 5).

6.2.2 Relaxations apres écoulement

Lors d’une expérience a taux de cisaillement imposé, I’échantillon accumule une certaine
contrainte. Dés lors que I’écoulement est stoppé, cette contrainte relaxe progressivement. Les
modes de relaxation observés et leurs temps caractéristiques peuvent nous fournir de précieuses
informations quant a l'effet de I’écoulement sur la structure du matériau. La figure 6.13 montre
la superposition de plusieurs relaxations apres arrét de I’écoulement, pour différents taux de
cisaillement précédant l'arrét, dans le cas d’un gel de polymeéres associatifs dans ’eau pure

(interactions faibles).
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FIGURE 6.13: Contrainte transitoire aprés écoulement pour I’échantillon PVA1 wt%/HP-g3%-
PB1 wt% dans leau pure (pH = 4,5). Les taux de cisaillement précédant les relazations sont

indiqués sur la figure.

La contrainte relaxe de maniére monotone dans tous les cas présentés en figure 6.13. Le
changement de décroissance parfois observé & temps long est di aux faibles couples mis en
jeu qui sont proches de la sensibilité du rhéometre. L’ordre de grandeur du temps nécessaire
a la relaxation apres cisaillement est de ~ 100 s, ce qui est en accord avec le temps terminal
de relaxation obtenu par rhéologie linéaire pour ce mélange (voir figure 5.21 au chapitre 5).
Dans ce cas, le cisaillement affecte peu la structure de la solution concentrée, sauf pour des
taux de cisaillement supérieurs & 1 s~! ol une premiére relaxation apparait & temps court en

complément de la relaxation principale.

La figure 6.14 présente les mémes expériences mais pour un gel a pH élevé (interactions
fortes). La premieére observation est que, dans ce cas, les relaxations apres écoulement sont tres
longues : la contrainte initiale est maintenue pendant ~ 100 s quasiment. L’échelle de temps
de la relaxation la plus longue correspond approximativement au temps de relaxation obtenu

! ne modifient donc pas

dans le régime linéaire. Des cisaillements inférieurs & 4 = 8- 1073 s~
la structure de I’échantillon car la relaxation apres écoulement est semblable a la relaxation

linéaire.

A plus hauts taux de cisaillement initiaux, un deuxieme mode de relaxation apparait et
est déplacé vers les temps plus courts quand 4 augmente. A partir de ¥ = 1 s~ !, un minimum
apparait autour de ce mode rapide : la contrainte ré-augmente ensuite avec le temps avant
d’atteindre le deuxiéme mode de relaxation. Ce comportement n’a jamais été décrit dans la
littérature a notre connaissance. Cependant Ameur Paradis, dans le groupe de Dimitris Vlas-
sopoulos & FORTH (Heraklion, Créte), a également observé ce phénomene sur des solutions de

bis-urées substituées toluéne (EHUT) [329] qui s’assemblent en longs polymeres semi-flexibles
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FIGURE 6.14: Contrainte transitoire aprés écoulement pour l’échantillon PVAO, 35 wt%/HP-
93%-PB0,35 wt%/[NaOH| = 0,1 M (pH = 12,8). Les taux de cisaillement précédant les

relazations sont indiqués sur la figure.

grace a de multiples liaisons hydrogéne. Ce phénomeéne, que nous nommons relazation non-
monotone, existe donc pour différents matériaux, avec différentes géométries (cone, plan) et
rhéometres (contrainte ou déformation imposés), et est reproductible. Cet effet trés non-linéaire
résulte a notre avis de 1’écoulement particulierement inhomogene qui doit avoir lieu pour les
taux de cisaillement impliqués. Nous l'attribuons a un stockage d’énergie élastique dans le
matériau, lors de I’écoulement, qui est ensuite progressivement libérée apres une diminution

initiale de la contrainte probablement due a la fracture de I’échantillon.

Pour illustrer les deux processus dynamiques principaux qui coexistent lors d’une relaxa-
tion apres cessation de I’écoulement, nous ajustons les courbes de relaxation avec une somme
de deux exponentielles. Ceci nous permet d’avoir une illustration globale de la dynamique (cf.
figure 6.15).

Nous voyons clairement que le mode a temps long varie assez peu avec le cisaillement :
il reflete la relaxation de I’échantillon non perturbé. Le premier mode en revanche diminue
drastiquement avec . Séréro et al. [125] observent un résultat similaire pour des F-HEUR lors
d’expériences de relaxation de contrainte ou la déformation imposée n’est plus dans le régime
linéaire. Ils attribuent le premier mode & une premieére population de chaines qui sont suffi-
samment étirées pour surmonter I’énergie d’activation nécessaire au détachement des chaines
du réseau. Le deuxieme mode concerne les autres chaines, moins étirées, qui relaxent via un
processus d’association/dissociation dynamique comme dans le régime linéaire. A la différence
de [125], nos mesures de relaxation se font sans imposer une déformation précise & proprement

parler mais en étudiant la relaxation de la contrainte due a I’écoulement ayant eu lieu.
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FIGURE 6.15: Temps caractéristiques du premier (t1) et du deuziéme (t2) mode pour les re-

laxations apres écoulement, en fonction du taux de cisaillement précédant ’expérience.

6.3 Analyse du rhéo-épaississement dans les réseaux transi-

toires covalents révsersibles

Dans cette partie, nous nous intéressons au phénomene de rhéo-épaississement et essayons
de déterminer son origine pour nos polymeres associatifs. Cette section fait écho a la partie 1.2.5
du chapitre 1 quant aux hypotheses généralement avancées pour expliquer ce phénomeéne non-

linéaire, assez caractéristique des polymeéres associatifs.

6.3.1 Effet de la composition

L’effet de la concentration en polymeres sur le rhéo-épaississement est une des seules carac-
téristiques universelles des polymeres associatifs. Nous avons voulu comprendre si ’extinction
du rhéo-épaississement était purement liée a la concentration totale en polymeéres dans le cas de
nos mélanges de polymeres associatifs complémentaires. La figure 6.16 montre la courbe d’écou-
lement des mélanges PVA 0,2 wt%/HP-g3%-PB 0,2 wt%/[NaOH] = 1072 M (pH = 11) et
PVA 0,1 wt%/HP-g3%-PB 0,3 wt%/[NaOH] = 1072 M (pH = 11).

Le mélange contenant un exceés massique de HP-g3%-PB a une viscosité newtonienne plus
élevée que le mélange équimassique, comme étudié dans le chapitre 4. L’autre différence est
que le mélange équimassique présente du rhéo-épaississement contrairement a ’autre mélange,

alors que la concentration totale est la méme.

En termes de quantités de fonctions, dans le cas équimassique il y a environ 12 fois plus
de fonctions 1,3-diols meso que de fonctions PBA. Dans le cas du mélange non équimassique,
cet exces descend & 4 : il y a a la fois plus de fonctions PBA et moins de fonctions diols. Les
fonctions PBA étant en défaut, augmenter leur concentration doit augmenter la concentration

en esters boroniques formés. Le mélange non-équimassique est donc plus visqueux car il pos-

209



Rhéologie non-linéaire des gels covalents réversibles Analyse du rhéo-épaississement

1()“E .
: Ratio 1:3
i ¢ 0., Ratio 1:1
10°F 3
w | oo
g 102;' o oo’ .: ® 3
L .. »
10‘; b 1
] .,
100- P | R T T 4 2 3 aass) Pt AP AT ?.......
10°  10* 107, 10" 10 10
yis']

FIGURE 6.16: Viscosité permanente en fonction du tauz de cisaillement pour deur mélanges
a Cyp = 0,4 wt% et [NaOH] = 1072 M (pH = 11) : PVA 0,2 wt%/HP-g3%-PB 0,2 wt%
(noir) et PVA 0,1 wt%/HP-g3%-PB 0,3 wt% (rouge).

sede plus de liens inter-chaines.

Nous en concluons que ’extinction du rhéo-épaississement n’est pas tant reliée a la concen-
tration en polymeres qu’a 'augmentation de la viscosité globale du mélange : les échantillons

les plus visqueux sont ceux qui présentent le moins de rhéo-épaississement.

6.3.2 L’influence des forces normales

Suzuki et al. [115] ont montré l'absence d’augmentation des forces normales (représen-
tées par le coefficient de premiére différence des contraintes normales 1) dans la zone de
rhéo-épaississement pour des solutions de HEUR. Sur la figure 6.17, nous reportons 1 g5 su-

perposé a la viscosité permanente en fonction de 7.

Dans le régime netwonien, les forces normales sont trés faibles voire nulles, il est donc diffi-
cilement possible d’obtenir des données dans ce régime. Les mesures montrent cependant que
durant tout le régime de rhéo-épaississement le coefficient de premiere différence des contraintes
normales diminue avec le cisaillement : aucune augmentation de 11 gg avec 7, qui suivrait celle
de ngg, n’a été observée dans tous nos échantillons. Cette observation similaire a celle de Su-
zuki et al. implique que le rhéo-épaississement ne devrait pas consister en une augmentation
du nombre de liens intermoléculaires via le cisaillement car un tel effet devrait également
faire croitre 11 gg. Il en est de méme pour I’hypothese d’extensibilité finie des chaines. Cette
derniere affirmation est confirmée par les expériences de relaxation apres arrét du cisaillement
(voir partie 6.2.2). En effet, sur la figure 6.14, pour des taux de cisaillement inférieurs & 2- 1072
s~ il n’y a aucune variation rapide de la contrainte & temps courts lors de la relaxation, dés
I'imposition de 4 = 0. Ceci est un argument en faveur du fait que I’hypothese d’extensibilité

finie est peu probable pour expliquer le rhéo-épaississement : en effet, une déformation tres
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FIGURE 6.17: Viscosité permanente (nss) et coefficient de la premiére différence des contraintes

normales (1.55) en fonction de 4 pour un échantillon a C,, = 1,2 wt% dans l'eau pure
(pH = 4,5).

non-linéaire des chaines sous cisaillement entrainerait une décroissance rapide d’une partie de

la contrainte des I'arrét du cisaillement a cause du rappel élastique des chaines ainsi étirées.

6.3.3 Rhéologie de superposition

Pour mieux comprendre la modification de la structure du matériau sous cisaillement, la
rhéologie de superposition parallele a été mise en place (voir chapitre 2 pour une description
de cette méthode). La figure 6.18 montre les balayages en fréquence a différentes contraintes de
cisaillement en rotation, pour un mélange rhéo-épaississant (graphe 6.18a) et pour un mélange

non-rhéoépaississant (graphe 6.18b).

Pour le mélange rhéo-épaississant, nous observons une nette augmentation du module Gy /,
avec le cisaillement (les contraintes appliquées se situent dans les régimes newtoniens et rhéo-
épaississants). Tandis que pour 1’échantillon non rhéo-épaississant, les balayages en fréquences
varient relativement peu avec le cisaillement ; a partir de o = 400 Pa, le signal devient bruité
a la fois parce que la contrainte de rotation devient importante par rapport & la contrainte en
oscillation, et que nous rentrons de plain-pied dans le régime rhéo-fluidifiant dans lequel les
deux modes de sollicitation (rotation et oscillation) sont trop fortement couplés pour que la

rhéologie de superposition parallele ait du sens.

Ceci montre que, malgré les limites de la superposition paralléle, 'augmentation du mo-
dule avec le cisaillement est propre au régime de rhéo-épaississement. Dans la figure 6.19, les

résultats de la superposition pour I’échantillon rhéo-épaissisant sont extraits.

La figure 6.19b est particulierement intéressante car elle montre que le temps caractéris-

tique ne varie quasiment pas avec le cisaillement. Le rhéo-épaississement aurait donc pour seul
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FI1GURE 6.18: Modules en phase (G'//) et déphasé (G’/'/) donnés par la superposition paralléle
d’oscillations a un écoulement permanent en rotation, en fonction de w : a) pour un échantillon
a Cyp = 1,5 wt% dans Ueau pure (pH = 4,5) avec une contrainte oscillante & =1 Pa et une
contrainte rotatoire entre 0 et 100 Pa, b) pour un échantillon a Cy = 4 wt% dans l’eau pure

(pH = 4,5) avec une contrainte oscillante 6 = 10 Pa et une contrainte rotatoire entre 0 et
400 Pa.
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FIGURE 6.19: Module au plateau Go ,; (a) et temps caractéristique 7.,/ (b) donnés par la
superposition paralléle de la figure 6.18 en fonction de la contrainte de cisaillement normalisée

par G07//.

effet d’augmenter le module du matériau (cf. figure 6.19a) mais pas de changer sa dynamique.
Cet effet a déja été observé pour les HEUR [113] mais le rhéo-épaississement étant assez faible,
I’augmentation du module avec le cisaillement n’est pas aussi nette qu’ici. Pour les HASE, qui
sont seulement rhéo-fluidifiants, la diminution de la dynamique avec la contrainte est 1’effet
principal observé [58,262].

Dans notre cas, une maniere de comprendre ces résultats pourrait étre la suivante : les gels
sont formés par des jonctions similaires a ce qui est décrit dans la théorie de Semenov (cf.
chapitre 5), bien que certainement moins organisées et régulieres. Ces jonctions sont fortes et

sont & 'origine des longs temps de relaxation des matériaux. Cependant le long des segments
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inter-jonctions, certaines fonctions non-associées, si aidées par le cisaillement, peuvent se lier
avec des fonctions d’autres segments ou jonctions. Si elles le font, elles augmentent la densité
de réticulation donc le module. Par contre, ce type de connexion est plutdt transitoire car porté
par peu de fonctions, contrairement aux jonctions, donc ces liens n’ont que trés peu d’influence
sur la dynamique & temps longs. Cette augmentation de liens élastiquement actifs par le ci-
saillement permet d’expliquer les résultats obtenus en superposition. En revanche, une telle
augmentation de la densité de réticulation devrait aussi engendrer une augmentation des forces
normales, ce qui est en opposition avec la figure 6.17. Il convient cependant de préciser que
si 1,59 n'augmente pas avec le cisaillement, la premiere différence des contraintes normales
N1 ss augmente elle fortement, et ce pour n’importe quel échantillon, rhéo-épaississant ou non.
Peut-étre que les contraintes normales supplémentaires dues au renforcement du module par
le cisaillement sont cachées dans cette augmentation générale des contraintes normales avec le
cisaillement, et que dans cas 11 g5 ne serait pas la variable adéquate a suivre. Ce point reste

pour le moment en suspend.

Pour confirmer la validité des résultats obtenus par superposition paralléle, nous comparons
I’évolution de la viscosité permanente avec le cisaillement et le produit du temps caractéris-

tique et du module de la superposition parallele (cf. figure 6.20).
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FIGURE 6.20: Viscosité permanente (points colorés), viscosité complexe (points creux noirs) et
7.,/ - Go,/) (triangles rouges) en fonction du tauz de cisaillement pour ’échantillon Cy, = 1,5

wt% dans ’eau pure.

Bien que les valeurs du produit 7./, - Gy, /; soient un peu plus élevées que celles de ngg,
elles reproduisent correctement le régime de rhéo-épaississement. La théorie indique que les
temps et modules en superposition n’ont pas a priori le méme sens que leurs équivalents en
rhéologie linéaire ; la comparaison de la figure 6.20 montre que le produit 7./, - Gy // est bien

assimilable a une viscosité qui est tres proche de celle obtenue par rotation.
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6.4 Analyse du régime de rhéo-fluidification par rhéo-microscopie

Dans cette derniére partie, nous étudions les courbes d’écoulement o = f(§) pour mettre
en évidence les différents régimes d’écoulement, en contrainte et en taux de cisaillement im-
posé, et surtout la présence ou non d’instabilités. De premieres expériences de rhéo-microscopie
nous permettent de mieux comprendre la nature de I’écoulement, et ce particulierement dans

le régime de rhéo-fluidification.

Afin de mettre en avant l’originalité de cette démarche pour sonder le phénomene d’extension-
fracturation, ajustable en fonction de la force des interactions, dans les réseaux transitoires,
nous commencons par présenter les travaux antérieurs de la littérature sur la fracturation des

gels réversibles.

6.4.1 Introduction a la fracturation des réseaux transitoires
Approche macroscopique de la fracturation

L’étude de la fracturation dans les réseaux temporaires (donc des liquides & temps de re-
laxation long) a notamment été abordée en détail par le groupe de C. Ligoure [330-332]. Les
auteurs définissent de maniere générale les régimes fragile et ductile en comparant les données
de rhéologie avec une approche macroscopique visuelle de rupture de filament lors de I’élonga-
tion d’une goutte par exemple. Un matériau fragile casse de maniere nette alors qu’un matériau
ductile va présenter un rétrécissement et un pincement du filament qui peut alors se déformer
encore fortement avant de rompre. Classiquement pour les matériaux fragiles, la fracture a
lieu dans le régime linéaire ; mais le groupe de Montpellier a déja observé des comportements

fragiles alors que la fracture sort du régime linéaire.

Tabuteau et al. [330] montrent que pour des matériaux différents, mais avec les mémes
module élastique et temps de relaxation, la fracture peut étre soit fragile, soit ductile. Ainsi les
propriétés a la rupture ne dépendraient pas des propriétés linéaires : elles seraient donc plutét
dues a une modification structurale particuliere. Ceci va a ’encontre de nos observations 6.10 :
a plus hauts pH, les temps de relaxation sont plus longs et le pic de viscosité étroit caractérise
un comportement fragile alors qu’a bas pH, avec des temps de relaxation plus courts, le pic de
viscosité a une signature ductile. Les auteurs étudient également la contrainte normale déve-
loppée lors de ces fractures [333]. Une premiére différence des contraintes normales supérieure
a la contrainte de cisaillement est caractéristique de la fracture fragile dans les solides. Dans
notre cas, la figure 6.8 montre que méme dans le cas d’'un comportement que nous définissons

comme ductile (bas pH, association faible) Ny est supérieur a o.

Il convient de souligner que, dans les références précédentes, les auteurs caractérisent le
phénomene de fracture en rhéologie via des courbes contrainte/taux de cisaillement, ie. o =
f(%), et non avec des mesures transitoires. Il pourrait donc y avoir deux types de fracturations
différents, un dans le régime transitoire pour de nombreux taux de cisaillement et un dans le

régime permanent d’écoulement & partir d’un certain . Ceci pourrait expliquer les différences
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observées entre nos expériences et celles du groupe de Montpellier.

Approche microscopique de la fracturation

Les expériences de rhéologie non-linéaire résolues en temps ont rarement été utilisées pour

I’étude des polymeres associatifs. Quelques cas notables sont toutefois a présenter.

J-F. Berret et son équipe ont étudié la rhéologie non-linéaire de polymeres téléchéliques
portant des groupes fluorés (cf. chapitre 1), les F-HEUR. L’existence d’un pic de viscosité
lors d’expériences transitoires a taux de cisaillement imposé et la superposition de ce pic pour

différents taux de cisaillement ont été observées [126,148] et sont représentées sur la figure 6.21.

500
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FIGURE 6.21: Contrainte de cisaillement en fonction de la déformation pour différents taux de

cisaillement normalisés T' = 41 pour une solution de F-HEUR a Cy, = 4 wt% (figure extraite

de [148]).

La cause de ce pic de viscosité a été attribuée a la fracture du matériau grace au suivi de
particules dispersées dans un échantillon de F-HEUR, dans une cellule de cisaillement. Au-
dela de Vyaz, les particules pres de la partie immobile ne se déplacent quasiment plus, puis
accélerent de nouveau pour atteindre une vitesse bien plus faible que la vitesse initiale. Ceci
signifie qu’une zone de I’échantillon n’est plus cisaillée : I’échantillon est fracturé. Les auteurs
qualifient ce phénomene de "fracture des liquides". En effet, si ’échantillon est ensuite laissé
a I’équilibre pendant un temps équivalent & plusieurs fois le temps de relaxation terminal, un
pic de viscosité identique est retrouvé : le gel a cicatrisé et a retrouvé ses propriétés initiales.
Des observations équivalentes ont été rapportées pour des polypeptides téléchéliques terminés

par des groupements collagéne [151].

Dans les polymeres associatifs téléchéliques F-HEUR, 7,42 se situe aussi entre 2 et 3; il
en est de méme pour les polypeptides téléchéliques du groupe de J. van der Gucht [151]. Nos
observations quant aux pics de viscosité/contrainte sont donc cohérentes avec les résultats

obtenus pour d’autres systémes associatifs, mais les déformations au pic sont plus grandes.
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Ceci peut étre attribué a la longueur des chaines utilisées ici qui permettraient une plus grande

élongation du matériau avant rupture.

6.4.2 FEcoulements stables et instables

Précédemment, seul le taux de cisaillement a été imposé pour mesurer les viscosités des
échantillons. Nous vérifions ici que les résultats obtenus en contrainte imposée sont identiques,

tant que I’écoulement n’est pas instable.

Pour un gel a pH=4,5 (peu associatif)

La figure 6.22 décrit la courbe d’écoulement pour un échantillon a pH = 4, 5. Nous pouvons
distinguer les différents régimes d’écoulement : newtonien, rhéo-épaississant et rhéo-fluidifiant.

Au-dela de 4 ~ 15 571, la contrainte diminue fortement et 'échantillon est éjecté de 1’entrefer.

o [Pa]

16 10™ 10’ 10’ 10°
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FIGURE 6.22: Contrainte en fonction du tauz de cisaillement pour l’échantillon PVA 0,75
wt%/HP-g3%-PB 0,75 wt% dans l'eau pure (pH = 4,5). Les données viennent d’expériences
transitoires de tauz de cisaillement imposé (points noirs) et de contrainte imposée (cercles
blancs) pour le montage de rhéologie utilisé tout au long de ce manuscrit (la partie immobile est
une coupelle inox, cf. chapitre 2). Les croix jaunes sont les contraintes pour un mélange équi-
valent contenant des microspheéres fluorescentes, mesurées par le montage de rhéo-microscopie

dont la partie immobile est une lamelle de verre.

A faible pH (~ 4,5), les temps de relaxation sont courts et le caracteére élastique des échan-
tillons disparait rapidement une fois sous déformation. L’écoulement reste donc stable jusqu’a
de hauts taux de cisaillement. Les mesures a taux de cisaillement imposé et a contrainte im-

posée sont équivalentes. Ces résultats sont obtenus pour un montage de rhéologie ou la partie
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immobile est une coupelle lisse en acier inoxydable. Les croix jaunes décrivent les contraintes
pour un mélange équivalent contenant des microspheres fluorescentes, mesurées par le mon-
tage de rhéo-microscopie dont la partie immobile est une lamelle de verre. Le méme profil est
globalement retrouvé mais les contraintes sont un peu plus faibles. Ceci peut a la fois étre
attribué a 'influence des microspheres sur ’échantillon et au glissement au paroi qui est a

priori différent dans les deux montages.

Pour un gel 4 pH=12,8 (trés associatif)

Dans les échantillons a pH élevé (~ 12,8), une signature caractéristique d’écoulement in-

homogene apparait (cf. figure 6.23).

10" 10° 10® 10" 10" 10" 10° 10’
v[s’]

FIGURE 6.23: Contrainte en fonction du taux de cisaillement pour [’échantillon PVA 0,35
wt%/HP-93%-PB 0,35 wt% dans [NaOH| = 0,1 M (pH = 12,8). Les données viennent
d’expériences transitoires de tauz de cisaillement imposé (points noirs) et de contrainte imposée
(cercles blancs) pour le montage de rhéologie utilisé tout au long de ce manuscrit (la partie
immobile est une coupelle inox, cf. chapitre 2). Les croix jaunes sont les contraintes pour
un mélange équivalent contenant des microsphéres fluorescentes, mesurées par le montage de

rhéo-microscopie dont la partie immobile est une lamelle de verre.

Les régimes newtoniens et rhéo-épaississant se trouvent déplacés vers de plus bas taux de
cisaillement : c’est une conséquence des temps de relaxation plus longs de ces échantillons.
Au-deld de 4 = 0,006 s~ !, la contrainte diminue, puis augmente, lors d’expériences en taux de
cisaillement imposé. Lorsque que nous tragons la viscosité en fonction du taux de cisaillement
dans ce régime, nous semblons observer de la rhéo-fluidification. Cependant la figure 6.23
montre que la contrainte n’est pas monotone. Dans ce régime dit "rhéo-fluidifiant instable",

pour une contrainte peuvent correspondre plusieurs taux de cisaillement ce qui souligne le
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caractere instable d’un tel écoulement. Ce type de courbe est similaire & ce qui est obtenu pour
les micelles géantes, notamment [334,335]. Un tel comportement est en général en relation avec
des effets fortement non-linéaires en ce qui concerne le profil d’écoulement de 1’échantillon dans
I’entrefer. C’est ce que nous nous proposons d’étudier a ’aide du montage de rhéo-microscopie

introduit au chapitre 2.

6.4.3 Profils d’écoulement obtenus par rhéo-microscopie

Pour un gel a pH=4,5 (peu associatif)

Les courbes d’écoulements de 1’échantillon dans ’eau pure, présentées plus haut, montrent
un comportement rhéologique o = f(¥) monotone, témoin de la stabilité de I’écoulement. Les
variations de vitesse microscopique en fonction de la position verticale dans l’entrefer sont

présentées sur la figure 6.24a.
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FIGURE 6.24: Profils d’écoulement mesurés par rhéo-microscopie pour l’échantillon PVA 0,75
wt%/HP-g3%-PB 0,75 wt% dans l’eau pure (pH = 4,5) chargé avec 0,01 wt% de sphéres
fluorescentes : a) profils (hauteur dans lentrefer en fonction de la vitesse des particules) pour
différents v imposés (de 1072 571 4 10 s7, du bleu au rouge), les cing premiers profils sont
réalisés a une position dans l’échantillon r ~ 0,6 - R, sauf les deux derniers qui sont effectués
ar ~0,5-R etr ~ 0. Les points creux représentent la vitesse de la géométrie supérieure
(cone). Le trait pointillé noir marque la position du haut de l’entrefer au niveau du cone pour
r~0,6-R. b) Comparaison des profils a ¥ = 0,5 sV pourr ~ R etr ~0,6-R. Les traits
pointillés noir et rouge marquent respectivement la position du haut de l’entrefer au niveau du

cone pour r~0,6- R et r >~ R.

Les différentes couleurs représentent les différents taux de cisaillement imposés. Les profils
de vitesse sont tous linéaires, en accord avec ce qui est attendu pour un écoulement homo-
gene en cone-plan : ceci souligne ’homogénéité des écoulements pour les échantillons dans
'eau pure. A part pour la mesure & ¥ = 10 s~!, qui constitue la limite actuelle du mon-

tage en terme de vitesse analysable par la PIV (Particle Image Velocimetry), la vitesse au
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niveau du plan inférieur est nulle ou quasi-nulle : il n’y a pas ou peu de glissement. De méme,
les vitesses mesurées au niveau du céne sont en bon accord avec les vitesses imposées par
la géométrie, sauf a cisaillement élevé. Cet écart est majoritairement imputable au fait que
nous ne connaissons pas avec précision la position de I’objectif parallelement au plan inférieur.
Un simple vernier permet de déplacer manuellement ’objectif vers le centre de 1’échantillon,

et la relation entre la mesure sur le vernier et la position réelle n’est probablement pas linéaire.

Le taux de cisaillement effectif peut alors étre calculé comme I’'inverse des pentes des profils
de vitesse. Le tableau 6.1 compare les taux de cisaillement imposés par le rhéometre et mesuré
par la PIV.

4 imposé | ¥ mesuré en PIV
0,01 0,011
0,1 0,11
0,5 0,53
1 1,09
2 2,24
3 3,22
10 6,16

TABLE 6.1: Comparaison des tauzx de cisaillements imposés par le rThéométre et mesurés par la
PIV (en s™').

L’accord est bon, sauf & partir de 4 = 2 s~! ot il faut tenir compte du glissement, aussi

faible soit-il, pour retrouver la valeur exacte du taux de cisaillement imposé.

La figure 6.24b compare des profils obtenus au bord de I’échantillon, » ~ R, et entre le
bord et le centre de la géométrie, r ~ 0,6 - R. Les deux courbes sont identiques, ce qui est
attendu dans le cas d’une géométrie cone-plan ou le taux de cisaillement est constant en tout
point de 'entrefer. La hauteur maximale est aussi plus basse lorsque la mesure est faite plus a
I'intérieur de I’échantillon & cause de I'inclinaison du céne. Ceci est une preuve supplémentaire

du bon fonctionnement du montage et du traitement numérique.

Pour un gel a pH=12,8 (trés associatif)

Alors que les écoulements dans des conditions de faible associativité des polymeres (pH ~
4,5) sont stables et homogenes, les écoulements en conditions de forte associativité (dans
[NaOH] = 0,1 M, pH = 12,8) sont plus complexes.

Ici, comme les temps de mesures sont plus longs, nous utilisons le montage en immersion
dans I’huile compatible avec la rhéo-microscopie, présenté au chapitre 2, pour éviter les pro-

blemes diis a I’évaporation.
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Pour les premieres mesures, comme dans le cas précédent, le cone et la lame de verre utilisés
sont lisses. Les profils d’écoulement pour un échantillon & C,, = 0,7 wt% et [NaOH] = 0,1 M

(pH = 12,8) sont présentés en figure 6.25.
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FIGURE 6.25: Profils d’écoulement mesurés par rhéo-microscopie pour l’échantillon PVA 0,35
wt% /HP-g3%-PB 0,35 wt% dans [NaOH| = 0,1 M (pH = 12,8) chargé avec 0,01 wt% de
sphéres fluorescentes ; mesures effectuées pour différents tauz de cisaillement imposés (de 1073

st a0,1 371). La géométrie et le plan sont d’aspect lisse. Les points creux représentent la

vitesse de la géométrie supérieure

Les profils observés sont assez différents de ceux de la figure 6.24a. La vitesse ne varie
quasiment pas entre le bas et le haut de I’entrefer : un tres fort glissement sur le plan inférieur
(lame de verre) est présent, sauf pour le plus bas taux de cisaillement mesuré (4 = 1072 s71).
En conséquence, le cisaillement moyen réel du gel est proche de zéro : ce type de profil est
caractéristique d’un écoulement "bouchon". Au niveau du cone, il y a peu voire pas de glis-
sement. Ces profils sont similaires & ceux obtenus pour des fondus de polymeres enchevétrés
par exemple [336]. Comme les vitesses de sollicitation sont grandes par rapport au temps de
relaxation terminal de I’échantillon (74 ~ 500 s), ce dernier ne peut accommoder les forts taux
de cisaillement qui lui sont appliqués et il doit donc dissiper cette énergie supplémentaire. Le

glissement aux parois est un moyen de dissiper cette énergie.

A notre sens, il est assez inattendu qu’avec un glissement aux parois si prononcé une
contrainte non négligeable soit mesurée (cf. figure 6.23). Ceci vient probablement du fait que
tout le cisaillement de I’échantillon est porté par une fine couche de quelques micrometres au
niveau du plan inférieur. Ce serait donc une bande de cisaillement extrémement prononcée,
assimilable & une fracture du matériau. Les viscosités mesurées dans ce régime dit "rhéo-
fluidifiant instable" ne sont qu’apparentes : elles ne reflétent pas ’effet d’un taux de cisaillement

unique et homogene sur ’ensemble de I’échantillon.
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Influence des surfaces sur 1’écoulement de gels fortement associatifs

Nous nous sommes demandés ce qu’il adviendrait si le glissement sur le plan inférieur était
supprimé. Pour ce faire, nous avons collé du papier de verre de grain tres fin sur la lame de
verre et avons découpé un petit cercle a 'emporte-piece pour laisser passer la lumiere du sys-
téme de microscopie. Ainsi la surface est presque entierement rugueuse. Les profils de vitesse

obtenus pour deux taux de cisaillement (4 = 3-1072 et 0,1 s ) sont présentés sur la figure 6.26.
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FIGURE 6.26: Profils d’écoulement mesurés par rhéo-microscopie pour l’échantillon PVA 0,35
wt%/HP-g3%-PB 0,35 wt% dans [NaOH] = 0,1 M (pH = 12,8) chargé avec 0,01 wt% de
sphéres fluorescentes ; mesures effectuées pour différents taux de cisaillement : a) 3 - 1073 s71,
b) 0,1 s~L. Le plan est rugueuz et la géométrie est d’aspect lisse. Vj, (en noir) correspond
d la vitesse paralléle a la direction de l’écoulement imposé, et V,, (en rouge) correspond a la
vitesse perpendiculaire a la direction de [’écoulement imposé. Les points creux représentent la

vitesse de la géométrie supérieure. L’insert de la figure b) est un zoom sur les profils de vitesse

Mesurés.

Dans cette configuration, le glissement sur le plan inférieur (h = 0) est quasiment entiére-
ment supprimé comme 'attestent les figures 6.26a et b. Par contre, c’est désormais sur le plan
supérieur que se fait le glissement : par exemple & 4 = 0,1 s !, la vitesse au niveau du cone
est de ~ 2 pm.s~! alors que dans la configuration de la figure 6.25 elle est de ~ 45 pm.s™'.
Deux phénomenes sont particulierement surprenants :

— dans le bas de 'entrefer, des vitesses négatives sont observées, c’est-a-dire que 1’échan-

tillon s’écoule dans le sens opposé a celui imposé par le rhéometre. Ceci n’est pas un

artefact du traitement numérique car les vidéos corroborent bien ce phénomene.

— la vitesse normale & la direction de I’écoulement n’est plus nulle et doit étre prise en

compte. Il existe donc un écoulement secondaire dans la direction radiale.

L’obtention de vitesse négatives est potentiellement une forme trés prononcée de bande

de cisaillement. Cela a déja été observé dans la littérature dans des solutions de copolymeres
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triblocs [152,153], des polymeres enchevétrés [337] ou des solutions de micelles géantes (simu-
lations) [338]. Les auteurs précédemment cités attribuent ces vitesses négatives & un rappel
élastique (elastic recoil) faisant suite a une fracture localisée de ’échantillon. Les mesures
montrant cet effet sont faites juste apres le maximum de viscosité dans les expériences de taux
de cisaillement imposé, grace a des techniques de suivi de particules apparemment résolues en
temps. Sur des temps plus longs, les auteurs observent tous une disparition de cet effet. Dans
notre cas, les mesures ont été faites a priori dans la zone stationnaire des profils de viscosité;
cependant comme cette zone n’est pas un vrai plateau mais présente des inhomogénéités, il
est possible que les vitesses négatives que nous observons aient la méme origine que ce qui a

déja été observé dans la littérature.

L’obtention de vitesses non nulles normales a 1’écoulement, surtout a des taux de cisaille-
ment trés faibles (4 = 3- 1072 s71), est un résultat encore plus original. Dans la littérature,
Papparition d’écoulements secondaires en cone-plan est soit liée & des effets inertiels [253,315],
soit a des effets élastiques [339,340]. Etant donné que nous travaillons & des nombres de Rey-

nolds de l'ordre de 1079 (dans le cas de la figure 6.26), les effets inertiels ne jouent aucun role.

Dans la figure 6.27, nous présentons les données dans le cas ou le plan inférieur et le cone

sont rugueux.
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FIGURE 6.27: Profils d’écoulement mesurés par rhéo-microscopie pour I’échantillon PVA 0,35
wt%/HP-g3%-PB 0,35 wt% dans [NaOH| = 0,1 M (pH = 12,8) chargé avec 0,01 wt% de
sphéres fluorescentes ; mesures effectuées pour différents taux de cisaillement : a) 3 - 1073 571,
b) 0,1 st Le plan et la géométrie sont rugueuz. V, (en noir) correspond a la vitesse paralléle
d la direction de l’écoulement imposé, et V,, (en rouge) correspond d la vitesse perpendiculaire
a la direction de [’écoulement imposé. Les points creuzx représentent la vitesse de la géométrie

supérieure. L’insert de la figure b) est un zoom sur les profils de vitesse mesurés.

Des résultats similaires au cas précédent sont obtenus. Le glissement au niveau du cone
n’a non seulement pas diminué par rapport a un cone lisse, mais est méme plus fort pour

4 =3-10"3 s~ 1. Le fait que nous n’observions pas de vitesses négatives en figure 6.27a n’est
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pas clair et pourrait étre dii au fait que la mesure a été commencée a des temps plus longs
que sur la figure précédente. Soulignons que, sur la figure 6.27a, ’absence de mouvement en-
dessous de h = 200 pm puis un profil quasi-linéaire au-dela consistue un cas extréme de bande

de cisaillement : ce phénomeéne est en général aussi qualifié de "fracture’.

Ces premieres mesures montrent que ’homogénéité des écoulements des solutions de nos
polymeres associatifs dépend des temps de relaxation et donc de la force des interactions mo-
léculaires. En modifiant ’état des surfaces, il est possible d’observer différentes manifestations
de I'inhomogénéité des écoulements, du glissement aux parois a des bandes de cisaillement

extrémes.

Ces mesures préliminaires sont prometteuses et méritent d’étre poursuivies pour affiner
notre compréhension des phénomenes observés. Le caracteére transitoire, ou non, des profils

doit notamment étre confirmé.

Dans ce chapitre, nous avons étudi¢ la Théologie non-linéaire des solutions concentrées de po-\
lymeéres associatifs complémentaires. Les différents phénomeénes observés (rhéo-épaississement,
durcissement sous déformation, fracture...) sont en relation étroite avec la force des interactions
moléculaires, et peuvent donc étre modifiés en changeant un parameétre physico-chimique tel que
le pH. La relaxzation non-monotone des contraintes apres arrét de [’écoulement constitue un 1é-
sultat original rencontré pour des gels fortement associatifs. Une technique spécifique comme la
rhéologie de superposition paralléle indique que la nature du rhéo-épaississement observé vien-
drait d’une augmentation du nombre de liens intermoléculaires, mais que ces derniers sont trées
transitoires par rapport a ceuxr contribuant au module élastique de [’échantillon a [’équilibre.
La rhéo-microscopie quant a elle nous renseigne sur la nature microscopique des écoulements :
la rhéo-fluidification apparente rencontrée pour les échantillons a pH basique, donc des condi-

tions de forte association, est en fait liée a des phénoméne de glissement et/ou des bandes de

| cisaillement locales.
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Cette these a couvert de nombreux domaines, de la synthese a la rhéologie linéaire et

non-linéaire de polymeres complémentaires a associations covalentes réversibles, en passant,
entre autres, par la caractérisation spectroscopique de la force des interactions moléculaires et

I'utilisation de modeles théoriques.

La diversité des polymeres associatifs hydrosolubles existants et de leurs comportements
physico-chimiques nous a poussé a rationaliser, sous forme de catégories, les polymeéres associa-
tifs décrits dans la littérature en fonction du type d’interaction associative utilisé (chapitre 1).
L’originalité de ce travail bibliographique consiste a décrire le lien intime entre la structure chi-
mique des macromolécules, leur structuration en solution et leurs propriétés rhéologiques. Au-
dela de I’association de polymeres basée sur la micellisation de groupes hydrophobes, d’autres
modes d’association moins répandus dans la littérature ont également été abordés, tels que
I'inclusion hote /invité, les interactions ioniques, et les liaisons covalentes réversibles. Cette
revue dégage en particulier un point fondamental, parfois oublié, qui nous est important : la
dynamique des liaisons réversibles dans les polymeres associatifs influe sur la dynamique a
I’échelle macroscopique (mesurée par rhéologie), mais ces deux dynamiques ne sont a priori
pas identiques. Différents processus sont en général a I'’ceuvre dans la construction d’un temps
de relaxation macroscopique a partir d’un temps microscopique.

Certains concepts développés pourraient étre étendus au cas de solutions organiques ou aux

fondus de polymeéres associatifs, pour plus de généralité.

Le chapitre 2 a été 'occasion de présenter une combinaison de techniques expérimentales
permettant d’obtenir des informations macroscopiques en relation avec les propriétés micro-

scopiques et la nature des interactions.

L’optimisation de la synthese et de la quantification du taux de greffage a permis de faire
varier la fonctionnalisation du HP-g-PB a fagon, au chapitre 3. Nous avons aussi pu éliminé
beaucoup d’artefacts lors de la préparation des polymeéres associatifs, comme I’hydrolyse du
HPAM et la saponification du PVA. L’étude de l'influence des parameétres physico-chimiques
a servi & définir les conditions d’utilisation de ces polymeres associatifs. L’utilisation de tech-
niques originales de spectroscopie de fluorescence et de RMN du bore a conduit a la caracté-
risation de la constante d’association des groupes diol et acide boronique en fonction du pH.
Ce dernier s’est d’ailleurs avéré étre le parametre physico-chimique clé pour controler la force
des interactions moléculaires. Ces résultats sont a la base de la relation micro-macro qui a été

développée dans les chapitres suivants.

Nous avons mis en évidence au chapitre 4 l'existence d’une transition rhéologique dans
le comportement des mélanges associatifs HP-g-PB et PVA. Cette transition sépare un do-

maine de concentration ou les mélanges se comportent comme des solutions visqueuses, d’un
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domaine ot ils se comportent comme des gels réversibles. La transition est controlée, en pre-
miere approximation, par la concentration de recouvrement du HP-g-PB, les macromolécules
de PVA dont la concentration de recouvrement est beaucoup plus élevée jouant le role de
connecteurs entre les macromolécules de HP-g-PB. Ce critére s’applique bien quand la force
ionique de la solution est suffisante pour écranter les charges fixes portées par le HP-g-PB.
Cependant les effets électrostatiques semblent jouer un role et tendent a décaler la transition
rhéologique a des concentrations supérieures a la concentration de recouvrement des chaines
de HP-g-PB. De facon remarquable, une augmentation notable de la viscosité de 'ordre de
1 & 10 fois la viscosité de ’eau est obtenue dans le régime dilué, en-dessous de la transition
rhéologique associée a la formation des gels. Une étude par diffusion dynamique de la lumiere
nous a permis de démontrer que ces effets de viscosification sont diis a la formation d’agré-
gats de chaines de HP-g-PB et PVA liés par des liaisons covalentes réversibles. Ce résultat
distingue notre systeme de polymeéres associatifs de nombreux autres polymeres associatifs ou

des effets rhéologiques notables sont uniquement liés au domaine d’existence des gels physiques.

La rhéologie linéaire des gels covalents réversibles abordée au chapitre 5 fournit des in-
formations quant a la structure et a la dynamique du réseau a 1’équilibre. Les spectres visco-
élastiques montrent 'existence d’un temps terminal de relaxation qui varie fortement avec
le pH. Dans les mémes conditions, le module élastique au plateau varie peu, ce qui suggere
que le pH, et donc la force des interactions, affectent principalement la dynamique du réseau
transitoire. L’accord semi-quantitatif avec le modele théorique de Semenov reposant sur la
formation de "rails" de doubles chaines HP-g-PB et PVA permet de concevoir la structure du
réseau : il serait formé de points de jonction impliquant deux paires de doubles chaines. Cette
organisation procure une force structurale au réseau et explique en partie la faible dépendance
du module avec la force des interactions. Un résultat majeur est la mise en évidence d’un
mode de Rouse associatif dans les spectres visco-élastiques de nos polymeéres associatifs. Ce
mode, prédit par un modele théorique, se situe dans la région du croisement des modules dy-
namiques, entre le plateau élastique et le régime terminal. Il traduit la relaxation d’un segment
de chaine entre deux points de jonction due aux processus multiples d’association/dissociation
des couples diol/acide boronique, respectivement portés par les polymeres PVA et HP-g-PB.
Gréce a la découverte de ce mode de Rouse associatif dans nos gels covalents réversibles, nous
avons pu développer un modele qui prédit le temps de relaxation terminal a partir de la force
des interactions moléculaires, cette derniere étant principalement contrélée par le pH. Ce mo-
dele décompose le temps de relaxation terminal en un temps microscopique lié a la cinétique
de l'association moléculaire et un nombre de monomeres associés par chaine de HP-g-PB.
Cette derniere quantité est elle-méme reliée a la constante d’association des fonctions diol et
acide boronique. Cette méthode pourra servir de guide pour 'étude ultérieure de polymeres

équivalents basés sur d’autres natures chimiques.

L’écoulement de gels covalents réversibles a été étudié au (chapitre 6) par des méthodes
de rhéologie non-linéaire. Différents comportements mécaniques caractéristiques ont été mis
en évidence en fonction de la force des interactions moléculaires. Les courbes d’écoulement

indiquent l'existence de trois régimes en fonction du taux de cisaillement : écoulement newto-
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nien, rhéo-épaississement et rhéo-fluidification. Le régime newtonien décrit la réponse linéaire
des gels, qui a été abordée au chapitre 5 via des expériences d’oscillations. Nous apportons un
éclairage sur le régime rhéo-épaississant des solutions concentrées de ces polymeres associatifs.
En superposant des oscillations a un écoulement permanent en rotation, nous avons mis en
évidence l'augmentation du module avec le taux de cisaillement dans ce régime, le temps de
relaxation terminal restant lui quasiment inchangé. Cela soutient I’hypothese de ’association
des chaines induite par le cisaillement pour expliquer le rhéo-épaississement de notre systeme :
I’écoulement favorise la création de liens supplémentaires inter-chaines; ces derniers sont ce-
pendant transitoires par rapport aux points de jonction du réseau. Nous avons pu distinguer
deux types de rhéo-fluidification : I'un, quand la force des interactions est faible, s’étale sur
une gamme réduite de taux de cisaillement. Cette rhéo-fluidification est caractérisée par une
relation o = f(¥) monotone et des profils d’écoulement homogenes, comme mesuré par rhéo-
microscopie. L’autre forme de rhéo-fluidification est dite instable : la courbe d’écoulement
o = f(¥) n’est pas monotone ce qui se traduit sur les profils microscopiques d’écoulement par
du glissement aux parois et des bandes de cisaillement. Ces phénomenes sont induits par une
fracture initiale du réseau lors de I'imposition du cisaillement dans ce régime, comme observé
via des expériences de cisaillement résolues en temps. L’influence des surfaces en jeu sur les
profils d’écoulement est primordiale. Il faudrait a présent vérifier si ces profils d’écoulement
sont purement transitoires ou si un régime stationnaire peut étre atteint. D’un point de vue
applicatif, nous concluons de cette étude que pour que des gels de ces polymeéres associatifs
soient injectables, il faut se placer a bas pH/faible force d’interaction pour éviter la fractura-

tion, le glissement et les bandes de cisaillement.

En ce qui concerne ’objectif applicatif, nous avons pu définir les conditions précises quant
a l'utilisation de notre systéme. Ce dernier est compétitif avec d’autres systeémes classique-
ment utilisés en tant qu’agents viscosifiants en solution aqueuse. Cependant, la sensibilité du
systeme PVA /HP-g-PB a la force ionique et a la température limite son utilisation dans I’état
actuel pour les applications de récupération assistée du pétrole. Ces polymeres a associations
complémentaires pourraient se destiner a des applications moins exigeantes comme 1’épaississ-
ment de formulations aqueuses pour la cosmétique ou les peintures par exemple. Les concepts
introduits dans ce travail s’appliqueront par la suite & la mise au point de nouveaux polymeres
associatifs plus & méme de répondre au cahier des charges. Les polymeres pourraient alors étre
obtenus par copolymérisation ce qui permettrait d’ajuster & fagon les interactions covalentes
réversibles par le choix de monomeres adéquats. La composition de ces nouveaux polymeres
devra notamment permettre de limiter les effets polyélectrolytes et la sensibilité des systemes

a la température.
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A suffisamment faible concentration, les chaines de polymeére sont dans des conditions

diluées : elles sont assez éloignées les unes des autres pour ne pas interagir entre elles. Les
propriétés dynamiques d’une telle solution sont alors dominées par la dynamique a 1’échelle
d’une chaine. Issu des travaux de P.E. Rouse [341], le modeéle couramment utilisé pour décrire
un polymere en solution diluée consiste par un enchainement de billes et de ressorts : ils carac-
térisent respectivement la dissipation d’énergie liée a la friction des monomeres avec le solvant,

et la force de rappel élastique entre les segments du polymere.

Pond

FIGURE A.1l: Représentation mécanique d’un polymére en solution d’aprés Rouse : les ressorts
représentent les liaisons élastiques entre des "billes" sur lesquelles s’exerce une force de friction

avec le solvant.

Lorsqu’une bille se déplace, elle entraine une certaine quantité de solvant avec elle. Ce fai-
sant, le solvant qui se retrouve déplacé peut exercer une force sur une autre bille de la chaine.
Une interaction hydrodynamique s’exerce entre les différentes billes de la chaine, et qu’elle est
transmise via le solvant. Le cas extréme ou tout le solvant & 'intérieur de la pelote formée
par le polymeére se déplace a la méme vitesse que la pelote dans la solution correspond a la
situation dans laquelle I'interaction hydrodynamique est maximale : les déplacements des billes
sont totalement corrélés. C’est le cas considéré par Zimm [342]; il s'oppose au modele dit de

Rouse dans lequel aucune interaction hydrodynamique n’est prise en compte.

Dans une solution diluée de polymeéres, c’est le modele de Zimm qui s’applique. Tout
d’abord, nous savons que la viscosité d’'un liquide viscoélastique est approximativement pro-
portionnelle au produit du module de relaxation par le temps de relaxation le plus long [277].

De plus, nous pouvons considérer que chaque chaine contribue au module de relaxation a hau-

T
teur de kT : G(1) ~ Tbc?” avec p la masse volumique du polymere. Ainsi la viscosité liée au
)
polymere s’écrit :
kTc
—ng ~ —— Al
s T (A1)

ns est la viscosité du solvant. Le temps de relaxation de Zimm 77 est un temps diffusif : il

correspond au temps nécessaire pour qu'une chaine entiere diffuse sur une distance d’a peu
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FIGURE A.2: A gauche : représentation du modéle de Rouse : les vitesses des différentes billes
ne sont pas corrélées entre elles. A droite : représentation du modéle de Zimm ; le polymere se

déplace en emportant le solvant a l'intérieur de la pelote.

pres sa taille. Ainsi :

R2
(1 R A.2
7~ 5 (A.2)
De maniere générale, le coefficient de diffusion D témoigne de ’effet de la diffusion brow-
kT
nienne sur la dissipation visqueuse du liquide, via la loi d’Einstein : D = i, ¢ est le

coefficient de friction. Dans le modele de Zimm, 'interaction hydrodynamique est maximale
et le solvant a l'intérieur d’une pelote est "emporté" par cette derniére. La friction se fait donc
entre la pelote et le solvant extérieur : (z = ngR. Nous trouvons alors pour le temps de Zimm :

2
T o A o BN (k) (A.3)
nsk
Nous avons assumé ici que R ~ bNY, avec v un coefficient qui dépend de la qualité du
solvant pour le polymere en question. Le temps de relaxation étant indépendant de la concen-
tration dans le régime dilué, la viscosité spécifique d’'une solution diluée de polymeres linéaires

neutres s’exprime :

n—ns  LNaN*—1

= A4

e s My A

N4 est le nombre d’Avogadro et My est la masse molaire d’'un monomere de Kuhn ; ils sont
My

. Le régime dilué, ¢ < c*, est limité

reliés & la masse volumique du polymere par p ~ BN

A
a haute concentration par la concentration de recouvrement des chaines ¢*, qui marque le
commencement du régime semi-dilué. ¢* est la concentration de recouvrement des chaines, a

partir de laquelle ces dernieres commencent a interagir les unes avec les autres.

Dans le régime semi-dilué émerge une longueur caractéristique &, la longueur d’interac-
tion hydrodynamique, qui traduit la portée de I'interaction hydrodynamique. Sur de courtes
distances, r < &, les interactions hydrodynamiques sont fortes et c’est le modele de Zimm qui

régit la conformation et la dynamique des chaines a cette échelle. Sur de longues distances,
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c=C*

FIGURE A.3: Représentation schématique de l’encombrement des pelotes de polymére d’une

solution diluée et au début du régime semi-dilué.

r > &, les interactions hydrodynamiques sont écrantées par les nombreuses chaines en pré-
sence, et c’est le modele de Rouse qui prévaut.
o

La concentration de recouvrement c*, ou la fraction de recouvrement ¢* (¢* = —), dépend
exclusivement de la taille des chalnes. Considérons la relation entre le rayon des pelotes R
et leur taille N (nombre de monomeres) : R = bN"”, b étant la taille d’'un monomere et v
un exposant dépendant du type de solvant utilisé. Au début du régime semi-dilué, la fraction
volumique des monomeres dans le liquide est égale a la fraction volumique des monomeres

dans une pelote. Ainsi :

P~ —— = N7 (A.5)

Dans ce régime, la loi de viscosité avec la concentration s’obtient facilement par un argu-
ment d’échelle. Nous savons qu’a ¢* la viscosité spécifique est proche de 1 (77_775 ~ 1) : la
contribution du polymere a la viscosité est du méme ordre de grandeur que cgﬁe du solvant
quand les chaines commencent a se recouvrir, et elle doit ensuite augmenter avec la concen-

tration. Nous pouvons donc écrire la loi d’échelle suivante :

P\ _
n—1s = ns <¢)* SE Rl (A.6)
x s’obtient en remarquant que la viscosité est majoritairement influencée par les temps, ou
"modes", de relaxation les plus longs. A grande échelle dans le régime semi-dilué et donc a des
temps longs ou le polymere a diffusé sur des distances supérieures a sa taille, I’écrantage des
interactions hydrodynamiques fait que le systeme devient régi par la loi de Rouse. La viscosité

doit évoluer linéairement avec la taille des chaines comme le prévoit la loi de Rouse.

1
C3v—1

Bv-—lz=1==z (A7)

En solvant 0, v = 1/2 et la loi de viscosité s’écrit alors :

Nspe = <(ka>2 = (;)2 (A.8)
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En bon solvant, v = 0,588 et la loi de viscosité s’écrit alors :

e\ 5/4
Tspe = (C) (A.9)

A plus hautes concentrations, les chaines de polymere s’enchevétrent. Elles sont confinées
dans leurs déplacements par un tube virtuel de contraintes topologiques. Quand le diameétre
du tube égale la taille d’'une chaine, la dynamique n’est plus régie par la loi de Rouse mais

suit celle de la reptation, introduite par P-G. de Gennes. La loi de viscosité dans le régime

semi-dilué enchevétré s’écrit :

Meme ~ (¢/¢*)14/3 en solvant 6 (A.10)
" (¢/¢*)15/4 en bon solvant
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En ce qui concerne la rhéologie des solutions de polyélectrolyte, il faut distinguer les cas

quand le polyélectrolyte est en solution en ’absence ou en présence de sel.

Sans sel ajouté

En absence de sel, il y a trois régimes de variation de la viscosité avec la concentration en
solution diluée [103] :

— pour ¢ < ¢int, la longueur de Debye, qui caractérise ’écrantage des charges portées par les
chaines, est plus grande que la distance inter-chaines : les chalnes chargées interagissent
donc tres fortement via le potentiel de Coulomb non écranté et influent fortement sur la

ViSCOosité : nspe = RHZ%C2 / K3 pour ¢ < cing [343], avec Ry le rayon hydrodynamgiue du
2

polymere, Ip = la longueur de Bjerrum (faisant intervenir la constante diélectrique

e
eokT
du solvant €, la constant de Boltzmann k et T" la température) et 'inverse de la longueur

de Debye k? = 4rnlpec.

— pour ¢ < ¢ < ¢y, la longueur de Debye est plus petite que la distance entre les chaines
mais plus grande que la taille des chaines. Dans ces conditions, la variation de la viscosité

dépend grandement de la longueur d’écrantage.

— pour ¢f < ¢ < ¢, la longueur de Debye est plus petite que la taille d’'une pelote de

polymere, et les pelotes ne se recouvrent pas encore entre elles. Dans ce régime :

Nspe = N4/5(cb3)%B_6/5 sans sel ajouté (B.1)

Dans le régime semi-dilué non-enchevétré sans sel ajouté, souvent appelé "régime de Fuoss',

la viscosité varie comme la racine carrée de la concentration en polymere :

Nspe ™ N(cb3/B3)% ¢ > c*, sans sel ajouté (B.2)

Cette relation est facilement retrouvée en se souvenant qu’en régime semi-dilué la dyna-
mique a ’échelle d’un blob de taille £ est gouvernée par le modeéle de Zimm (comme un polymere
neutre en régime dilué) donc le temps de relaxation du blob 7¢ est proportionnel au volume de
ce blob : 7¢ ~ (ng/ kpT)&€3. En appliquant un raisonnement en loi d’échelle et en argumentant
que & ne dépend pas du degré de polymérisation N, nous trouvons & ~ L(c*/c)'/? ~ (B/cb)/2.
Le polyélectrolyte se comportant comme une chaine de Rouse de N/g blobs (g ~ c€3 est le

nombre de monomeres par blob), le temps de relaxation le plus long de la chaine est :

7 2 7¢(N/9)* = (ns/kpT)(b/B)*/ N>/ (B.3)

En revenant a n ~ G, la relation B.2 est retrouvée.
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Avec sel ajouté

Si la solution dans le régime dilué contient du sel, & une concentration c, les charges
sont d’autant plus écrantées par les ions apportés, et la viscosité du régime précédent suit
alors [103] :

Nspe = N4/5(cb3)%B_6/5(1 + 2Acs/c)_% avec sel ajouté (B.4)

avec A le nombre moyen de monomeres entre les charges. A hautes concentrations en sel, i.e.
¢ << 2Ac,, nous retrouvons 7gpe ~ ¢, comme dans les solutions diluées de polymeres linéaires
neutres. En pratique, les solutions de polyélectrolytes contiennent toujours un peu de sel, a
cause du C'O, dissous ou si le polymere n’a pas été assez purifié par dialyse ; la concentration
minimum en électrolytes d’une solution dite "sans sel" est ¢, ~ 4.107% mol/L [343]. Ainsi, le
régime sans sel n’est jamais rencontré, voire méme le peu de sel présent est parfois suffisant

pour passer la limite des hautes concentrations en sel [344].

Dans le régime semi-dilué, la viscosité s’exprime par :

Nspe == N (cb®/B3)Y2 (1 + 2Ac,/c) "4 c > c*, avec sel (B.5)

avec 2Acs/c la ratio d’ions du sel sur les contre-ions. La limite d’une forte concentration en

sels ajoutés donne :

Nspe == N (b/B)>/?(2¢,) 734 A3/4c5/4 ¢>c* 24, >> ¢ (B.6)

La méme loi de viscosité que pour des polymeres neutres en bon solvant dans le régime

semi-dilué est retrouvée, cf. équation A.9.

Pour des concentrations ¢ > c¢, les polymeéres s’enchevétrent et une nouvelle échelle, la
distance entre enchevétrements, apparait. Au-dela de cette échelle, la dynamique des chaines

est contrdlée par la reptation. La loi de viscosité dans ce régime s’écrit :

Nspe =~ N3(cb®/B3)3/%(c" Jc.) Ce <c< ™ (B.7)

¢ est la concentration & partir de laquelle les blobs électrostatiques se recouvrent : les inter-
actions électrostatiques sont écrantées. Pour ¢ > ¢**, nous retrouvons le comportement d’une

solution de polymeéres neutres enchevétrés en bon solvant,cf. équation A.10.
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