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3 Avant-propos

nanoparticules par modulation du flux de rayonnement incident. Elle est de plus non spécifique
a l'or et permet la réduction d’autres éléments comme le palladium [31] ou l'argent [32] par
exemple. L'un des avantages clés de la radiolyse est qu’il est possible de réduire facilement 1’or
dans des moules organiques confinés, par exemple des phases lamellaire [33], qui seraient

difficilement accessibles par la méthode chimique.

C’est dans le but d’utiliser des moules organiques en combinaison avec la radiolyse afin
de synthétiser des nanoparticules de morphologie controlée que ce travail de thése a été réalisé. Il
s’inscrit dans la continuation de la thése de Zineb Guennouni a I'Institut des NanoSciences de
Paris (INSP) [34] lors de laquelle la synthese de nanoparticules d’argent par radiolyse de surface
[32, 35, 36] dans un film de surface d’un copolymere a bloc amphiphile chargé négativement a été
étudié. Lors de cette these nous avons utilisé un nouveau copolymere a bloc amphiphile: le
polystyrene-poly(2-dimethylaminoethyl methacrylate (PS — PDMAEMA), dont le bloc hydrophile
PDMAEMA possede une affinité avec les nanoparticules d’or [37-39]. Il présente la spécificité de
porter une charge positive a pH acide qui sera utilisée pour condenser les ions AuCl; dans les
auto-assemblages avant la radiolyse. Le copolymere PS — PDMAEMA peut quant a lui former une
grande variété d’auto-assemblages qui furent étudiés lors des théses successives d’Angelina
Roudot [40], de Lucie Besnard [41] et de Marine Protat [42] au laboratoire de Sciences et Ingénierie
de la Matiere Molle (SIMM).

Les tailles des différents blocs du copolymere PS — PDMAEMA ont été choisies de fagon a
pouvoir les utiliser a la fois sous forme d’un film de surface (monocouche) déposé a l'interface
air-eau et sous la forme de micelles gelées dans le volume. Les variations de la taille des blocs PS
et PDMAEMA synthétisés devraient ainsi permettre de controler les propriétés d’auto-assemblage
et donc la morphologie des nanoparticules d’or formées. Pour finir la radiolyse a été effectuée au
moyen d"un rayonnement X produit par un synchrotron ce qui permet d’obtenir une irradiation
controlée et de caractériser in situ les structures formées tout au long de la radiolyse en

contrepartie d'une réduction plus lente qu’avec un rayonnement y.

Ce manuscrit présente I'étude des films de surface et des micelles gelées en présence et en

absence d’or, puis au cours de la radiolyse de I’or et suit le plan suivant :

Chapitre 1: Lors de ce chapitre nous présentons la technique de synthese utilisé pour former les
copolymeres amphiphiles a bloc PS — PDMAEMA ainsi que leur caractérisation (composition et

taille des différents blocs).

Chapitre 2: Ce chapitre présente les principes physico-chimiques communs a I'ensemble des
chapitres suivants a savoir : les polyélectrolytes, dont le PDMAEMA est un exemple, la réduction

de l'or par radiolyse et la diffusion de rayonnement.
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Chapitre 3: Dans ce chapitre nous présenterons les résultats obtenus lors de 1'étude des
monocouches de PS — PDMAEMA. Nous avons déterminé la structure de la monocouche et la
conformation des blocs PDMAEMA en fonction du taux de protonation et de la présence d’ions
AuCly dans la sous-phase en utilisant les isothermes de Langmuir, la microscopie a angle de

Brewster et la réflectivité de neutrons. Ces techniques seront présentées au début de ce chapitre.

Chapitre 4: Le 4 chapitre présentera les résultats des expériences de radiolyse de surface
effectuées sur la ligne SIRIUS du synchrotron SOLEIL et la détermination des morphologies des
nanoparticules d’or formées grace aux techniques de fluorescence X de diffraction en incidence

rasante et de microscopie a force atomique qui seront présentées au début de ce chapitre.

Chapitre 5 : Enfin nous présenterons la formation des micelles gelées, de couronne PDMAEMA
protonnée, et leur étude en fonction de la concentration en AuCl} en solution au moyen des
techniques de diffusion aux petits angles de neutrons et de rayons X qui seront présentées au

début du chapitre.
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9 Abbréviations

Abbreéviations

Techniques :

ATRP : Atom Transfer Radical Polymerisation — Polymérisation Radicalaire par Transfert d’ Atome
AFM : Atomic Force Microscopy — Microscopie a Force Atomique

BAM : Brewster Angle Microscopy — Microscopie a lI’Angle de Brewster

SEC : Size-Exclusio Chromatography — Chromatographie d’exclusion stérique

SAXS : Small Angle X-ray Scattering — Diffusion de rayons X aux petits angles

SANS : Small Angle Neutron Scattering — Diffusion de neutrons aux petits angles

Produits :

DMAEMA : 2-(Dimethylamino)ethyl methacrylate

PDMAEMA : poly(2-(Dimethylamino)ethyl methacrylate)

PS : polystyrene

PMDETA : N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylenetriamine

HMTETA :1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylenetetramine

PS-PDMAEMA : copolymere a bloc avec un bloc de polystyrene et un bloc de poly(2-
(Dimethylamino)ethyl methacrylate)
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I. Introduction

L’objectif de ce chapitre est de présenter les copolymeres amphiphiles PS — PDMAEMA
synthétisés et leurs caractérisations. Nous commencerons par présenter la technique de
polymérisation radicalaire controlée par transfert d’atome (ATRP) utilisée pour les synthétiser
(I), puis nous détaillerons les caractérisations des copolymeres obtenues (III). Enfin, les protocoles

de synthese détaillés et le matériel utilisé seront présentés a la fin de ce chapitre (IV).

II. Principe de la syntheése

La polymérisation radicalaire controlée par transfert d’atome (ATRP) permet d’obtenir des
structures de polymere de type copolymere a bloc tout en contrdlant la taille des blocs formés.
Nous commencerons dans un premier temps par exposer la polymérisation radicalaire dans le cas
général, puis nous préciserons dans un second temps ce qu’est ' ATRP, et les techniques qui lui

sont associés, notamment 1’échange d’halogene.

1. Polymérisation radicalaire

En 2012, 45% des polymeres synthétiques étaient produits par polymérisation radicalaire
comme par exemple le polychlorure de vinyle (PVC) et le polystyrene (PS) [43]. Ce type de
polymérisation est une technique de choix du fait de sa facilité de mise en ceuvre, son cofit faible
(le PS est 50% plus cher a produire par polymérisation anionique par exemple) ainsi que la grande
diversité de polymeres synthétisables. De plus la polymérisation radicalaire est compatible avec

les 4 procédés principaux de polymérisation : en masse, en solution, en émulsion et en suspension.

En tant que polymérisation «en chaine », la polymérisation radicalaire est une
polyaddition résultant de la réaction entre un groupement actif (le radical) porté par la chaine en

croissance et un monomere présentant une insaturation. Elle se décompose en 3 étapes :
Amorcage :

L’amorcage commence par la génération de radicaux R* a partir d’'un amorceur A
(équation (1)). Dans le cas d’une polymérisation radicalaire classique, la croissance de la chaine

de polymere commence par la réaction entre un monomere et I’'amorceur radicalaire (équation

().
A% R Q)

ko
R +M SR+ M @)
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ou A est I'amorceur, M le monomere, k; la constante de vitesse de dissociation de
I’amorceur et k, la constante de vitesse d’amorgage de la chaine en croissance. L’étape (1) est lente
vis-a-vis de I'étape (2) (kg < k) et est donc1’étape limitante pour la vitesse de I'étape d’amorcage

complete.
Propagation :

La chaine porteuse du radical R — M; s’additionne sur les monomeres M en solution pour

faire croitre la chaine de polymere. Cette étape est appelée propagation (équation (3)).

k
R—M"+M3R-My, ®)

ou M est le monomere et k,, la constante de vitesse de propagation.
Terminaison :

Les réactions de terminaison sont des réactions mettant en jeu deux chaines en croissance

portant un radical. Ces chalnes peuvent se combiner( équation (4)) ou se dismuter (équation (5)).

k
R—M+R—M'-SR~-My;—R (4)
. . ki ®)
R—M;"+R—M"SR—MH+R~-M,

ou kr = k; + k{ est la constante de vitesse de terminaison (respectivement k, celle de

combinaison et k; celle de dismutation).

La propagation étant rapide vis-a-vis de 'amorcage, chaque fois qu'un radical est formé il
engendre 'addition de plusieurs monomeres. La longueur de la chaine formée est uniquement
limitée par la réaction de terminaison et/ou le transfert de chaine (transfert de chaine active sur le
solvant par exemple). Les premiers radicaux formés étant en présence d'un grand nombre de
monomeres comparé au nombre de chaines actives, le nombre de réactions de propagation avant
de rencontrer une réaction de terminaison est grande. Les radicaux subséquents étant formés dans
un milieu moins riche en monomeres (une partie ayant été consommée par les radicaux
précédents), le nombre de réactions de propagation avant une terminaison est plus faible. Les

chaines grandissent de fagon inégale ce qui conduit a une dispersité des chaines élevée.

2 Polymérisation radicalaire controlée

Pour répondre aux limitations de la polymérisation radicalaire classique, des techniques

de polymérisation dites « controlées » furent développées dans les années 90 avec pour objectif
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d’obtenir des polymeres de taille controlée et de dispersité réduite. Parmi ces techniques les trois

plus répandues sont :

e Polymérisation radicalaire contro6lée par des nitroxides (Nitroxide-Mediated Radical
polymerisation - NMP) [44]

e Polymérisation radicalaire controlée par transfert de chaine réversible par addition-
fragmentation (Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer - RAFT) [45-48]

e Polymérisation radicalaire par transfert d’atome (Atom-Transfer Radical Polymerisation -
ATRP) [49, 50]

Une polymérisation est dite controlée s’il est possible d’obtenir une masse molaire définie
avec une dispersité (D) faible [51]. Pour que les chaines de polymere formées aient la méme taille
il faut qu’elles effectuent leur croissance dans le méme environnement réactionnel, c’est-a-dire
des milieux réactionnels ayant le méme ratio des vitesses de réaction de propagation et de
terminaison. De plus pour garantir une dispersité faible, les réactions de terminaisons doivent étre

limitées voire supprimées.

La vitesse de réaction de propagation est v, = k,[M][RM;] et celle de terminaison est vy =

kr[RM;]? on a donc-2 = LM B fonction du ratio 22 qui vaut entre 1072 et 107° [51], il faut
vr kT[RMi] kt
donc avoir dans le milieu réactionnel de 10* a 102 fois plus de monomeres en solution que de

radicaux pour que la propagation soit au moins 100 fois plus rapide que la terminaison.

Pour que toutes les chalnes polymérisent dans le méme environnement réactionnel, une
approche serait d’avoir un amorgage tres rapide vis-a-vis de la propagation (v, et v, > vp) tout
en ayant ky < k, pour compenser la concentration de chaines actives [RM;] plus élevée et garder
les terminaisons dans une proportion faible. C’est ainsi que les polymérisations ioniques opérent,
en ayant recours a une initiation rapide et a une terminaison négligeable. Cette approche est
néanmoins inutilisable dans le cas des polymérisations radicalaire car les réactions d’initiation

sont lentes (former un radical est difficile) et les réactions de terminaison rapides.

La stratégie commune aux trois grandes méthodes de polymérisation radicalaire contrdlée
(NMP, RAFT et ATRP) est donc de conserver une concentration en radicaux faible tout au long
de la réaction, afin de garantir une dispersité faible en limitant les réactions de terminaison.

L’approche RAFT consiste a favoriser un transfert rapide du radical d"une chaine en croissance a

s sz \ . I M, Yimi-M; , s
! La dispersité d’un polymere, notée D, est définie par b = 7% M,, = # étant la masse molaire moyenne
n iy
en masse avec m; la masse d’une chaine de degré de polymérisation i et M; la masse molaire d'une chaine

. AT TN M .
de degré de polymérisation i. M,, = % étant la masse molaire moyenne en nombre avec N; le nombre de

[

chaine de degré de polymérisation i.
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I'autre tout au long de la propagation. La NMP arrive a un controle en réduisant la vitesse de
propagation au moyen d’une étape de désactivation réversible de la chaine active. L’ATRP est une
combinaison de ces deux méthodes puisque les chaines actives sont désactivées de fagon

réversible par un agent de transfert de chaine qui peut réactiver une autre chaine désactivée.

Quelle que soit la technique de contrdle choisie, les chaines effectuent leur croissance en
parallele et donc le degré de polymérisation (noté DP et définit comme le nombre de monomere

constituant la chaine) est une fonction croissante du temps. On peut ainsi contrdler le DP du

. . o . M
polymere formé, par le biais du rapport monomere sur amorceur %.

3: Polymérisation radicalaire controlée par transfert d’atome (ATRP)

Dans le cas de ’ATRP, le contrdle de la polymérisation est obtenu au moyen d’une chaine
possédant un halogene en bout de chaine et d'un centre métallique complexé. L’échange de
I'halogene par réaction rédox entre le complexe métallique et la chaine produit un radical réactif.

La réaction d’activation/désactivation du radical peut s’écrire comme suit (équation (6)):

kdes

R —M; X + M'Ligandsy a——— R —M;" + MI**'Ligands, X

kact

M, k,
Avec X un halogene, M{* un métal de degré d’oxydation n, kg, la constante de vitesse de
désactivation et k,, la constante de vitesse d’activation®. On appelle RM; la forme active et RM; X

la forme désactivée.

La réaction (6) est favorisée dans le sens de la désactivation de la chaine active. De ce fait
la plupart des chaines pendant la polymérisation sont sous forme désactivée, ce qui diminue
grandement la probabilité d’une réaction de terminaison, [PM;] étant faible par rapport a [M].

Une fois la chaine activée, les réactions de propagation sont les mémes que présentées en équation

@)

L’amorgage dans le cas de I'ATRP est le cas particulier de la réaction (6) lorsque i = 0. Elle
met un jeu un amorceur halogéné qui est activé par le complexe métallique. Tant que I’amorceur
R — X a une réactivité similaire ou supérieure a RM;X, 'activation de 'ensemble des amorceurs a
lieu au début de la réaction et donc I'ensemble des chaines polymeérise en parallele et le nombre

de chaines en croissance est égal au nombre d’amorceurs introduits initialement.

2’ordre de grandeur de kq.; est de 1L -mol™ - 57, ks est de I'ordre de 108 L - mol™" - s™' & comparer
avec k,, qui est de I'ordre de 10° L - mol™" - s71.
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En choisissant la concentration initiale en monomere et en amorceur on peut ainsi obtenir
une masse molaire finale bien définie et une dispersité faible des chaines si tant est que I'on évite

deux écueils :

e le premier serait de travailler a temps tres court et a bas taux de conversion (< 20%)?.
En effet les chaines n'ont pas le temps d’étre homogenement activées et donc le
controle sera moins bon.

e Le second serait de travailler a haut taux de conversion (> 95%). En effet au fur et a

mesure que la concentration en monomere diminue le ratio augmente et la

[RM;]

probabilité d’une réaction de terminaison augmente.

Dans notre cas, afin de s’assurer d’un bon controéle de la taille des chaines, nous travaillons

a un taux de conversion autour de 50%.

4. ATRP - Echange d’halogéne

Lorsque 'amorceur R — X est moins réactif (c’est-a-dire qu’il donne moins facilement son
halogeéne au centre métallique pour former un radical) que les chaines RM;X, on risque que les
chaines mettent plus longtemps a étre toutes activées et donc que les premiéres activées soient
plus longues et les dernieres activées plus courtes induisant une dispersité plus élevée. Dans le
cas d"une polymérisation successive de deux monomeres n’ayant pas la méme réactivité en vue
de former un copolymere a bloc, si le monomere du premier bloc synthétisé est moins réactif que
le monomere du second bloc alors le macroamorceur constitué du premier bloc sera moins réactif

que les chaines ayant déja additionné des monomeres du second bloc [52].

Pour pallier ce probleme on peut procéder a un échange d’halogene (équations (7) et (8)):

k k!
R =X + MLigands,X' a———R"+M*'Ligands, XX' —=—a R—X'+MlLigands,X (7
kact k(IICt
nrs ’ kdes,M . n+1iy: ’ ktlies,% I} nr:
R — M;X + M{’'Ligands, X' «—=—RM;" + M Ligands, XX’ = RM; — X'+ M{’Ligands, X (8)
kact,M cht,M

Avec X’ un halogene, k;.¢ et k;. les constantes de désactivation et d’activation avec
I’halogene X'. Les constantes de vitesses Kges m, Kace ms Kaesm €t kgee m sontles équivalents pour les

chaines en croissances des constantes de réactions.

3 Le taux de conversion est le ratio de monomeres ayant réagi sur la quantité totale de monomere.
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L’idée est de remplacer I'halogene X de I’amorceur par un halogene X’ ayant une liaison
plus labile avec le centre métallique. Ainsi kg, est supérieur a kg, : on forme préférentiellement
R — X' plutdt que R — X (Cest ce qui permet d’échanger 1'halogene). Cela reste vrai pour RM; X’
qui sera formé préférentiellement a RM;X. De plus, k,, sera plus petit que k, : R — X et RM;X
formeront plus facilement une chaine active que R — X' et RM;X". Ainsi la différence de réactivité
entre R —X et RM;X qui posait probléeme sera compensée par la réactivité inférieure de
I'halogene X'. Autrement dit les chaines R — M;X' et R — X auront une réactivité proche, ce qui
réduira le nombre de monomeres additionnés sur les premiéres chaines avant que les derniéres

chalnes soient activées.
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III. Synthése du copolymeére PS-b-PDMAEMA

Les copolymeres a base de styrene (noté S) et de 2-(Diméthylamino)éthyl méthacrylate
(noté DMAEMA) ont été étudiés pour la premiere fois au laboratoire SIMM dans le cadre de la
théese d’Angelina Roudot [40]. Leur capacité a former des émulsions multiples stimulables est
particuliérement intéressante pour le contrdle de la stabilisation/déstabilisation et du type
d’émulsion formé. Ce travail a ensuite été poursuivi lors des theses de Lucie Besnard [41] et de
Marine Protat [42] qui étaient plus centrées sur la formation et le controle d’émulsion multiples et
de l'encapsulation de principes actifs. Au cours de ces travaux successifs, deux procédés de
syntheses des copolymeres furent développés avec d’un c6té un procédé en une étape formant
des polymeres a architecture de type PSy —b — P(Sy3, — st — DMAEMA, 7,)* et d’'un autre coté
un procédé en deux étapes formant des polymeres de la forme PS, —b — PDMAEMA, . La
synthese en une étape a le double avantage d’étre plus simple a mettre en ceuvre, et d’éviter la
désactivation partielle des chaines entre la premiere et la seconde étape [40, 53]. Cependant dans
le cadre de notre étude, la compréhension de I'interaction entre les ions AuCl; et les monomeres
DMAEMA est capitale. L’obtention d’un second bloc composé uniquement de motifs DMAEMA

justifie d’utiliser le procédé de synthese en deux étapes.

Dans la suite de cette sous-partie nous présenterons le principe général de la synthese en
deux étapes ainsi que les copolymeres obtenus et leurs caractérisations. La présentation détaillée

des protocoles de synthese et de la SEC sont détaillés dans la sous-partie IV de ce chapitre.

1. Principe de la synthése

Le procédé de synthese des copolymeres a blocs de type PS, —b — PDMAEMA,,, noté

yr
PS, — PDMAEMA, dans la suite de cette thése, commence par la synthese d'un macroamorceur
PS,Br par ATRP (IV.1.1), caractérisé par chromatographie d’exclusion stérique (SEC, IV.2). Ce
macroamorceur PS,Br est ensuite utilisé pour la synthese par ATRP du bloc PDMAEMA,
(IV.1.2) ; le styrene étant moins réactif que le DMAEMA on met en ceuvre un échange d’halogene
au début de la synthese du second bloc pour avoir un amorcage plus homogene des
macroamorceurs. On passe d'un catalyseur CuBr pour le premier bloc a un catalyseur CuCl pour
le second. Le copolymere obtenu est ensuite caractérisé par SEC et purifié le cas échéant (IV.1.3).
Notre stratégie de synthese consiste a utiliser le méme macroamorceur PS,Br pour plusieurs
syntheses de bloc PDMAEMA,, afin d’obtenir une gamme de taille de blocs PDMAEMA a taille de

bloc PS constant. Le principe de la synthese est résumé en Figure 1.

* P(Sp3y — St — DMAEMA, ;) signifie que ce bloc du copolymeére est constitué d’un enchainement de motif
styrene et DMAEMA vérifiant un ratio molaire de 30% de motifs styréne et 70% de motifs DMAEMA.



19 Chapitre 1 : Synthése de copolymeéres a blocs amphiphiles

Des copolymeres PS — PDMAEMA dont le bloc PS est deutéré (noté PS%) ont également été
synthétisé (II1.3) afin d’avoir recours a la variation de contraste lors des expériences de diffusion

et de réflectivité des neutrons.

( Synthese du macroamorceur PS )

Déterminationde x et

PS, — Br gEe de la dispersité
Synthese du bloc PDMAEMA
— PDMAEMA,, SEC Estimationde y, y' et y”’
( Purification )
‘L ‘1' ‘1' Détermination dey, y' et
PS, — PDMAEMA,, ;1 i1 SEC y'"et leurs dispersités

respectives

Figure 1 : Représentation schématique de la stratégie de syntheése utilisée pour les copolymeres PS —
PDMAEMA.

2. Caractérisations des copolymeres PS — PDMAEMA synthétisés

La caractérisation des polymeres obtenus est suivie par chromatographie d’exclusion
stérique (SEC), cette méthode a 1’avantage de donner a la fois la masse molaire absolue du
polymere et sa dispersité. Cette technique est présentée en IV.2 et nous nous contenterons dans

cette partie de présenter les résultats afférents a chaque copolymere synthétisé.

Dans toute cette these les conditions expérimentales utilisées sont des adaptations de
conditions expérimentales développés lors de la thése d’Angelina Roudot [40] et utilisés dans les
theses de Lucie Besnard [41] et Marine Protat [42].
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2.1. Bloc PS

Le Tableau 1 présente I'ensemble des réactifs utilisés pour la synthése du macroamorceur
PS,Br.

Styréne Monomere 19.99
Bromo-éthylbenzéne Amorceur 0.293
Cu'Br Catalyseur 0.280
N,N,N’,N”",N”-Pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) Ligand 0.341
THF Solvant 21.21

Temps de synthése 3h
Température 90°C

Tableau 1 : Conditions expérimentales pour la synthese du bloc PS, — Br

On travaille a une concentration en monomere diluée a 50% en volume dans le THF. Le
rapport molaire du monomere avec respectivement 1’amorceur/le catalyseur/le ligand est de

120/1/1/1 (120 moles de monomere pour une mole d’amorceur, de catalyseur et de ligand).

100

—PS
80 -

Signal RI (mV)

0 T T T T T T L T T 1

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Volume d'élution (mL)

Figure 2 : Chromatogramme SEC du bloc PS,

Le chromatogramme SEC du PS, — Br obtenu est présenté en Figure 2. Il permet de
déterminer les masses molaires du polymere formé qui sont respectivement M,, = 3.75- 103 g -

mol~! et M,, = 4052 g - mol™!. Sa dispersité est D = % = 1.08. L’histogramme représentant le

n

signal RI (signal réfractométrique) en fonction de la masse molaire du polymere est présenté en

Figure 3.
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100 -
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Figure 3 : Histogramme du signal RI du polymere PS, — Br en fonction de la masse molaire (abscisse non
linéaire)

Le degré de polymérisation moyen est calculé en divisant la masse molaire moyenne en

nombre (M) estimée par SEC par la masse molaire d"'un monomere (M, styrene = 104 g. mol™1).

Dans le cas présenté en Figure 2, le degré de polymérisation moyen en nombre est de 36.03. Dans

la suite de cette thése on écrira PS34 pour désigner le polystyrene issu de cette synthese.

2.2. Bloc PDMAEMA

Le macroamorceur PS34Br a été utilisé pour trois syntheses ayant pour but d’obtenir une
gamme de taille de bloc PDMAEMA. Les conditions expérimentales type utilisé pour ces trois

syntheses sont présentées dans le Tableau 2.

# Réle Masse (g)

DMAEMA Monomeére 5.9
PS3¢Br Amorceur
culcl Catalyseur

1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylenetetramine .
(HMTYETA) ’ Ligand )
THF Solvant 8.9
Temps de synthése 3h
Température 60°C

Tableau 2 : Conditions expérimentales type utilisé pour la synthése des copolymeres PSzg — b —
PDMAEMA,, les astérisques notent les valeurs variant d'une expérience a l'autre.

Les rapports molaires du monomere avec respectivement I’amorceur/le catalyseur/le

ligand varient d"une expérience a I’autre. Il est de 141/1/4/1 pour la premiere synthese (synthese
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1) et de 141/1/1/2 pour les deux autres syntheses (synthese 2 et 3). Lors de la synthese 1 du Cu' Cl,
a également été ajouté avec un rapport de 0.38 mole par mole d’amorceur. Les chromatogrammes

SEC des trois produits de synthese sont présentés en Figure 4.

50 - i
PS3¢ — PDMAEMA PS
36 Y 36 ——Synthese 1
- 40 1 ——Synthese 2
> .
El 30 4 ——Synthese 3
&~
g 20 -
20
45
10 -
O 4 ;_-/ L] L] L]

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Volume d'élution (mL)

Figure 4 : Chromatogramme SEC des produits des synthéses 1, 2 et 3 avant purification.

Tous les chromatogrammes présentent une bimodalité correspondant respectivement aux
macroamorceurs PS34 n’ayant pas réamorcé (zone grise du graphe) et aux copolymeres PS34 —
PDMAEMA, obtenus (zone rouge du graphe). Afin de séparer les copolymeres PSsq —
PDMAEMA, des macroamorceurs PS3s — Br n'ayant pas réamorcé, une purification, décrite en
IV.1.3, a été réalisée pour chaque produit de synthese. Une fois cette purification effectuée un
nouveau chromatogramme SEC a été réalisé pour chaque produit de synthese. Les nouveaux
chromatogrammes présentent tous une monomodalité attestant d’une purification efficace. Les
masses molaires moyennes en nombre (M,,) et en masse (M,,) extraites de ces chromatogrammes
sont données dans le Tableau 3 pour chaque produit de syntheése. A partir de ces masses molaires
on peut également avoir acces a la dispersité de chacun de ces produits de synthese et calculer le
dégré de polymérisation du bloc PDMAEMA correspondant. Ces valeurs sont également

indiquées dans le Tableau 3.



23 Chapitre 1 : Synthése de copolymeéres a blocs amphiphiles

M, (Da) 3.75- 103 17.5- 103 21.1-103 29.6 - 103
M,, (Da) 4.05 - 103 19.0 - 103 26.2 - 103 38.5- 103
Dispersité (D) 1.08 1.09 1.24 1.30
Degré de
polymérisation du 36 36 36 36
bloc styréne (x)
Degré de
polymérisation du 87 110 165
bloc DMAEMA (y)

Tableau 3 : Propriétés des copolymeres PS3 — PDMAEMA,, synthétisés

Nous avons donc synthétisé 3 copolymeres amphiphiles a blocs formant une gamme de
méme bloc PS3¢ auquel sont attachés des blocs PDMAEMA de degré de polymérisation respectifs
87, 110 et 165. Les chromatogrammes SEC en fonction des masses molaires pour chacun trois
copolymeres PS — PDMAEMA, et leur macroamorceur PS;¢ sont présentés en Figure 5. On
observe bien la gamme de copolymeéres obtenue ainsi qu'une augmentation de la dispersité avec

le degré de polymeérisation en DMAEMA se traduisant par un élargissement de la gaussienne.

100 -
—DPS36

80 A ——PS36-b-PDMAEMAR87
E ——PS36-b-PDMAEMA110
< 60 -
o~ ——PS36-b-PDMAEMA165
T 40 A
o0
wn

20 -

O " T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Masse Molaire (-10% Da)

Figure 5 : Comparaison des masses molaires des trois copolymeéres formés et de leur macroamorceur.

S Caractérisations du copolymére PS® — PDMAEMA synthétisé

La syntheése d'un copolymére PS® — PDMAEMA est similaire a celle du PS — PDMAEMA.
1l faut cependant synthétiser un macroamorceur deutéré PS®Br sur lequel la croissance du bloc
PDMAEMA sera effectuée.
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31. Bloc PS¢

24

La synthése du macroamorceur PSZBr est similaire a celle du macroamorceur non deutéré.

Les conditions expérimentales utilisées sont présenté dans le Tableau 4.

9.98

Styréne deutéré Monomeére
Bromo-éthylbenzéne Amorceur 0.219
Cu'Br Catalyseur 0.209
N,N,N’,N”",N”-Pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) Ligand 0.254
THF Solvant 10.6
Temps de synthése 2h30
Température 90°C

Tableau 4 : Mélange réactionnel pour la synthése du bloc PS®

Le chromatogramme SEC du produit de cette synthese est présenté en Figure 6. La masse

molaire moyenne évaluée est M,, = 3.29 - 103 g - mol~! et une P = 1.08. L'histogramme du signal

réfractométrique (RI) en fonction des masses molaires est présenté en Figure 7.

100
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Figure 6 : Chromatogramme du PS¢ — Br

Une masse molaire moyenne en nombre de 3.29 - 103 g - mol™! correspond a un DP de 30.

La taille du macroamorceur PS¢, que nous appellerons dorénavant PS%, , et la taille du PSs

synthétisé précédemment sont proches ce qui garantit des propriétés physico-chimiques

similaires.
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Figure 7 : Histogramme du signal RI du macroamorceur PS¢ — Br en fonction de la masse molaire

(abscisse non linéaire)

3.2. Bloc PDMAEMA

La quantité de PS$, — Br obtenue était moindre que pour le PS non deutéré, nous n’avons pu
synthétiser qu'un seul copolymere PS? — PDMAEMA. Les conditions expérimentales utilisées lors

de cette synthese est indiqué dans le Tableau 5 et le chromatogramme SEC du produit de synthése

est présenté en Figure 8.

6.75

DMAEMA Monomeére
PsgoBr Macroamorceur 1
cu'cl Catalyseur 0.0308
1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylenetetramine (HMTETA) Ligand 0.149
THF Solvant 10.2
Temps de synthese 2h05
Température 60°C

Tableau 5 : Conditions expérimentales pour la synthése du bloc PDMAEMA a partir de PS$, — Br
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Figure 8 : Chromatogramme SEC du produit de synthése PS$, — PDMAEMA,, avant purification

Comme pour les syntheses précédentes on observe une bimodalité attestant de la présence
de macroamorceurs n’ayant pas réamorcé. Le chromatogramme SEC présenté en Figure 9 a été
effectué apres une purification selon le procédé présenté en IV.1.3. Il présente une monomodalité ;
la purification a donc été efficace. La masse molaire en nombre est M,, = 19.0 - 103 g - mol™! et la
dispersité D est égale a 1.14. Le degré de polymérisation moyen du bloc PDMAEMA est de 100 et
la composition du copolymere est donc PS$, — PDMAEMA; 0.

120 -
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Figure 9 Chromatogramme SEC du produit de synthése purifié PSS — PDMAEM A4,

Les tailles des copolymeres PS;s — PDMAEMA,;, et PS$y — PDMAEMAo, sont trés

DPpioc PDMAEMA (

respectivement de 3.1 et 3.3) ce qui augure d’'une
DPpiocps

proches, notamment les ratios

balance hydrophile/hydrophobe similaire. Nous avons donc synthétisé un copolymere deutéré et
un non deutéré ayant des structures suffisamment proches pour qu’ils se comportent de la méme
maniere. Nous pourrons donc utiliser la variation de contraste de facon satisfaisante lors des

expériences de diffusion et de réflectivité des neutrons.
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4. Bilan des syntheéses

Dans ce chapitre nous avons synthétisé, purifié et caractérisé 4 copolymeres issus de deux
macroamorceurs différents PSs; et PSS, . Les chromatogrammes de leurs masses molaires

obtenues par SEC sont représentés en Figure 10 et leurs caractéristiques sont reportées dans le

Tableau 6.
w 12 ——PS30d
L;f’ 1 —— PS30d-b-PDMAEMA100
é 0,8 ......... PS36
2o dBE S N o e e PS36-b-PDMAEMAS87
R I 4 O e N IR PS36-b-PDMAEMA110
'T‘é 04 TEE 7 < N0 s e PS36-b-PDMAEMA165
E%Q 0,2 ........................
o LN e l......'.’::.'::.-.-.-.-.-.-.-.-.-mm" i
100 120 140
Masse Molaire (-10° Da)

Figure 10 : Comparaison des masses molaires de tous les polymeéres synthétisés, ceux issus du
macroamorceur PSsq sont en ligne pointillée, ceux issus du macroamorceur deutéré PSSy en trait plein.

M, (-103 g -mol™) 3.75 17.5 21.1 29.6 3.29 19.0
M, (-103 g - mol™) 4.05 19.0 26.2 38.5 3.54 21.6
b 1.08 1.09 1.24 1.30 1.08 1.14
Degré de polyn}ensatlon 36 36 36 36 30 30
du bloc styrene (x)
Degré de polymérisation
7 1
du bloc DMAEMA (y) 8 110 65 100
x
- 24 3.1 4.6 3.3
y

Tableau 6 : Propriétés chimiques des 4 copolymeres synthétisés et de leurs macroamorceurs respectifs.

Les copolymeéres PS;s — PDMAEMA, 4, et PS$ — PDMAEMA,,, mis en relief en rouge

dans le tableau, seront les copolymeres principaux étudiés dans les deux chapitres suivants
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puisqu’ils combinent des propriétés physico-chimiques proches. Les deux autres copolymeres

seront utilisés uniquement pour les expériences de surface.
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IV. Meéthodes expérimentales

Dans cette sous-partie nous présentons en détail les protocoles de synthese et de
purification, les produits et matériels utilisés ainsi que le fonctionnement de la principale

technique de caractérisation utilisée : la chromatographie d’exclusion stérique (SEC).

1. Protocole de synthese

1.1. Montage

Le montage de synthese est présenté dans la Figure 11. Il est constitué de rampes a vide et
a diazote connectées au ballon de synthese contenant un barreau aimanté et le catalyseur
métallique (dans notre cas il s’agit d'un catalyseur au cuivre CuX pour chacun des blocs, ou X
rprésente un halogene Br ou Cl en fonction des syntheses), a un ballon contenant le reste des
réactifs et a un capillaire flambé préalablement. La verrerie est préalablement lavée a I’acétone et

séchée dans wune étuve pour réduire au maximum les traces d’eau.

—j}\ <€—— Diazote
1 1 1
_ik <«— Vide

(3) Capillaire
(1) Ballon Réactionnel 2
CuX
Barreau aimanté
(2) Ballon réactifs
Ligand
Monomere

Amorceur
THF

Figure 11 : Montage de syntheése avant mélange

Il est indispensable d’éliminer toute trace de dioxygene avant d’effectuer la synthese
radicalaire proprement dite car ils effectuent des réactions parasites avec les radicaux. A cette fin

il faut:

e Dégazer par barbotage a l’azote la solution du ballon (2) contenant les réactifs (ligand,
monomere et amorceur) dans le THF afin d’éliminer le dioxygene dissous.

e Dégazer sous vide le catalyseur de cuivre pour éliminer toutes les traces d’oxygene et
remplacer l'air du ballon réactionnel (ballon (1)) par du diazote pour éviter que le

dioxygene puisse se dissoudre durant la réaction.
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Le barbotage a I'azote de la solution se fait au travers du capillaire dans la solution avec une
aiguille dans le septum du ballon pour la circulation comme indiqué dans la Figure 12. Le

dégazage du ballon réactionnel contenant le catalyseur est effectué par 3 cycles de vide/Na.

Le transfert sous azote de la solution (ballon (2)) dans le ballon de synthese (ballon (1))
s’effectue ensuite en mettant le deuxieme ballon sous pression de N2 avec le capillaire au-dessus
de la solution (Figure 13). On passe ensuite le capillaire au travers du septum latéral du ballon de
synthese, on coupe le diazote dans le ballon de synthese, et on enfonce le capillaire au fond de la
solution. Pour faire passer la solution dans le ballon de synthese il suffit ensuite de planter une

seringue dans le septum vertical du ballon de synthese et la différence de pression permettra le

transfert.
N
- —_— I L
7 N2 \2R\
1l I | - In
T+

a So;lion

AN +
Figure 12 : Dégazage par Figure 13 : Mise sous pression  Figure 14 : Ajout de la solution

barbotage a I'azote (ballon (2)) d’azote du ballon (2) de réactifs du ballon (2) sur le

catalyseur (ballon (1)).

Une fois la solution transvasée on remet ’azote dans le ballon de synthese, on enleve la
seringue et on retire le capillaire. On a alors tous les produits sous atmosphére de diazote et il ne

reste plus qu’a plonger le ballon dans un bain thermostaté et a agiter la durée désirée.

1.1.  Synthése du bloc PS

La synthese du bloc polystyrene vérifie les équations de propagation et de transfert
d’atome (respectivement (3) et (6)) ou le monomere M est le styréne, 'amorceur 4 est le bromo-
éthylbenzéne, le centre métallique M est du bromure de cuivre(I) Cu/Br et un ligand
N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) pour former Cu'BrPMDETA . Les
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formules chimiques de ces différents réactifs sont indiquées dans le Tableau 7. La synthese est
effectuée a 90°C dans le THF.

Bromo-éthylbenzéne Styrene Complexe métallique

PMDETA

(RBT) (M) (Cu/BrPMDETA)

/ _ @

NN\ S

- N /N\C1/N)
PN

\ /

Tableau 7 : Réactifs utilisés pour la synthése du bloc PS.

L’équation de transfert d’atome pour ce bloc est donc la suivante :

I Kaesm . 2.0 01
RM; — Br + BrCu'PMDETA <—=——=— RM; + Br“Cu"”"PMDETA )

k act,M

Le styrene et le THF sont passés sur colonne d’alumine activée basique pour enlever les

inhibiteurs de polymeérisation. Les autres réactifs sont utilisés tels quels.

Une fois la synthese terminée le ballon est refroidi dans un bain de glace et son contenu
versé au goutte a goutte dans un grand volume de méthanol (10 fois le volume du mélange
réactionnel). Le polystyréene n’étant pas soluble dans le méthanol contrairement au reste du
mélange réactionnel, il précipite et est ensuite filtré sur Biichner puis séché sous vide. Le bloc
synthétisé se présente alors sous la forme d"un bloc PS possédant un Br terminal : PS,, — Br. Pour
pouvoir caractériser le produit formé, une partie du produit est dissout dans du THF, passée sur
colonne d’alumine activée basique pour éliminer le cuivre puis a nouveau précipité dans le
méthanol et séché sous vide. Cette poudre est ensuite utilisée pour les caractérisations par SEC
(IV.2). Pour pouvoir passer convenablement le produit sur colonne d’alumine activée basique il
est nécessaire d’avoir un volume conséquent de THF comparativement au volume nécessaire a la
dissolution du produit. Ce volume doit ensuite étre réduit a I'évaporateur rotatif pour arriver a

une solution plus concentrée propice a la précipitation.
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1.2.  Synthése du bloc PDMAEMA

La synthese du bloc PDMAEMA met en jeu, en plus des équations de propagation et de
transfert d’atome, une réaction d’échange d’halogene (équation (7)). Le monomere M est
le DMAEMA , Tamorceur A est dans notre cas le macroamorceur PS, — Br synthétisé
précédemment, le catalyseur métallique est un chlorure de cuivre(I) Cu’Cl complexé par un ligand
1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylenetetramine (HMTETA) formant ainsi C u/CIHMTETA . Les
formules chimiques des différents réactifs sont indiquées dans le Tableau 8. La synthese est
effectuée a 60°C dans le THF.

DMAEMA Complexe métallique
HMTETA
(M) " (Cu!CIHMTETA)

. Vo ~INoan
N SRS
| a” W
N— — / —
/ N

Tableau 8 : Réactifs utilisés pour la synthese du bloc PDMAEMA

L’équation de I’échange d’halogene et I'équilibre de transfert d’atome sont les suivants :

I kdeS,M . II
PS, — Br + CICW!HMTETA <«—— PS," + BrCICu''HMTETA (10)
kact,M
kl
PS,M;" + CICu"" HMTETA —=2 ps,M, — Cl + BrCu! HMTETA (11)
(Izct,M

Le DMAEMA et le THF sont passés sur colonne d’alumine activée basique pour enlever

les inhibiteurs de polymérisation. Les autres produits sont utilisés tels quels.

A la fin de la réaction le mélange réactionnel est refroidi dans un bain de glace puis versé
au goutte a goutte dans un grand volume d’éther de pétrole froid (10 fois le volume du mélange

réactionnel). Le DMAEMA est soluble dans ce solvant et seuls les copolymeres PS, —



33 Chapitre 1 : Synthése de copolymeéres a blocs amphiphiles

PDMAEMA,, Cl et les macroamorceurs PS, n’ayant pas réagi précipitent. Le précipité est filtré sur
Biichner puis séché sous vide. Le produit est ensuite dissout dans le THF, passé sur colonne
d’alumine activée basique puis précipité et séché a nouveau dans les mémes conditions. Le

précipité récupéré est ensuite analysé par SEC (IV.2).

1.3.  Purification du copolymere

La séparation des macroamorceurs PS, et du copolymere PS, — PDMAEMA,, est
complexe du fait d'un recouvrement assez important de leurs solubilités. Une technique a été mise
au point lors de la these de Lucie Besnard qui consiste a dissoudre le mélange PS,, / PS, —
PDMAEMA,, dans un faible volume de THF et de le mettre dans un grand volume de méthanol.
Le PS,, n’étant pas soluble dans le méthanol, il précipite et le PS,, — PDMAEMA,,, reste en solution.
Le surnageant est ensuite récupéré, le méthanol éliminé a I'évaporateur rotatif puis le liquide
visqueux restant est dissous dans un faible volume de THF et précipité dans I'éther de pétrole

froid comme précédemment.

Cette méthode présente néanmoins deux complications. Premierement le PS, étant
faiblement concentré dans la solution de THF, il précipite en fines particules qui sédimentent tres
lentement. Il est donc nécessaire de centrifuger la solution jusqu’a ce que le surnageant soit
limpide puis de récupérer soigneusement le surnageant. De plus si le bloc PDMAEMA,, apporte
au copolymere une solubilité raisonnable dans le méthanol, il faut pour cela que le bloc
PDMAEMA,, soit suffisamment grand pour contrebalancer l'effet du PS,. De ce fait les
copolymeres de degré de polymérisation faible précipitent également et engendrent un décalage
du degré de polymérisation faible moyen vers les grands DP (I’effet sur la dispersité reste faible).
Ces deux complications engendrent des pertes en copolymeres lors de cette étape de purification,

pertes d’autant plus grandes que le DP visé pour le bloc DMAEMA est faible.

2 Chromatographie d’Exclusion Stérique (SEC)

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC en acronyme anglophone pour Size
Exclusion Chromatography) consiste a faire passer une solution du polymere étudié a travers une
colonne poreuse. Suivant sa taille le polymere peut pénétrer ou non dans certains pores et plus le
nombre de pores dans lequel il peut pénétrer est grand, plus le polymere reste longtemps dans la
colonne. Ainsi en fin de colonne les polymeres sortent de la colonne dans 1’ordre décroissant de
leurs tailles. La Figure 15 représente schématiquement la séparation des macromolécules en

solution a travers une colonne de SEC.
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Figure 15 : Représentation schématique de la séparation des macromolécules en fonction de leur taille a
travers une colonne de SEC (a gauche). Les volumes disponibles pour la macromolécule rouge est
représenté en rouge, respectivement en vert pour la macromolécule verte et en blanc pour la
macromolécule noire. L'allure du chromatogramme obtenu pour une solution contenant ces trois
polymeres est indiqué en haut a droite.

Chaque polymere a un volume d’élution (noté V) spécifique que I'on peut exprimer en
fonction du volume mort® (1), du volume des pores ( 1},) et d"un coefficient de partage K comme

suit :

Ve =V, + Kl (12)

Le volume d’élution correspond au volume d’éluant passé par la colonne lorsque le
polymere est détecté en sortie. La détection est faite principalement par la variation de I'indice de
réfraction entre Iéluant sans polymere et I'éluant contenant des chaines polymeres. Le coefficient
de partage K caractérise la propension du polymere a pénétrer les pores et dépend notamment de
la taille du polymere et des pores. Plus le polymere sera petit, plus K sera grand et donc plus le
polymere sortira a un volume d’élution grand. Sur la Figure 15 on voit le volume accessible a un
petit polymere (sur la colonne du bas, en blanc) et a un grand polymere (sur la colonne du haut,
en rouge). Le volume de pore accessible KV}, étant plus grand dans le cas du petit polymere, le

volume d’élution sera plus grand.

Dans notre cas nous disposions au SIMM d’un appareil de chromatographie Viscotek SEC

max VE 2001 équipé d'un triple détecteur TDA 302. Il mesure simultanément l'indice de

5 Le volume mort est le volume total de la colonne moins le volume du gel perméable et de ses pores. C’est
donc le volume représenté en rouge pour la particule rouge dans la Figure 15.
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réfraction, le rayon hydrodynamique (par diffusion de la lumiere) et la viscosité en fonction du
volume d’élution (voir Figure 16). La combinaison de ces détecteurs et d’une calibration permet
d’obtenir la masse molaire absolue des polymeres. Tous les échantillons mesurés ont été préparés
dans du THF avec 2% de triéthylamine.

20 +
0 ( [ (] (] AL B q
jﬁ 5 10 15 20 25 30 35 40
-20
Volume d'élution (mL)
——Indice de réfraction Diffusion de la lumiére ——Viscosité intrinseque

Figure 16 : Signal mesuré par le triple détecteur TDA302 pour les trois types de détection (Indice de
Réfraction, diffusion de la lumiere et viscosité intrinséque) et en fonction du volume d’élution. La solution
mesurée est un polystyrene dans du THF avec 2% de tricthylamine.

L’étalonnage est faite avec des standards
polystyrénes et permet de passer d'un graphe en
fonction du volume d’élution a un graphe ou
histogramme en fonction de la masse molaire. La

. . ’ e 3,000
gamme de masse molaire calibrée change en

2,500

fonction de la colonne et des standards utilisés. Un sooo

7 7 | | I 1 | | | I
exemple de graphe d’étalonnage est donné en 2310 240 245 250 255 260 265 270 275 2860

Retention Volume (mL)

Figure 17. Le cadre gris correspond a la zone ou la
Figure 17 : Exemple de courbe de calibration

(en noir) utilisée pour la caractérisation du
PS® étudié en I11111.3.1

calibration est précise, les valeurs de masses
molaires seront de moins en moins précises a

mesure que 1’on s’éloigne de cette zone.

Nous avons utilisé le signal réfractométrique (ou signal RI) pour représenter les résultats
de SEC dans les parties précédentes et nous sommes concentrés sur les volumes d’élution d’intérét

dans la zone de 20 a 30 mL. Ces graphes ont été complétés par des histogrammes du signal RI en
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fonction de la masse molaire obtenus grace aux calibrations ou des graphes du signal RI en

fonction de la masse molaire.
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I. Introduction

Le chapitre 1 nous a permis de présenter comment synthétiser des copolymeres
amphiphiles a blocs PS — PDMAEMA de structure controlée (tailles variables des différents blocs
et faible dispersité). Dans la suite de cette these, nous allons étudier comment ces copolymeres se
comportent a l'interface air-eau et sous forme de micelles gelées en solution aqueuse. Cependant
la physico-chimie des polyélectrolytes (PDMAEMA notamment), la réduction de 1’or par radiolyse
et les techniques de diffusions sont des principes physico-chimiques transversaux que nous
présenterons dans ce chapitre. Les techniques spécifiques a chaque géométrie seront présentées

dans le chapitre relatif a celles-ci.
II. Les polyélectrolytes

1. Qu’est-ce qu'un polyélectrolyte ?

Un polyélectrolyte est une macromolécule composée au moins en partie de monomeres
ionisables. Le taux de charge d’un polyélectrolyte, noté f, correspond au ratio du nombre de
monomeres chargés sur le nombre de monomeres totaux. Si ces monomeres peuvent porter une
charge négative on parle de polyanion et inversement s’ils peuvent porter une charge positive on
parle de polycation. Dans un solvant non-dissociant comme le THF utilisé lors de la synthese les
polyélectrolytes se comportent comme des chaines neutres classiques. Dans un solvant dissociant
(comme 1’eau par exemple) les monomeres ionisables se comportent de fagon similaire a des
couples acide/base et se protonnent ou se déprotonnent en fonction du pH. Lorsqu’ils sont sous
forme chargée les monomeres sont entourés de contre-ions, provenant de la dissociation des
monomeres et éventuellement de I'ajout d’électrolytes, qui se localisent de fagon plus ou moins
proches de la chaine. L’ensemble monomere chargé/contre-ion forme un électrolyte (d’ot1 le nom

poly-électrolyte).

2 Le PDMAEMA

Le PDMAEMA est un polycation a pH acide, il est chargé positivement aux pH inférieur a
son pK, = 6 — 7 et neutre aux pH basiques (pH > 8). C’est un polyélectrolyte hydrophile, c’est-a-
dire que la chaine PDMAEMA est intrinsequement hydrophile et donc soluble dans I'eau méme
lorsqu’il est neutre. C’est un polyélectrolyte faible ce qui signifie que sa charge dépend de

I’environnement (pH, force ionique, ...).

La réaction de protonation du PDMAEMA,, est donnée dans I'équation (13), avec f le taux

de protonation et n le degré de polymérisation du PDMAEMA. :
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(13)

(=
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H

Comme cette réaction de protonation est multiple on ne peut pas définir un pK, exact. En

effet il est plus facile de protoner un monomere si les autres monomeres sont neutres que de
protoner le dernier monomere non-protoné de la chaine car celui-ci sera entouré de charges. On

peut néanmoins définir un pKj 4,,, apparent qui s’écrit en fonction de f (équation (14)) [54] :

pH = pKg app + log (#) (14)

La protonation du PDMAEMA a été étudiée par Angelina Roudot lors de sa these[40]. Les
tests ont étés effectués sur des chaines d’homopolymeres PDMAEMA, sans bloc PS dong, assurant
la solubilité du PDMAEMA dans l’eau. Le degré de protonation est obtenu par titration. Le graphe
de titration obtenu est reproduit en Figure 18. Le pK, du DMAEMA est donc d’environ 8.5 tandis
que le pKg qpp du PDMAEM A;5, est plus faible entre 6 et 7. On notera que le degré de protonation
est égal a 1 pour les pH < 4 et égal a 0 pour les pH > 9.

Dans notre cas nous avons des copolymeres a bloc PS33 — PDMAEMAg;_1¢6, il devrait se
protoner de la méme maniere que le PDMAEMA;s, testé. Cependant, comme le copolymere est
insoluble dans I’eau il est tres compliqué de mesurer le pH en présence du copolymere. Dans les
géométries que nous allons étudier par la suite (micelles gelées et monocouche) nous faisons face
a des structures spatialement contraintes et rien n’indique que le pH proche de la surface de la
micelle ou de la monocouche, et donc ressenti par le bloc PDMAEMA, soit strictement le méme
que dans le reste de la solution. De plus, la mise en ceuvre d’une mesure de pH précise de la sous-
phase d’une monocouche est non-triviale avec les appareils a notre disposition (les cuves de

Langmuir utilisées ont peu de profondeur pour utiliser un pH — métre).
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Figure 18 : Evolution du degré de protonation (a) et du pKa,app (b) du DMAEMA et du PDMAEMA;s,
en fonction du pH ou de f respectivement. MADAME est 'acronyme frangais de DMAEMA. Figure
reproduite de la thése d’A. Roudot.[40]

Pour pallier ces problemes, nous avons donc défini un pH acide et un pH basique de
référence. Le pH acide doit étre suffisamment bas pour que la protonation du copolymere soit
complete dans les deux géométries considérées. Les micelles gelées sont les solutions les plus
denses en copolymeres puisque la solution contient jusqu’a 0.5%w°de PS3g — PDMAEMA,4,. La
concentration en copolymere dans la solution est donc c.op, = 24 - 107® mol - L™ soit cppapma =
110 - coopo = 2.6 - 1073 mol - L™* . Pour protoner completement le copolymere il faut que la
concentration en ions H* soit supérieure a cppapma (pour pouvoir protoner chaque monomere) et
qu’il reste suffisamment de H* apres avoir réagi avec les DMAEMA pour que le pH soit inférieur
a 4. Nous avons choisi le plus grand pH entier répondant a ces conditions : pH = 2. Le pH apres
réaction avec les monomeres sera pH = 2.1. Dans le cas du pH basique de référence la situation
est plus simple. Si le pH est supérieur a 9 aucun DMAEMA n’est protonné et donc le pH ne varie
pas. Nous avons choisi le pH de 10 comme pH basique de référence pour étre siir d’avoir un taux
de protonation nul méme dans le cas ol notre copolymere se protonerait légerement plus
facilement que le PDMAEMA ;5.

3: Grandeurs relatives aux polyélectrolytes

Du fait de la présence de charges le long de la chaine, la conformation des chaines de
polyélectrolytes est hautement influencée par les interactions électrostatiques ce qui leur confere

des propriétés spécifiques vis-a-vis des chaines classiques.

¢ On utilisera le symbole %w pour parler de pourcentage en masse.
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Pour décrire les polyélectrolytes, aux grandeurs physiques utilisées pour décrire toutes les

chaines de polymere (g, V), on ajoute les grandeurs spécifiques aux polyélectrolytes (/, fers b) :

e a: taille d’'un monomere au niveau de la chaine. Dans notre cas a = 2.5 A dans le cas
d’un enchainement de deux carbones par monomere DMAEMA.

e N:le nombre de monomeres dans une chaine, cela correspond dans notre cas aux
degrés de polymérisation de chaque bloc.

e [, :lalongueur de Bjerrum

® fers :le taux de charge effectif

b : Distance moyenne entre deux charges successives portées par la chaine.

La longueur de Bjerrum constitue la distance a laquelle I'énergie d’agitation thermique est

égale a I'énergie coulombienne d’interaction entre deux charges élémentaires (équation (15)).

eZ

I, = —
b 47'[8ka
Avec e la charge élémentaire, € = ¢, - €, la constante diélectrique de la solution exprimée en

(15)

fonction de la constante diélectrique du vide ¢, et relative &,. kj, est la constante de Boltzmann et

T la température.

Dans l'eau, la longueur de Bjerrum vaut 7 A. Cela veut dire que pour deux charges
distantes de moins de 7 A, V'interaction électrostatique sera plus forte que I'agitation thermique.
Dans le cas d'un polyélectrolyte, cela induit le phénomene de condensation de Manning[55, 56].
Cette théorie prévoit que la distance minimale entre deux charges élémentaires de la chaine ne
peut étre inférieure a [;,. Si deux monomeres successifs sont chargés, la distance entre eux étant
a < l, I'un d’eux aura son contre-ion condensé proche de la chaine. La charge de ce monomere
et de son contre-ion condensé vue par les autres ions sera alors nulle. On dit alors que la charge

effective de ce monomere est nulle et elle n’influe pas sur la conformation de la chaine.

C’est pour cela que I'on introduit forr = 12 - f, qui est le pendant de f tenant compte du
b

phénomene de condensation de Manning. Dans notre cas, tous les monomeres étant ionisables, la
distance moyenne entre deux charges successives portées par la chalne sera donc a et on aura

fefr = % - f = 0.36. Pour que tous les monomeres ionisables portent une charge effective il faut

que ferr = 1. Pour qu’un sur deux porte une charge il faut que f,s > 0.5 et pour qu'un sur trois
porte une charge effective il faut que f,ff > 0.33. On peut donc déduire qu'un monomere

DMAEMA sur trois au maximum peut porter une charge.

Donc notre chaine chargée aura un contre-ion libre du fait de l'agitation thermique
(I'entropie) pour deux contre-ions condensés (du fait des interactions électrostatiques). Les

charges de la chaines et les contre-ions libres peuvent interagir et auront une influence sur la



Chapitre 2 : Principes physico-chimiques transversaux 44

conformation de la chaine. Pour préciser la portée de cette influence il faut introduire la longueur
de Debye, A5[57-59] (équation (16)).

1

—— 1
S8l NI (16)

Avec Ny le nombre d’Avogadro et I 1a force ionique en mol.m™=3 (équation (17)) :

1 2
I'=>- Z Cizi (17)
i

Avec C; la concentration en ions de valence z;.

ADZ

Ap correspond a la distance caractéristique a partir de laquelle les interactions
électrostatiques sont écrantées par les ions en solution. Dans 'eau ultrapure (Millipore) 4, =
1 um, tandis que dans une solution aqueuse a pH = 2 elle sera de A = 3 nm et enfin de 1p =

30 nm dans une solution aqueuse a pH = 10.

4. Conformations des polyélectrolytes hydrophiles.

La théorie relative aux conformations des polyélectrolytes a été développée par de Gennes
dans son livre Scaling concept in polymer physics[60] ou il développe notamment la notion de blob

électrostatique a partir du travail d’Oosawa[56].

Prenons le cas d'un polyélectrolyte dans une solution de A, grande vis-a-vis de [,. On a
une chaine avec un enchainement de monomeres dont certains sont sou forme de paires de charge
dissociées. Ces paires de charges se repoussant les unes les autres on s’attendrait a ce que la chaine
forme un baton pour maximiser la distance entre les paires. Cependant une conformation en baton
serait extrémement défavorable entropiquement et dans les faits les chaines de polyélectrolytes se
comportent comme les chaines neutres a petite échelle (quelques monomeres). On introduit donc
le concept de blob électrostatique : il s’agit de la taille ¢, a partir de laquelle les répulsions
électrostatiques sommeées sur toutes les paires de charges sont égales a I'énergie thermique. Pour
des distances plus grandes que la taille du blob les répulsions des paires de charges sont plus
fortes que I'énergie thermique et donc forment un baton. La conformation du polyélectrolyte est
donc un enchainement de blob électrostatique de rayon &,. Les blobs sont tous alignés et dans

chaque blob la chaine se comporte comme une chaine neutre.

On illustre la notion de blob dans les figures suivantes, chaque monomere est représenté

par un point (rouge ou noir) et les blobs électrostatiques sont indiqués par des cercles gris.
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Figure 19 : Illustration d"un enchainement de trois blobs électrostatiques (cercle gris). La chaine est une
illustration d"une chaine polyélectrolyte, similaire au PDMAEMA en milieu acide, ou un monomere sur
trois a sa charge et son contre-ion dissocié (en rouge) et deux sur trois ont leur charge condensée (en noir).

Figure 20 : Illustration de la méme chaine a grande échelle. La longueur totale du polyélectrolyte L est le
produit du nombre de blob et de &,.

Dans le cas d'une chaine isolée on peut exprimer L suivant I’équation (18) :

[N

v—
LL\v-2 2v-2
LPE=a'N'<gb) 'feffv_2 =N, - ¢, (18)
Avec v I'exposant de Flory[61] qui vaut 0.5 en solvant 8 et 0.6 en bon solvant et N, le nombre de

blob électrostatique.

5: Applications aux copolymeres synthétisés

Si on calcule Lpg pour le bloc PDMAEMA du copolymere PS3g — PDMAEMA, 41, en bon
solvant ('eau a pH = 2 est un bon solvant du DMAEMA) on a Lpy = 206 A. On peut comparer cette

longueur a deux autres longueurs :

e L :Lalongueur de contour. Cest la longueur du copolymeére en suivant la chaine
etdoncL; =a-N.
e Ry :Lerayon de giration. C’est dans le cas d'une chaine neutre, la distance entre

I'extrémité de I'espace occupé par le polymere et son centre de masse. On aR; =
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lg - NY = a- NV avecv I'exposant de Flory et I la longueur de Kuhn qui dans le
cas d'une chaine flexible comme le PDMAEMA et le PS vaut a. Dans le cas d’un

fondu de polymere, comme le PS dans 'air par exemple, la chaine est gaussienne
1

etonaR; =a- (%)E.
Pour le bloc PDMAEMA du copolymeére PS;s — PDMAEMAy ;g on a Lo = 275A et L, =
42 A. Le caractere polyélectrolyte du PDMAEMA induit donc une extension de la chaine vis-a-vis

du cas d’une chaine neutre.

On présente de facon synthétique dans le Tableau 9 les longueurs théoriques des
copolymeres PS — PDMAEMA en séparant le bloc PS, considéré gaussien, et le bloc PDMAEMA
considéré polyélectrolyte en bon solvant. La justification est que le bloc PS sera soit a I'air libre
dans le cas de I'étude des monocouches, soit fondu dans le coeur des micelles gelées. Il ne sera
jamais solvaté et donc sera gaussien. Le bloc PDMAEMA par contre sera dans les deux cas solvaté
dans I'eau, un bon solvant du PDMAEMA.

Bloc PS Bloc PDMAEMA
L¢ R, Lpg Lc R,
PS3s — PDMAEMAg, 90 A 6A 163 A 218 A 36.4 A
PS36 — PDMAEMA;¢ 90 A 6 A 206 A 275 A 42 A
PS35 — PDMAEMA 45 90 A 6A 309 A 413 A 535 A
PS%, — PDMAEMA,, 75 A 5.6 A 187 A 250 A 39.6 A

Tableau 9 : Résumé des longueurs théoriques des blocs PS et PDMAEMA des copolymeres synthétisés lors
de cette these. La longueur réelle des blocs devrait étre Ry pour le groupe PS gaussien et Lpg pour le bloc

PDMAEMA. v est pris égal a 0.6 pour le PDMAEMA.
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III. Réduction de I'or par radiolyse

La synthese par radiolyse est 'une des méthodes de synthese de nanoparticules les plus
versatiles. L’envoi de rayonnement ionisant tels que des faisceaux de particules, des rayons X et
des rayons gamma au travers d’une solution aqueuse d’ions métalliques induit 1'excitation des
molécules d’eau et ce faisant la formation de plusieurs especes tres réductrices dont notamment
des électrons solvatés (eg,). Ces especes vont ensuite réduire les ions métalliques a proximité
formant des clusters d’atomes métalliques réduits. Son principal avantage est de former des
nanoparticules monodisperses du fait de la formation rapide et homogene dans la solution de
nombreux points de nucléation. De plus la technique est aisément transposable a de nombreux
métaux nobles[62] (or[63], argent[32, 64], platine[65], palladium[31]) ou non (Co, Ni, Zn, Pb,
Cu)[66].

La synthese par radiolyse de nanoparticules d’or sera présentée en commencant par la
formation des especes réductrices par la radiolyse de I’eau dans le cas général puis en présentant
les réactions mises en jeu lors de la réduction des ions AuCl; qui nous intéresse plus

particulierement dans le cadre de cette these.

1. La radiolyse de I'’eau

La radiolyse de I'eau[67] est mise en évidence par Giesel[68, 69] peu apres la découverte
du radium ; il observe la production de H, dans les solutions aqueuses de sel de radium assimilée
a une électrolyse sans électrodes. Suite a cette découverte et la mise en évidence de la formation
d’H,0, par Kernbaum[70], Debierne[71] est le premier a proposer que cette production d’H, et de
H,0, résulte de la formation de radicaux H* et HO". La compréhension de la radiolyse de l'eau
progressa pendant et apres la seconde guerre mondiale avec la compréhension des mécanismes
de formation des especes H, et H,0, a partir des especes radicalaires[72] cependant I'électron
solvaté (eg4) restait a observer. Ce fut chose faite au début des années 60 de fagon indirecte[73, 74]
et directe[75-77] grace au développement de la radiolyse pulsée[78]. Cette technique est encore
aujourd’hui la technique de choix pour déterminer les cinétiques des réactions de radiolyse des

différentes especes.

L’effet des rayonnements ionisants sur les solutions aqueuses est dorénavant globalement
bien compris[79, 80] et peut étre résumé synthétiquement dans 1’équation (19) énongant toutes les

especes formées lors de la radiolyse de l'eau.

Radiation

H,0 ———eg,, H',HO*,HO3,HO~, H30", Hy, H,0, (19)
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A chacun de ces produits de radiolyse on peut associer un rendement radiolytique G qui
décrit la quantité de matiére du produit pour un joule déposé par la radiation (en pmol - J~1). A
pH =7 ces rendements sont[67, 81, 82] respectivement de G(e;q) =0.28pmol-Jt, G(H") =
0.06 umol - J~1 et G(HO*) = 0.28 pmol - 7! pour les trois espéces radicalaires principales. En pH
acide une partie des électrons solvatés réagissent avec les ions H* pour former H* diminuant ainsi
le rendement G (ez,;) mais augmentant celui en H*. A pH = 0.5 la quasi-totalité des électrons
solvatés sont captés par les ions H* et on a donc[67, 83] G(e;q) =0pmol-J 1 et G(H*) =
0.38umol - J71.

Parmi ces especes, ez, et H® sont des réducteurs de potentiels rédox[84] respectifs
E°(H,0/ eqq) = =287 Vyyg et EC(HY/H™) = =231 Vyup @ pH = 7et HO® est un oxydant de
potentiel rédox[82] E®(HO*/H,0) = 2.34 Vyyr a pH = 7. Les especes réductrices seront a méme de
réduire les ions métalliques jusqu’au degré d’oxydation 0 tandis que les radicaux HO® s’y

opposeront.

2. Alcools et radicaux HO®

Les radicaux HO® sont des inhibiteurs de la radiolyse du fait de leur caractere
fortement oxydant. Afin de limiter leur nocivité vis-a-vis de la réduction de 1’or, on peut
utiliser des alcools courts (propan-2-ol par exemple) qui vont réagir avec les ions HO" et
H® suivant les équations (22) et (23). [85]

(CH3),CHOH + HO* - (CH3),C*OH + H,0 (20)
(CH3),CHOH + H* — (CHs),C"OH + H, (21)

Avec kpy =1.9-10° L -mol™ - 57! et k(p3y = 7.4 - 107L - mol™" - s7" les constantes de vitesse de
ces deux réactions. Le radical (CH;),C°OH formé a un potentiel rédox E°((CH3),CO
/(CH3),C°OH ) = —1.8 Vyyg et est donc réducteur. L’ajout d’alcool permet donc d’augmenter le

ratio du nombre de radicaux réducteurs sur le nombre de radicaux oxydants.

3. Réduction d’Au'''Cl; dans l’eau

La réduction des ions Au'"' Cly, usuellement notés AuCl;, en Au® est un processus en trois
étapes[81, 86]. La premiere étape est la réaction du complexe Au''! Cl; avecl'une des deux especes
réductrices formées en solution ez, ou H* pour former le complexe Au' Cl;~ (équations (22) et
(23)). Les Au'!, especes moins stables que les degrés d’oxydation Il et I, dimérisent puis dismutent
en Au'! et Au! (équation (24)). Enfin Au’ est a son tour réduit par I'une des espéces réductrices
(équations (25) et (26)) pour former l'espece Au®. Pour la réaction (24), les especes Au'!, Au' et

Au! sont complexées par entre 2 et 4 Cl™.

AUICL; + eqy - AU CLE (22)
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AU Cly + H* - AU'CI2™ +H?T (23)
Aull + Ault - (Au'), > Au'! + Au! (24)
AulCl; + eqy —» Au°CI3~ (25)
AUlCl; + H" > AuClZ~ + H* (26)

Les especes Au® vont ensuite dimériser avec des especes Au’ pour former des clusters de
quelques atomes entourées de CI~ (équation (27)). Ces clusters peuvent a leur tour s’agréger pour

former des clusters plus gros (équations (28) et (29)).

AuCCl3™ + Au!Cly - (Aud) - (27)

2(Auz) - = (Aui)ci- (28)

(AugH)e- + (Aubt) - (Aug)e- (29)

(4

Les ions du cluster peuvent étre réduits par les especes réductrices en solution. Cette
réduction est méme bien plus favorable que pour le complexe en solution pour le passage du
degré d’oxydation I a 0 puisque le potentiel rédox de I'espece a la surface d’un cluster est bien

plus élevée que celui de I'espece en solution (Figure 21).
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E’ (ox/red) vs V yyue

A Au'Cly, Au, / Auy, g
Au''CI3 Ay, / Au'Cly, Auy,
AWlCIZ, Au,, / AWICIE Ay,
T+ 1 Aulci3 /7 AdCls
T Aulllciz 7 a3~
HO' / 1+ Hy 4+ 0
Aulcrz / Au®cl3-
4
HY/H* T -23
H0/ e3q 4 -28

Figure 21 : Diagramme, tiré de la publication de Gachard et al.[27], des potentiels rédox des différents ions
métalliques en solution (cadres rouges) et a la surface d’un cluster (cadres bleus) et des potentiels des
radicaux réducteurs[82, 84].

On remarquera également sur cette figure que le potentiel rédox du couple

Au!Cl; /Au®Cl%™ est bien plus faible que les autres. Cette valeur plus faible se traduit en pratique

" en solution vis-a-vis des especes Au’ et donc a

11

par une réduction préférentielle des especes Au
'absence d’Au® en solution tant que la concentration en especes Au/!’ n’est pas de 'ordre de
grandeur de la concentration en espece Au’. Ceci induit une dose d’induction, mise en évidence

I

par Gachard et al.[27], qui augmente avec la concentration en ions Au™"" ol les especes Au ne sont

pas réduites en deca du degré d’oxydation L

4. Dose absorbée

La dose absorbée par une solution se mesure en Gray (unité Gy). 1 Gy correspond a la dose

de rayonnement nécessaire pour déposer une énergie d’'1 ] dans un milieu homogene d’'1 kg. On

adonclGy= 1é = 1m?-s572. La dose adsorbée, dans le cas des rayons X, par une solution

aqueuse dépend de plusieurs facteurs :

e Leratio de rayonnement absorbé par la solution. L’ordre de grandeur de celle-ci pour

des photons X d’énergie 18 keV est de 8.7% pour 1 mm[32] de solution.
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¢ Le flux de photons par unité de temps ¢ppoton-

e L’énergie du photon Eppoto -
On a alors le débit de dose D en Gy - s 1 :

D= ¢photon : Ephoton -0.09 = €¢chantillon

(30)

Mechantillon

Avec egchantine  I'épaisseur del’échantillon et m¢cpgntinon 1a masse de la zone irradiée. On obtient
alors la dose déposée en solution en multipliant le débit de dose par la durée d’irradiation. L’ ordre
de grandeur de dose absorbée par une solution contenant 1073 mol - L™* d’AuCl; pour réduire les
ions or est de 1 a 10 kGy[27].
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IV. Diffusion

Les techniques de diffraction de rayons X et de neutrons font partie des techniques les plus
populaires et efficaces pour déterminer des structures tridimensionnelles. Dans le cadre de cette
thése nous avons utilisé la diffraction de rayons X en incidence rasante (GIXD) lors de I'étude de
surface (chapitre 3 et 4) et la diffusion de rayons X et de neutrons aux petits angles (SAXS et SANS)
lors de I’étude en volume (chapitre 5). Nous présenterons ci-dessous la diffraction dans le cadre

général et nous présenterons les spécificités de chaque technique dans leur chapitre respectif.

1: Diffusion par un objet

L’interaction entre une onde incidente et la matiere est abondamment décrite dans la
littérature [87-91]. Lorsqu'un faisceau incident de neutrons ou de rayons X arrive sur un
échantillon, une partie du faisceau sera diffusée par les diffuseurs présents (atomes et/ou

électrons) (Figure 22).

G=ka—ki
ko
ka
k; 20

Echantillon

Figure 22 : Représentation schématique d'un faisceau diffracté par un échantillon.

Si I'on note 'onde incidente y; (7, t) et Y 4(7,t) I'onde diffusée par un diffuseur ponctuel

unique, ona:

Y (1, t) = Ag - exp (l(E T - a)t)) (31)
Ya(r,t) = Ay g exp (i(k—d) “F— a)t)) (32)

Avec Ay I'amplitude de I'onde incidente, 7 le vecteur position centré sur ’objet diffusant,

k, et kg les vecteurs d’onde incident et diffusé, w la pulsation de l'onde et b la longueur de
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diffusion avec § = k_d) - E le vecteur de diffusion. Dans ce cas la diffusion est élastique cas la

pulsation n’est pas modifiée.
L’intensité totale diffusée étant définie par 1'équation (33) :

lo =Ya(@,0) - Pa(@, )" (33)

Expérimentalement on construit les diffractogrammes en mesurant I'intensité diffusée en

fonction de I’angle 8 ou de g sachant que q = 4THSin(é?).

Sil’on considere un objet diffusant non ponctuel (un atome par exemple), I'onde diffusée

par cet objet s’exprime selon 1'équation (34) :

Va0 =22 [ P x0T av |- exp (1(kg 7 - 1) (34)

Peobjet

Avec p,pjer la densité de longueur de diffusion et 7p la position du diffusant. Le terme
entre parentheses correspond a la somme sur I’ensemble des diffuseurs P de I'objet de leur densité
de longueur de diffusion multipliée par un facteur de déphasage dii a la position respective des

diffuseurs dans 1’objet.

2, Diffraction par un cristal

Un cristal est un ensemble organisé d’objets diffusants. La position de chaque objet j
diffusant dans 1'espace peut étre repérée dans I'espace par E =u-d+v-b+w-Cavecd, beté
les vecteurs de maille du cristal et u, v et w des entiers naturels. L’onde diffusée par un tel cristal
est la somme des ondes diffusées par chaque objet de ce cristal multipliée par un facteur de

déphasage dii a la position respective des objets dans le cristal (équation (35)).

00 =22 S exp(id B || posser, - exptid -7 av | |- exp (i(ke - 01)  (39)
J

Peobjet;

Si tous les objets diffusants sont les mémes on peut séparer la contribution de la structure
cristalline de celle de la constitution interne des objets diffusants. On peut alors écrire 1'équation
(36) :

Ao

a0 == S@)  F(@) - exp(i(kq -7~ wt)) (36)
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Avec S(q) le facteur dit « de structure » et F(q) le facteur dit « de forme ». Le facteur de
structure résulte de I’organisation spatiale des objets les uns par rapport aux autres et le facteur

de forme a I'organisation interne de ceux-ci.

(@ =3 exp(id - R)
et (37)
F(C-I)) = fffPeobjet pobjet(T—P)) ' exp(icf ’ FI:) -dv

Le facteur de structure étant une somme triple d’exponentielles de déphasages constants,

on retrouve la formule des réseaux avec I'équation (37):

sin?(UG - @) sin?(Vg - 5) sin?(W¢q - ©)
sin?(§-d)  sin2(g-b) sin*(G-0)

IS@I1* = (38)

-

ou U, V et W sont le nombre de répétitions d’objets diffusants dans les directions d, b et C.

On aura une intensité maximale pour [S(§)|? non nul, c’est-a-dire lorsque :

ig-a=2hn
iG-b = 2kn (39)
iq-¢=2n

Avech, k et [ les indices de Miller, des entiers. Ces trois conditions sont les conditions de Laue.

Plus le nombre de répétitions U, V et W est important, plus l'intensité diffusée diminuera
vite a partir des maxima repérés par les indices de Miller. La largeur des pics de diffraction permet
ainsi de remonter a une information sur la taille des cristaux diffusants. Par exemple dans le cas

d’une nanoparticule, la largeur du pic de diffraction permet de remonter a sa taille.

S8 Réseau réciproque

A un réseau cristallin d, b, ¢ donné on peut associer une réseau réciproque a*, b*, c* tel

pAé ‘nd = dnb
~b* =2m—2 2 (40)

Vinaille Vinaille Vmaille

g
a* =2m

Dans ce réseau on peut reformuler les conditions de Laue, on a |S(§)|?> maximum pour

G = ha* + kb* + Ic* avec h, k, | entiers 41)
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Les maxima de diffraction se situent donc au niveau des noeuds du réseau réciproque. A

chaque neeud du réseau réciproque on peut associer un indice (/ k 1) par exemple (111) ou (112)

—_—
*

qui correspondent respectivement aux vecteurs de diffusion 111y = @ +b* +c* ou a1z =a* —

b* + 2¢%.
4. Diffraction par une poudre cristalline

La diffraction par un monocristal produit une figure de diffraction composée de taches
discretes (Figure 23, gauche). La diffraction par une poudre correspond a la figure de diffraction
obtenue dans le cas ou I'échantillon contient un grand nombre de monocristaux non organisés et
distribués angulairement de fagon isotrope. Dans ce cas aucune direction n’est privilégiée et les
figures de diffraction obtenues sont des anneaux concentriques (Figure 23, droite). Le rayon de
ces anneaux informera sur les distances entre les plans de diffractions et donc sur la structure

cristalline tandis que leur largeur renseignera sur la taille des cristaux diffusants.

Figure 23 : Diffraction d'un cristal[92] (gauche) et d’une poudre (droite) de I’olivine[93].

Pour obtenir ces informations on procede a une intégration azimutale, ¢’est-a-dire une intégration
de l'intensité a q constant (le long des anneaux). On obtient alors un graphe de l'intensité en
fonction de g ou de 6. La Figure 24 représente I'intégration azimutale de I'intensité diffractée pour

un cristal d’or infini avec la numérotation des pics par leur indice (hkl).
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Figure 24 : Diffraction d’un cristal infini d’or intégré azimutalement. Les pics sont par leur indice (hkl).

5. Facteur de forme

La diffraction est une technique mettant en jeu des interférences. Que ce soit dans le facteur
de structure S(§) ou le facteur de forme F(§), le facteur clé est le déphasage exp(iG f?j) pour le

facteur de structure et exp(iqG - 7p) pour le facteur de forme.

Dans le cas du facteur de forme F(q) = [[J, cobjet Pob jet (p) - exp(iG - 7p) - dV ce déphasage

va étre intégré sur l’objet diffusant avec une pondération (p,pjet (7)) décrivant la propension a
diffuser de chaque partie de 1'objet. Pour un objet homogene, cette pondération est constante et
peut donc étre sortie de l'intégrale. Le facteur de forme ne dépend plus alors que de I'intégration
du déphasage sur le volume de 1'objet. Il existe de nombreuses bases de données de facteur de
forme par exemple celle du NIST[94] directement implémentés dans les différents logiciels
d’ajustements disponibles pour chaque technique de diffraction. Néanmoins 1’évolution de

I'intensité diffusée répond a quelques régles générales liées au déphasage.

L’intensité diffusée est maximale lorsque la gamme de déphasage parcourue est faible,
c’est-a-dire quand ¢ - 7p est petit devant 2m, V P € objet. Plus la gamme de déphasage parcourue
est grande plus il y aura d’interférences destructives et donc plus 'intensité diffusée mesurée sera
faible.
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1/q 1/q 1/q 1_/q

log(14)

log(q)

Figure 25 : Représentation schématique des distances 1/q sondées par diffraction (en bleu) pour des
spheres de rayons R (en rouge). La courbe représente I"évolution de l'intensité diffusée en fonction de q.

Prenons le cas d’une sphere homogene de rayon R (Figure 25). La condition § - 7 est petit
devant 2m peut-étre reformulée en 1/q est grand devant R, dans ce cas la gamme de déphasage
parcourue est faible, les interférences seront constructives et donc l'intensité diffusée grande (les
deux premiers schémas a gauche sur la Figure 25). Dans le cas limite ou g = 0, le terme de
déphasage est nul et il n'y a pas d’interférence. Toutes les ondes sont en phase et l'intensité
mesurée permet de déterminer la quantité de diffuseurs. Lorsque 1/q est de ’ordre de R (troisieme
schéma de la Figure 25), le déphasage est suffisamment grand pour induire des interférences
destructives entre les ondes diffusées, I'intensité diffusée mesurée commence a diminuer. Enfin
dans le dernier cas, 1/q est petit devant R et il y a autant d’interférences destructives que

constructives ce qui résulte en une intensité diffusée bien plus faible.

Si I'on compare maintenant le facteur de forme de spheres de rayon R et de cylindres de
rayon R et de longueur L (Figure 26), on observe dans le cas des spheres une rupture de pente
unique pour 1/q = R suivit d'une décroissance rapide de l'intensité. Tandis que dans le cas des
cylindres on observe une premiére rupture de pente pour 1/q = L suivie d'une décroissance lente,

puis une seconde rupture de pente pour 1/q = R suivie d"une décroissance rapide.

Au final, on remarque que les ruptures de pentes dans le tracé de l'intensité diffusée
correspondent aux moments ou 1/q est proche d’une distance caractéristique de 1'objet (et donc
que le déphasage est proche de 1). De plus la pente de décroissance permet d’obtenir une

information sur le type d’objet en présence.
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log(1a)

N
N

log(q)

Figure 26 : Représentation schématique des facteurs de forme d'une sphere de rayon R et d’un cylindre de
rayon R et de longueur L.
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I. Introduction

Laradiolyse de surface permet de contrdler la zone irradiée en la réduisant a une épaisseur
de quelques nanometres sous l'interface air-eau. Il est cependant nécessaire d’utiliser un film en
surface afin de concentrer les ions a réduire a proximité de l'interface. Dans notre cas nous
utilisons une monocouche de nos copolymeres PS — PDMAEMA dont le bloc PS hydrophobe
ancre le copolymere a l'interface air-eau en restant au-dessus de celle-ci. La partie PDMAEMA,
possédant des liaisons polaires et une charge positive en milieu acide est hydrophile, devrait donc
s’étendre plus ou moins dans l'eau en fonction de la présence ou non d’autres ions. Les
interactions entre les ions AuCl} et les charges positives du PDMAEMA devraient quant a elles
permettre d’avoir une présence importante d’ions d’or dans la structure organique formée par les
chaines PDMAEMA et ainsi de se servir desdites structures comme « moules » organiques lors de

la formation des nanoparticules d’or.

Afin de pouvoir comprendre les mécanismes en jeu lors de la formation des nanoparticules
d’or par radiolyse de surface il faut tout d’abord étudier 1'organisation des copolymeres PS —
PDMAEMA a l'interface air-eau ainsi que 'influence de parametres physicochimiques tels que le

pH, la présence d’ions or en solution ainsi que la taille des copolymeres et leur ratio
hydrophile/hydrophobe.
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II. Etude des films de Langmuir

L’étude des films a l'interface air-eau commencerent avec les expériences de Rayleigh,
Pockels et Langmuir au tournant du XX®™ siécle permettant respectivement d’estimer
I’épaisseur d'une monocouche[95], de relier la tension de surface avecl’aire de la cuve[96, 97] puis
enfin de caractériser les propriétés thermodynamiques de ces films a l'interface air-eau[98, 99].
Ces derniers travaux participerent a I'obtention par Irving Langmuir d’un prix Nobel en 1932 et

a l'appellation de « films de Langmuir ».

Dans cette partie nous présenterons les informations obtenues sur l'organisation de
surface des monocouches de copolymere PS — PDMAEMA en fonction de multiples parametres.

Ces informations ont été obtenues par I'utilisation conjointe de deux techniques principales :

e Lesisothermes I — 4, la technique de choix pour I'étude des monocouches car elle
permet d’obtenir un diagramme de phase d’un systeme en deux dimensions
permettant de définir les zones d’intéréts a investiguer par d’autres techniques.

e La Réflectivité de Neutrons (NR). Cette technique permet de décrire, par une
superposition de couches, la composition chimique du film perpendiculairement a
l'interface air-eau. Chacune de ces couches est définie au moyen de parametres
physiques (épaisseur, rugosité) et d'un parametre plus chimique : la densité de
longueur de diffusion (DLD) de la couche. Cette DLD permet d’avoir accés a une

information sur la composition de la couche.

En plus de ces deux techniques principales qui seront présentées juste apres, nous avons
utilisé dans un cas la microscopie a 'angle de Brewster (BAM) qui sera présentée lors de son

apparition.

1. Isotherme I1 — 4

Les films de Langmuir se forment lors du dépdt de molécules amphiphiles a 'interface
entre l'air et I'eau. La partie hydrophobe rend la molécule insoluble tandis que la partie
hydrophile lui donne une affinité a la surface. La couche de molécules va donc s’étaler a I'interface
en formant un film d’épaisseur moléculaire : une monocouche. L’étude de ces films est assimilable

a une étude de phase en trois dimensions.

On peut dresser un parallele entre une phase gaz en trois dimensions que 1'on décrirait
par un ensemble de molécules indépendantes ayant des déplacements libres dans les 3 directions
de 'espace et tendant a occuper tout 1'espace disponible et une phase gaz en deux dimensions
que I'on décrirait comme un ensemble de molécules indépendantes ayant des déplacements libres

dans 2 des 3 directions et tendant a occuper toute 1’aire disponible.
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1.1.  Grandeurs thermodynamiques

Afin d’étudier ces films, les grandeurs thermodynamiques 3D sont remplacées par leur

pendant 2D :

e Lapression P mesurée en N - m~2 est remplacée par la pression de surface notée I
et mesurée en N - m™1.
e Le volume occupé V mesuré en m? est remplacé par l'aire occupée A mesurée en

m2.

La définition de la température notée T est inchangée et dans la pratique on considere que
la température du film est imposée par la température de la sous-phase. De plus on utilise
également la grandeur intensive « aire moléculaire », que nous noterons a,,,;, qui correspond a

I’aire occupée par une molécule du film et qui est calculée grace a I'équation suivante :

A
n- Ny

(42)

Amot =

avec A I'aire occupée par le film, n le nombre de mole de molécule constituant le film et NV, le

nombre d”Avogadro.

Enfin on définit la compressibilité isotherme :

1 (0A 1 0
Co=—=- <_> =— . (M) (43)
A oIl T Amol o1l T

La compressibilité correspond a la variation d’aire induite par une variation de pression.
Plus C; est grand plus la diminution d’aire nécessaire pour augmenter la pression est grande,

c’est-a-dire plus la phase est compressible.

1.2.  Principe de l'isotherme II-A

Une isotherme II-A est I'équivalent en 2D d’une isotherme dans un diagramme de
Clapeyron. On s’intéresse a la variation de I en fonction de l'aire moléculaire a T fixé. Une
isotherme Il — A typique est présentée en Figure 27, a mesure que l'aire moléculaire diminue (de
droite a gauche) la pression de surface augmente et 1'on passe successivement d'un gaz (G) a tres
grande aire moléculaire et ou la pression est quasi-nulle a une phase LE pure, puis d"une phase
LE pure a une phase liquide condensée (LC) puis solide (S). Chaque transition se traduit par un
plateau de transition a IT constant. A trés petites aires on a généralement un collapse de la couche.

L’aire a laquelle se produit ce collapse s’appelle I'aire spécifique et correspond a 1’aire minimale
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occupée par les molécules en surface au-dela de laquelle une partie des molécules passent au-

dessus de la monocouche pour former une multicouche ou plongent dans la sous-phase.

M (mN-m1)

Collapse

Le+ Lg

L
: Lp+G

Aire moléculaire (nm?-molecule)

Figure 27 : Isotherme Il — A, la pression de surface en fonction de I'aire moléculaire. Sont indiquées sur le
graphe les phases gaz (G), liquide expansé (LE), liquide condensé (LC) et solide (S) ainsi que le collapse.

Dans le cas d'une molécule tensioactive typique constituée d’un centre hydrophile (un

acide COOH par exemple) et d'une chaine lipophile longue d’une vingtaine de carbones les

phases peuvent étre décrites comme suit :

La phase gaz (G) correspond a des molécules interagissant faiblement entre elles
et occupant I’ensemble de la surface. La compressibilité est alors tres grande.

La phase liquide expansée (LE) apparait lorsque que l'aire moléculaire est de
l'ordre de la surface occupée par la chaine lipophile, les molécules commencent a
interagir et les chaines a étre contraintes induisant leur redressement progressif. La
compressibilité de cette phase est de quelques dizaines de m - N~ 1.

On forme une phase liquide condensée (LC) lorsque les chaines sont suffisamment
contraintes pour former une couche dense avec des chaines redressées (ordre
d’orientation). La compressibilité est alors de I'ordre de 10 m - N~1. Cette phase
devient une phase solide lorsque les contraintes sur les chaines sont telles que

celles-ci deviennent figées et paralleles (ordre de position).

L’information donnée par l'isotherme Il — A est une information thermodynamique sur

I'ensemble de la couche. Dans le cas de I'isotherme du C,;H,3COOH on peut observer sur la Figure
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28 la correspondance obtenue entre 'isotherme et le diagramme de phase obtenu par S. Ramos et
R. Castillo pour cette molécule [100].

70 70 ———r——— ——
60
50
S
E 40
~
Z
e I
= 30
Ly
20
10 L,
Lg+ L. 5
0 - 0 ll. .'l -l'.'.-.l.-
0,1 0,2 0,3 0,4 0 20 30 40

Aire moléculaire (nm?/molecule) Temperature ( OC )

Figure 28 : Isotherme du tensioactif C,1 Hy3COOH a 18°C (a gauche) et le diagramme de phase de ce
tensioactif obtenu par S. Ramos et R. Castillo[100].

On observe bien dans ce cas deux ruptures de pente entre :

¢ les phases liquide condensées (L, et L) en teintes rouges et la phase solide (S) en teinte
verte.
e les phases liquides condensées et le plateau de transition a M~O0N-m™?

correspondant au passage d"une phase gaz a une phase condensée.

Dans le cas des copolymeres la situation est plus complexe et I’observation d'un plateau
de transition horizontal est plus rare. Du fait de leur dispersité de taille tout d’abord puisque I'aire

moléculaire a laquelle une transition se produit ne sera pas la méme pour toutes les chaines.

De plus les conformations des chaines sont plus diverses, notamment pour le bloc plongé
dans la sous-phase. En fonction de son affinité avec la sous-phase il sera plus ou moins étendu
comme nous le verrons plus tard. Cependant le comportement de ces chaines est similaire aux
tensioactifs, des copolymeres n’interagissant pas formeront une phase gaz qui, a mesure que 1'on
réduit I"aire moléculaire, deviendront des phases de plus en plus denses avec des conformations

de chaine de plus en plus contraintes. La spécificité des copolymeres dibloc est que contrairement
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aux molécules amphiphiles simples, les chaines hydrophobes au-dessus de la surface et les
chalnes hydrophiles sous la surface peuvent interagir parallelement. Le bloc hydrophobe peut par
exemple étre a une aire moléculaire correspondant a une phase gaz lorsque les chaines

hydrophiles interagissent déja fortement au sein d’une phase liquide expansée.

2. Réflectivité de Neutrons

L’information donnée par les isothermes I1 — A est une information macroscopique et
thermodynamique. Cette technique nous renseigne sur les phases présentes a une aire moléculaire
donnée. Il est cependant nécessaire de compléter cette étude en utilisant une technique fournissant
une information structurelle sur la couche afin de préciser la nature des phases observées. Dans
notre cas nous avons utilisé la technique de la réflectivité de neutrons [101] (NR) qui permet

d’obtenir une information sur I'épaisseur et la densité des phases en présence.

2.1.  Principe et grandeurs

La réflectivité de neutrons consiste a envoyer un faisceau de neutrons sur une interface.
En arrivant sur la surface le faisceau se comporte de fagon analogue a un faisceau de lumiere, en
fonction des indices de réfraction le faisceau sera plus ou moins réfléchi et réfracté. On mesure le
ratio de l'intensité réfléchie a ’angle d’incidence 6, (réflexion spéculaire) sur I'intensité incidente
I,.

Faisceau incident __, __, Faisceau réfléchi

t Faisceau transmis

Figure 29 : Schéma de la réflexion d'un faisceau de neutron a une interface

—_— — —_—

Les vecteurs k, , k, et k; sont respectivement les vecteurs d’onde des faisceaux incident,
réfléchi et transmis. 6, et 6, sont les angles avec la surface des faisceaux ; on notera que, en raison
de la faiblesse des angles a la surface et contrairement a la convention en optique, on mesure les

angles par rapport a la surface et non a la normale.

g, le vecteur de diffusion :
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Il est définit comme G = IT; - E et sa projection sur l'axe vertical q, = 47"sin(90) est la
variable de choix en RN. Pour la réflectivité étant donné que ¢ est colinéaire a e,, on notera g en

lieu et place de q,.

p, 1la Densité de Longueur de Diffusion (DLD) :

Cette grandeur spécifique a un milieu traduit sa propension a diffuser les neutrons. Son

unité est I’A? et elle se calcule comme suit :

- o Z i b
PG =5~ (44)
m
avec 7 le vecteur position du milieu, V;, son volume moléculaire dans le milieu et b; la longueur

de diffusion du i*™€ élément d’un molécule du milieu.

Grace a la valeur de p du milieu on peut calculer I'indice de réfraction du milieu: n? =

22 . . . PP
1 -2 avec 1 lalongueur d’onde du neutron réfracté. Lorsque p est positif, n est inférieur a 1.

s

0. ,l’angle critique:

Si I'indice de réfraction du milieu dont provient le faisceau de neutrons est supérieur a
celui du milieu réfractant (ny > n, sur la figure ci-dessus), il existe un angle critique 6. Tous les
neutrons tels que 6, < 6, sont totalement réfléchis. On exprime cet angle critique grace aux lois
de Snell-Descartes :

ng - Sin (g — QC) =n (45)
Dans le cas ot le milieu 1 est I'air, son indice est 1 (les densités de diffuseur n; de I'air sont
faibles donc pg; = 0 A%). On peut alors exprimer 6. en fonction de p; :
P2

sin(6;) = 4 [— (46)
T

On peut également définir g, la valeur critique du vecteur de diffusion eton a:

4
qc = TSin(ec) =2 \VTTP1 (47)

R(q), 1a réflectivité :

Lors d"une expérience de réflectivité on mesure la réflectivité R(q) =

Ispéculaire

. Pour < q,,
Ip

on a réflexion totale des neutrons et donc R(q) = 1. Pour > q,, la plupart des neutrons sont

transmis, la proportion de neutrons réfléchis diminue rapidement.

La gamme de g peut étre obtenue soit en faisant varier I'angle d’incidence 6, (le cas

typique pour la réflectivité de rayons X), soit en faisant varier la longueur d’onde A de I'onde
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incidente. Dans le cas des neutrons, la seconde approche est la plus commune [102-105]. Un
paquet de neutrons de longueurs d’onde variables est créé par l'utilisation de choppers et on
mesure l'intensité réfléchie spéculaire en fonction du temps. Les neutrons de longueur d’onde
courte arriveront en premiers et ceux de longueur d’onde grande en dernier; ce type de
réflectometre est appelé réflectometre a temps de vol. On considere en effet que la réflexion est

élastique et qu’elle ne modifiera donc pas I'énergie des neutrons.

Lorsque I'on mesure la réflectivité d’une interface idéale entre deux phases (une interface
air-eau non rugueuse par exemple), la réflectivité présente un profil dit de Fresnel (Figure 30)

résolu analytiquement.

1E+1
1E+0 - Air
1E-1 A
1E-2 A
ElE-?a .
1E-4 A
1E-5 A
1E-6 - D,0
1E-7 : : . . . : : .

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
q (A1

Figure 30 : Profil de Fresnel de la réflectivité en fonction de q pour une interface idéale entre l'air et 'eau
lourde (D,0) avec la représentation schématique de 'interface a droite.

La décroissance du profil de Fresnel est en ¢~* pour q > q.. L'information sur la couche
est obtenue en comparant le spectre mesuré a celui de Fresnel. A cette fin nous utiliserons parfois
la représentation dite Rq* ou I'on trace R(q) - q* en fonction de g afin de mieux révéler ces écarts

au profil de Fresnel.

2.2.  Quelques exemples de courbes de réflectivité de neutrons

Pour analyser des courbes de réflectivité de neutrons on construit un modele de notre
interface (épaisseur, p, etc) et on compare a la courbe expérimentale. Par ajustement numérique
on arrive a un modele représentatif de notre interface. Cette méthode présente les dangers
inhérents aux techniques d’ajustement, il est primordial de contraindre les parametres a rester

dans des intervalles raisonnables des valeurs physiques.
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Cependant on peut déja obtenir beaucoup d’informations sur l'interface en sachant
interpréter les courbes de réflectivité et s’en servir pour créer ou moduler les parameétres du
modele utilisé pour I'ajustement. Afin de faciliter la lecture des spectres obtenus nous présentons
ci-dessous 1'effet de chacun des parametres de couches théoriques modeles sur le signal de

réflectivité.

Epaisseur de la couche :

On présente en Figure 31 les graphes de réflectivité de couches, intercalées entre I'air et
D,0, de méme DLD (p = 4.6 - 10~° A?) mais d’épaisseurs différentes. L’ajout d’une couche induit
des interférences entre les ondes réfléchies a chaque interface de celle-ci et se traduit sur le graphe
de réflectivité par une modulation du profil de Fresnel par des oscillations appelées franges de
Kiessieg. La période de ces franges est directement reliée a 1'épaisseur de la couche pour une

couche homogene par la relation Aq = %ﬂ avec Aq la période en q et d I'épaisseur de la couche.

Ainsi plus Aq est petit, plus 'épaisseur de la couche a l'interface est grande.

1E+1 -

140 - —_—0nm —2nm =—5nm —20nm

1E-1

1E-2
1E-3

~ 1E-4
1E-5
1E-6
1E-7

1E-8

1 E'9 T T T T

Figure 31 : Réflectivité en fonction de q d’une couche de p = 4.6 - 1076 A2 i I'interface entre I'air et D,0
(pp,0 = 6.3 - 107¢ A2) pour des épaisseurs de couche de 0, 2, 5 et 20 nm. La rugosité est prise nulle entre
toutes les couches.

p, densité de longueur de diffusion de la couche:

On représente dans la Figure 32 I'effet de p sur les courbes de réflectivité mesurées. Tout
d’abord on observe que pour les DLD de 0 et 6.32 - 10 A2 respectivement égales aux DLD de I'air

et du D,0 on retrouve la réflectivité de Fresnel du D,0. C’est logique puisque dans ces deux cas la
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couche a la surface a la méme DLD que l'air ou le D, 0, et donc I'une des interfaces est invisible du

point de vue de I’onde incidente pour laquelle il n'y a pas de changement de milieu.

1E+1 -

— (.32 5.5

1E+0 -

1E-1
1E-2

4.5 3 2 1 0
Air Air Air Air

1E-3
& 1E4
1E-5
1E-6
1E-7

1E-8

1E-9 . . i . . _

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
q (A7

Figure 32 : Réflectivité en fonction de q d'une couche d’épaisseur d = 5 nm a l'interface entre 'air et D,0
pour des p de 0, 1,2, 3, 4.5, 5.5 et 6.32 - 106 A2 La rugosité est prise nulle entre toutes les couches.

On observe également que plus le p de la couche est distant des p des couches adjacentes
plus I’amplitude des oscillations est importante. Elle est maximale a p = 3 - 107 A2 qui est quasi-
équidistant des p de l'air et du D,0. De plus les courbes pour les couples de p [1-107° A% et 5.5 -
107 A%] et [2-107° A% et 4.5 - 107° A?] sont quasiment superposées, cela est dii au fait que leurs

contrastes’” avec les couches adjacentes sont les mémes.

Dans le cas du premier couple le contraste au passage des couches de ’air vers D,0 est soit
€ =1-107% A% puis € = 5.5 - 107° A2 soit I'inverse. Le faisceau réfléchi sera donc constitué d’une
composante réfléchie par une interface de contraste 1 - 107 A2 et d’une composante réfléchie par
une interface de contraste 5.5 - 107 A2 et donc la figure de Kiessing formée sera la méme. On peut

utiliser le méme raisonnement pour le deuxiéme couple.

Le contraste est un élément clé de la réflectivité de neutrons et on en tirera parti en utilisant

la technique de la variation de contraste. La variation de contraste consiste a choisir la DLD de la

7 Le contraste entre une couche de DLD = p; et une couche de DLD = p, est C = p, — p;. On parle de
contraste nul ou de « matching » lorsque C = 0 A2
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sous-phase de fagon a rendre une interface invisible ou bien a en augmenter le contraste afin de
révéler I'une des couches. Elle est possible du fait de la tres grande différence entre by = —3.74 -
107" cm et by =6.67-107" cm. De ce fait py,o = —0.56 - 107¢ A% et pp,o = 6.34 - 107¢ AZ et
comme la DLD d"un mélange x H,0/(1 — x)D,0 est piaiange = X * Pu,0 + (1 — x) - pp,o , on peut
obtenir facilement une sous-phase de p € [-0.56-107%A%; 6.34-107° A%]. Et donc on peut
facilement utiliser une sous-phase dont le contraste avec la couche au-dessus de la sous-phase est

nul.

Rugosité o:

Dans un échantillon réel les interfaces ne sont jamais parfaitement planes. Les interfaces
ne sont pas idéales mais présentent dans les faits des fluctuations d’orientation ou de hauteur. La
projection de ces fluctuations sur la normale se traduisent par une variation de densité appelée
rugosité et que 1'on note 0. Par exemple une interface air-eau classique a généralement une
rugosité autour de 4 A. Cette rugosité est généralement modélisée par un profil gaussien et le

profil de DLD d’une couche est exprimé grace a 1’expression suivante :

n
Pi — Pi+1 Z—2Zi
p(2) = prar + ) FPL (1 + erf( )) (48)
i=0 2 V2o,

avec n le nombre de couche a l'interface, Oz 1’axe vertical, z; la position sur cet axe de l'interface

entre la couche i et la couche i + 1 et 0; la rugosité de cette interface, erf( ) la fonction erreur et p;
la DLD de la couche i.

L’effet principal de la rugosité est d’atténuer I'amplitude des franges aux grands q et d’augmenter la
décroissance du Fresnel a grand q comme on peut le voir en Figure 33. Dans le cas ot les rugosités sont
les mémes a chaque interface les oscillations sont contenues dans I'enveloppe du Fresnel corrigé de la
rugosité. Cependant l'effet de la rugosité n’est pas aussi prédictif que pour les parametres précédents
comme le montre le

Figure 34. Dans ce cas pour une couche donnée d’épaisseur 5 nm on a utilisé une rugosité
spécifique a chaque interface et on a représenté les couples de rugosité - sous la forme
(Oair—couch  Ocouche-n,0) — (10 A;0A), (10A;10A)et(0A;10A). On compare ces courbes aux

deux interfaces air-D,0 avec une rugosité de 10 A et sans rugosité.

On observe dans tous les cas une atténuation de l'oscillation. Lorsque les rugosités des deux interfaces
d’une méme couche ne sont pas égales (

Figure 34) on notera que lorsque l'une des interfaces est nette on retrouve la pente
asymptotique de la réflectivité de Fresnel a grands q. La regle générale est que la courbe de
réflectivité s’éloignera du Fresnel si les interfaces sont rugueuses. Le comportement asymptotique
de la courbe est donné par l'interface la moins rugueuse et I'atténuation des oscillations dues a

une couche donnée sera d’autant plus rapide que ses interfaces sont rugueuses.
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Figure 33 : Réflectivité en fonction de q sans couche (trait plein) et avec une couche d’épaisseur d=5 nm
(trait pointillé) a l'interface entre I'air et DO pour des rugosités a chaque interface de 0, 5 et 10 A. La
couche est prise avec p = 4.3 - 107 A2, Les schémas représentent a chaque fois l'interface sans couche (a
gauche) et celle avec la couche (a droite) pour des rugosité croissantes (0, 5 et 10 A en légende).
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Figure 34 : Réflectivité en fonction de q sans couche (trait plein) et avec une couche d’épaisseur d=5 nm a
l'interface entre I'air et D, 0 (traits pointillés), sans rugosité (trait noir) et pour des rugosités a chaque
interface de 10 A (1 et 2 schémas), une rugosité de 10 A a U'interface air-couche et 0 A a l'interface
couche-D, 0 (3% schéma) et enfin de 0 A i Uinterface air-couche et 10 A a I'interface couche-D,0 (42m

schéma). La couche est prise avec p = 4.3 - 1076 A2,

Représentation Rg* :

Nous avons vu l'influence de chaque parametre sur I'allure du graphe de réflectivité. La
derniére information a aborder avant de passer a 1'étude de notre systeme est la représentation
Rq*. Jusqu’a maintenant tous les graphes présentés sont des courbes de la réflectivité en fonction
de q: R(q). Tous ces graphes présentent des modulations de la réflectivité de Fresnel, par exemple
une couche non rugueuse présente des oscillations dont I’enveloppe est la réflectivité de Fresnel.
Afin de mieux visualiser ces modulations, I'utilisation de la représentation Rq* permet d’extraire
rapidement une premiere information sur la couche en surface. Dans cette représentation la
réflectivité de Fresnel tend vers une valeur constante a grand q et I'effet du contraste, de la

rugosité et de I'épaisseur de la couche sont tres lisibles comme le montre la Figure 35.
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Figure 35 : Représentation Rq* de la réflectivité de Fresnel (noir), d’une couche modeéle d’épaisseur 5 nm,
non rugueuse et de contraste moyen (bleu), et des couches toutes choses égales par ailleurs épaisse (10 nm,
rouge), avec une interface rugueuse (o = 10 A, violet) et de contraste plus élevé (vert).

L’effet de chaque parametre est synthétisé dans le tableau si dessous :

Parametre Epaisseur | Contraste Rugosité

- Pente asymptotique
fixée par l'interface la
moins rugueuse

Amplitudedes | - Atténuation a grands q

oscillations des oscillations de la

couche dont les

itnerfaces sont

rugueuses

Effet du
paramétre

Présence d’oscillations

Effet de - 1% oscillation se produit Augmentation L, . N
. . . . ¥ ) L’atténuation se produit a
I’augmentation a plus petit q de I'amplitude .
. (o s plus petit q
du paramétre - Période plus courte de I'oscillation
Tableau 10 : Effet de chaque parametre d’une couche a l'interface air-eau sur la courbe de réflectivité par
rapport a la réflectivité de Fresnel.
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III. Etude des monocouches de copolymere PS — PDMAEMA

Maintenant que nous avons présenté les deux principaux outils d’analyse nous allons
pouvoir aborder 1'étude des monocouches de PS — PDMAEMA. Nous verrons tout d’abord
I'organisation de ces monocouches a l'interface entre l'air et une sous-phase acide (pH = 2)
puisqu’il s’agit de l'interface de référence, vis-a-vis de laquelle seront jaugés les effets des
modifications de la sous-phase et du copolymere. Nous allons ensuite déterminer 1'effet sur la
monocouche de multiples variations de la sous-phase (pH basique, KCl, AuCl}) et du copolymere
(deutéré ou non, taille de la chaine de PDMAEMA).

1. Monocouche de copolymeére PS — PDMAEMA sur sous-phase acide

On rappelle que le pH utilisé pour les sous-phases acides est pH = 2 et que dans ces
conditions tous les monomeres DMAEMA du bloc PDMAEMA sont chargés et un monomere sur

trois est dissocié de son contre-ion comme nous I'avons vu au chapitre 2.

Dans cette thése nous avons utilisé deux acides forts : I'acide nitrique (HNOs, pK, = —1.4)
et I'acide chlorhydrique (HCl, pK, = —6.3). A I'origine nous avions prévu d’utiliser uniquement
HCl pour garder le systeme le plus simple possible. En effet le contre-ion CI™ est proche des
chlores de l'ion d’or AuCl} et la réduction du tétrachloroaurate aurait de toute fagon produit des
Cl™ en solution. De ce fait la majeure partie des isothermes et expériences de réflectivité de
neutrons ont été effectuées en utilisant HCl. Cependant une partie de ces expériences ont été
effectuées en utilisant 1’acide fort HNO3; pour des raisons que nous aborderons dans le prochain
chapitre. Le comportement est néanmoins le méme pour ces expériences avec HCl et HNO3

comme nous le montrons en IIL.4.1 de ce chapitre.

1.1.  Isothermes de Langmuir du PS3, — PDMAEMA4

Pour commencer nous avons effectué des isothermes I1 — A d’une monocouche de PS5, —

PDMAEMA,,, sur sous-phase acide. La température de la sous-phase est thermostatée a T =
-1
18°C, la vitesse de compression est de 12.7 cm? - min et la compression compleéte prend 50

minutes. Le taux de compression® est de 18.6. L’isotherme est présentée dans la Figure 36.

8 Le taux de compression d'une cuve de Langmuir correspond a son aire maximale divisée par son aire

Acuve,max

minimale : Taux de compression =

cuvemin
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Figure 36 : Isothermes a 18°C du PS3g — PDMAEMA, 1o sur une sous-phase acide de pH = 2 fixé par
HCI. Le graphe de gauche décompose les phases de compression et d’expansion du cycle tandis que celui de

droite est la superposition des deux cycles de compression/expansion effectués sur cette monocouche.
T=18°C.

Lors de la compression (Figure 36, gauche), la pression de surface de la monocouche est
quasi-nulle pour les aires moléculaires supérieures a 60 nm? - molecule ! puis augmente de fagon
strictement monotone. Il n’y a pas de plateau observé a pression non-nulle. La pression augmente
trés rapidement pour les aires moléculaires inférieures a 20 nm? - molecule ™. Lors de I'expansion
la pression diminue de fagon monotone également en présentant la méme allure que la courbe de
compression décalée d’environ 2 nm?-molecule™® . La seconde compression de la méme
monocouche (Figure 36, graphe de droite, courbe en rouge) présente la méme allure que la
premieére compression avec un léger décalage vers les plus faibles aires moléculaires (I'aire

moléculaire a I1 = 10 mN - m™! est 2.2% plus faible lors de la seconde compression).

On peut calculer les valeurs de compressibilité en faisant la dérivée discrete en chaque
point de la courbe de compression. Ces valeurs et la courbe de compression de la monocouche de
PS3¢ — PDMAEMA;1o sont présentées en Figure 37. L’incertitude sur la mesure de pression de
surface étant de 0.1 mN - m~%, le calcul de compressibilité est raisonnablement précis quand IT >
1mN -m™?, seuil atteint & 30 nm? - molecule™! et trés imprécis au-dela de 45 nm? - molecule™*

qui correspond au seuil ou I1 = 0.2 mN - m™*.

On observe deux périodes lors de cette compression. Tout d’abord, de 1'aire moléculaire
de départ de 74 nm? - molecule™ jusqu’a une aire moléculaire de 7.5 nm? - molecule™, la

compressibilité diminue de fagon monotone. Cette diminution est méme quasi-linéaire sur

1 2

I'intervalle de 30 nm? - molecule™® a 7.5 nm? - molecule™? (Figure 37, droite). Ensuite, sur
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I'intervalle de 7.5 nm? - molecule™! 4 4 nm? - molecule™?, la compressibilité reste constante a

environ 25 m - N~1. Une telle compressibilité correspond a priori a une phase liquide expansée.

45 - - 900 45 - - 450
40 A ,o " - 800 40 A Isotherme - 400
35 B 700’2‘ 35 a] Compressibilité L 350’2‘
30 - @ L 600E 30 - E
E 25 1 L 5002 E 25 1
% 20 - o - 4005 % 20 -
~ 0 o
= 15 - o - 3005 = 15 A
10 - Isotherme | 200‘% 10
5 . 8 Compressibilité|] ., S 5 -
0 4 - 0 0 4
-5 T T T -100 -5 r
0 20 40 60 80 0 5 10 15 20
Aire moléculaire (nm?2/molecule) Aire moléculaire (nm2/molecule)

Figure 37 : Premiere compression du premier cycle d’isotherme du PS3g — PDMAEMA; 1o sur sous-phase

acide de pH = 2 fixé par HCl. La courbe est le tracé de I1(a,,,;) en trait plein (axe de gauche), les points

correspondent a la compressibilité Cs(amq;) (axe de droite). Le graphe de droite est un agrandissement du
graphe de gauche aux petites Q.

Conformation champignon et conformation brosse :

Usuellement pour un copolymere ayant un bloc hydrophobe (PS) et un bloc hydrophile
en bon solvant (PDMAEMA chargé dans une sous-phase polaire) on parle en terme de transition
d’une conformation dite champignon vers une conformation dite brosse (Figure 38) pour la chaine

hydrophile.
[

Figure 38 : Représentation schématique d une conformation champignon en phase gaz de pression de
surface nulle (a gauche), au début de I’'augmentation de la pression de surface (au milieu) ainsi qu’en
phase brosse (a droite). Les rectangles blancs représentent les barrieres de la cuve de Langmuir.

La conformation champignon est la conformation adoptée par une chaine hydrophile non-
contrainte. Dans le cas du PS3s — PDMAEMA;;, on a vu au chapitre précédent que la longueur
attendue pour le bloc PDMAEM A4, sous sa forme chargée est de Lpr = 20.6 nm. Cependant, la
direction dans laquelle la chaine va s’enfoncer dans la sous-phase a partir de sa liaison avec le bloc
PS étant relativement libre, il est peu probable que la chaine s’étende parallelement a la surface

car la solvatation des charges serait moins bonne, mais il existe un cone de direction possible pour
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la chaine (que nous avons représenté de fagon schématique par la zone pointillée dans la Figure
38). Ce cone de direction est la conformation champignon qui correspond schématiquement aux

positions de l'espace que la chaine occupe au court du temps.

En réduisant l’aire moléculaire, on réduit progressivement le volume accessible a chaque
chaine PDMAEMA. Ceci est entropiquement défavorable et se traduit donc par une augmentation
de l'énergie du systeme et donc de la pression de surface. Les chaines transitent vers la
conformation brosse lorsqu’elles sont suffisamment contraintes pour que I'épaisseur de la couche

formée augmente.

Cette transition a été caractérisée dans le cas de chalnes de polymeres greffées a une
interface solide. Par exemple dans le cas du polyacrylamide (PAA), un polyélectrolyte chargé
négativement, T. Wu et coll.[106] observent une transition entre une conformation champignon ou
I'épaisseur de la couche ne varie pas avec la densité de greffage de chalne sur la surface et une
conformation brosse ou I'épaisseur de la couche augmente avec I’augmentation de la densité de
greffage.

Pour résumer on parle de conformation champignon quand les chaines de copolymeres
sont globalement libres dans la sous-phase et de conformation brosse lorsque les contraintes sur
ces chaines sont telles que les chaines s’étendent dans la sous-phase. Cette transition est
progressive et les chaines s’étendent d’autant plus que les contraintes (la pression de surface

mesurée) sont fortes.

Etude thermodynamique de l'isotherme :

Dans le cas du PS3s — PDMAEMA,, sur sous-phase acide on a observé deux phases lors
de la compression. Lors de la premieére phase qui va des grandes a,,; jusqu’a a,,,; = 7.5 nm? -
molecule™ la compressibilité de la phase diminue de fagon continue puis elle se stabilise et reste

constante lors d’une deuxiéme phase située aux a,,o; < 7.5 nm? - molecule™.

La premiere phase est compatible avec une transition du bloc PDMAEMA;,, d'une
conformation champignon vers une conformation brosse. A mesure que l'on réduit Iaire
moléculaire la conformation est de plus en plus contrainte, sa compressibilité diminue et la
pression de surface augmente. Notre mesure de pression n’est pas suffisamment précise pour
mesurer les variations de pression et de compressibilité tres faibles au début de cette transition. Il
est donc impossible d’observer une éventuelle phase gaz sans aucune interaction inter-chaine aux

grandes aires moléculaires délimitant le début de la transition champignon-brosse.

La seconde phase quant a elle est compatible avec une conformation brosse puisqu’une
conformation brosse est peu compressible et une aire moléculaire de 7.5 nm? - molecule™" est

cohérente avec une chaine PDMAEMA,, tres contrainte dans 1'espace comme nous allons le voir.
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Influence du bloc PS :

Enfin et avant de passer a I'étude de la stabilité et la réversibilité de ces isothermes il nous
faut aborder I'influence du bloc PS34 sur l'isotherme. Dans le cas d'un copolymere comme le PS —
PDMAEMA ayant un bloc hydrophobe au-dessus de la sous-phase et un bloc hydrophile dans la
sous-phase la pression de surface mesurée est la pression de surface de la monocouche complete.
C’est-a-dire la somme de la contribution du groupe PDMAEMA qui varie en fonction de sa
conformation et de la contribution du groupe PS. Pour étudier I'influence du bloc PS3 nous
avons utilisé un PS35 issu d"une synthese plus ancienne au laboratoire SIMM. L’isotherme IT — A
a 18°C est obtenue de la méme maniere que pour le copolymere en déposant au goutte a goutte
une solution de PS35 a 107* mol - L™ dans le chloroforme. Un rapide calcul a partir du rayon de

giration théorique du PS3s, Ry ~ 6 A, nous permet d’obtenir une approximation de I'aire occupée
Y
0.907

dépot est donc plus dense pour le PS35 que pour le copolymere afin d’avoir cette aire moléculaire

a l'interface par ce bloc : o pioc ps,s = *R3. On a amoypioc ps,s = 1.3 nm? - molecule™. Le

dans la gamme des aires moléculaires sondées. L’isotherme résultante est présentée ci-dessous.
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Figure 39 : Isotherme du premier cycle compression/expansion du PS3g — PDMAEMA 1o sur sous-phase
acide et de l'isotherme de compression d'un PSss seul (gauche), le graphe de droite est un agrandissement
du graphe de gauche aux petites aires moléculaires.

On observe que I'augmentation de la pression de surface de la monocouche de PS5 se
produit a plus faibles aires moléculaires que la gamme sondée par les isothermes du copolymere
(Iamo; minimale atteinte lors de 'isotherme du copolymere est de 3.9 nm? - molecule ™). En effet
'augmentation de la pression de surface commence a 4 nm? - molecule ™. La pression augmente
de plus en plus vite & mesure que l'on s’approche de I’ ap, de 1.3 nm?-molecule™®. La

compressibilité de la couche aux aires moléculaires inférieures a 2 nm? - molecule™* est de 27 m -
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N~1 soit trés proche de la compressibilité de la monocouche de copolymeére aux aires moléculaires

inférieures a 7.5 nm? - molecule™! qui valait 25 m - N7

A priori on peut donc considérer que la pression de surface du copolymere PS34 —
PDMAEMA,,, est fixée quasi-intégralement par les interactions entre bloc PDMAEMA dans la

sous-phase.

Stabilité et réversibilité :

On peut déduire de l'étude des
. . —
isothermes de la Figure 36 que la monocouche i I1,(t = 0)
de PS3s —PDMAEMA;1o présente  une

—_ [0}
hystérese légere entre la phase de compression £ 5
Y 8 _ P , \P = = final state
et l'expansion. Cette hystérese est € 10} £ S I, (1o
= = ‘
partiellement réversible puisque la courbe de & i C°mprss'°” ]
[

compression du second cycle présente des 91 o

pressions de surface supérieures a celles de la - —t——
courbe d’expansion du premier cycle aux g. | initial _ final area
mémes aires moléculaires. Cependant une ¥ i A, = step-compression |
partie de cette hystéreése est attribuable a des ' n @ § B &
phénomenes irréversibles ou bien a des log t (s)

phénomenes de cinétique de temps . , ,
Figure 40 : Relaxation de la pression de surface en

fonction du temps lors d’une expérience de
compression rapide d'un film de Langmuir de PVAc.
premier cycle et le début de la compression du  [mage reproduite de la publication de F. Monroy et

second cycle (Figure 41). al. [1].

caractéristiques tres supérieurs a 1h : le temps

d’attente entre la fin de l'expansion du

La partie réversible de I'hystérese est probablement due a une relaxation des chaines en
surface. Lorsque 1'on comprime rapidement une monocouche de copolymere les chaines n’ont
pas le temps de relaxer ce qui se traduit par une conformation plus contrainte et donc une pression
de surface plus élevée. Si on stoppe la compression et que I’on mesure la pression de surface en
fonction du temps celle-ci va diminuer a mesure que les chaines relaxent ce qui se traduit par une
diminution de pression vers une pression d’équilibre vérifiant une loi phénoménologique

exponentielle :

t
() — 1M, = I—[équilibre + (H(t =0)— Héquilibre) “€é t,avec Héquilibre =[I(t - +) (49)

La relaxation des chaines est un phénomene cinétique de retour a I'équilibre due a la

cinétique de reptation des chaines [1]. Dans le cas d'une isotherme parfaite ol I'on comprimerait
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infiniment lentement en laissant la monocouche relaxer a mesure que l'on comprime on
n’observerait pas de baisse de pression de surface due a la relaxation des chaines et il n'y aurait

pas d’hystérese induite par celle-ci sur les isothermes. En réalité on comprime a une vitesse non
-1
nulle et cette vitesse, bien que constante a 12.7 cm? - min (environ 1.4 nm? - molécule™ - min™?),

n’a pas le méme effet sur les molécules a I'interface au début et a la fin de la compression. Plus
I'aire moléculaire est faible et plus la perte d’aire moléculaire en une minute est
proportionnellement importante. Par exemple lors de la derniere minute de compression I'aire
moléculaire passe d’a,o; = 5.4 nm? - molécule™ a a,,,; = 4 nm? - molécule™, ce qui représente
une perte de 16% de l’aire moléculaire, alors que le passage de 73.8 nm? - molécule™* a 72.4 nm? -

molécule™?

ne représente qu'une perte de 1.9% de I’aire moléculaire. L’ampleur de la relaxation
nécessaire pour parvenir a I’équilibre est bien plus grande dans le premier cas que dans le second.
A grandes aires moléculaires les chaines sont peu contraintes, la relaxation est donc rapide ; a
petites aires moléculaires par contre les chaines sont contraintes, ’espace disponible pour relaxer

est restreint et la relaxation est donc plus lente.

L’équation (49) est l'’équation phénoménologique d’une relaxation suivant une
compression tres rapide. On passe quasi instantanément d’une pression Il a la pression I1(t = 0).
Dans le cas réel la compression est lente (plus de 50 minutes en tout) et donc la relaxation des
chaines se produit en continu tout au long de la compression. Dans le cas ou l'on ajuste la
diminution de pression de surface on peut estimer a une dizaine de secondes la constante de
temps de relaxation des chaines (Figure 42). C’est pour cela que méme dans le cas o1 'expansion
est lancée des la fin de la compression (Figure 36, gauche) on observe quand méme une hystérese
partiellement attribuable a la relaxation des chaines. Cette relaxation des chaines est d’autant plus
importante que la conformation des chaines est contrainte (grands II) et que la variation relative

d’a,,; est grande (petites aires moléculaires).

Observons maintenant le graphe de la pression de surface en fonction du temps présenté

en Figure 41 :
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Figure 41 : Graphe de la pression de surface (axe de gauche) en fonction du temps en rouge pour le
premier (pointillés) et second (trait plein) cycles. L'aire moléculaire en fonction du temps est tracée pour
ces mémes cycles en noir et les valeurs se référent a 'axe de droite.

Ce graphe comprend les deux cycles compression/expansion effectués sur la monocouche

de PS3¢ — PDMAEMA;1,. Le premier représenté en noir est un cycle rapide de compression

expansion, des que l'aire minimale de la cuve est atteinte 1'expansion commence a la méme

vitesse. La compression prend un peu moins de 55 minutes et le cycle complet un peu moins de

233 234 235
Temps (min)

Figure 42 : Agrandissement de la relaxation de la
Figure 41. En rouge les points mesurés pendant que
la monocouche est maintenue comprimée. En bleu,
un exemple d’ajustement avec une décroissance
exponentielle et sa constante de temps t.

110 minutes. Apres un temps d’attente d'un
peu plus d’une heure la compression du second
cycle (en rouge) commence a la méme vitesse
de compression que le premier cycle (55
minutes) mais cette fois 1’aire moléculaire
minimale est maintenue afin de mesurer la
relaxation. Cet enchainement d'un cycle rapide
suivit d’'une compression seule a été notre
modus  operandi standard pour les

monocouches lors de cette theése.

Si I'on observe l'agrandissement de la
zone du graphe ou l'on a maintenu la
monocouche en compression (Figure 42) on
remarque que si la relaxation des chaines peut
expliquer en partie la chute de pression, elle ne
peut cependant pas en expliquer la totalité. On

observe un effet ou une combinaison d’effets
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supplémentaire se traduisant par une baisse quasi linéaire de la pression de surface sur l'intervalle

de temps considéré.

La relaxation des chaines est réversible. Elle se traduit sur une isotherme par une hystérese
lors de I'expansion ; la pression est plus faible a aire moléculaire égale car les chaines ont relaxé.
Cependant sil’on revient a des aires moléculaires suffisamment grandes pour que la conformation
des chaines ne soit pas contrainte l'effet de la relaxation des chaines s’estompe. Une seconde
compression de la monocouche devrait donc suivre le tracé de la premiere compression. Dans
notre cas c’est en partie vrai puisque le tracé de la seconde compression se situe entre la premiere
compression et la premiére expansion, avec un décalage de 2.2% aIl = 10mN -m™ et 8% all =
38mN -m™L.

\

La part irréversible de 1'hystérese est plus difficile a attribuer. La raison usuellement
avancée est le passage d'une partie des molécules amphiphiles dans la sous-phase aqueuse aux
hautes pressions de surface. Cet argument est cependant peu convainquant dans notre cas
puisque les copolymeres sont trés peu solubles dans 1'eau, méme en milieu acide, du fait de la
présence du bloc PS;q. Cette irréversibilité pourrait étre due a une irréversibilité de la
conformation au repos des chaines du fait de la compression ou méme de l'agrégation de
plusieurs copolymeres en micelles de surface sous I’effet des contraintes imposées a faibles aires
moléculaires. Déterminer plus précisément les causes de cette part irréversible de '’hystérese ne
sera cependant pas étudiée plus avant vu le peu d’informations qui nous sont accessibles et du

caractere limité du phénomene.

Bilan isotherme :

Les isothermes du PS3 — PDMAEMA;,, sur sous-phase acide pH = 2 fixé avec HCI sont
compatibles avec une transition continue champignon-brosse ot le bloc PDMAEMA,,, est

contraint a s’enfoncer dans la sous-phase de plus en plus a mesure que 'a,;,; diminue.

La réversibilité des isothermes est bonne et deux cycles successifs sont quasiment
superposables. Il y a néanmoins une hystérese dont une part est attribuable a la relaxation des
chaines et une autre part est irréversible. Afin de s’affranchir au maximum de ces phénomenes on
effectuera toutes les expériences a venir (réflectivité de neutrons, radiolyse, etc) lors de la
compression du premier cycle en commengant toujours par les basses pressions de surface ou les

relaxations sont faibles et donc n’influent que peu sur la mesure suivante.
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1.2.  Isotherme du PSS, — PDMAEMA ¢, sur sous-phase acide

Afin de pouvoir mettre en jeu la variation de contraste lors des mesures de réflectivité
neutrons nous avons utilisé un copolymere synthétisé pour 1'occasion, de structure proche du
PS;¢ — PDMAEMA, o mais dont le bloc PS est deutéré (PS%): PS%, — PDMAEMA; .

Lorsque I'on compare les isothermes

iz : ——PS36-PDMAEMATI0 - pH2 effectuée\s dans les mémes conditions pouz1 les
——PS30d-PDMAEMA100 - pH2 copolymeres PS3s — PDMAEMA;;, et PS5, —

gg : PDMAEMA,, (Figure 43), on observe la méme

7 25 4 allure de la premiere compression. Il n'y a pas
% 20 - de plateau et I’augmentation de la pression de
E 15 surface a mesure que ! ap, diminue est
10 ~ progressive. On peut tenir exactement les
51 mémes raisonnements pour la monocouche du

0 1 copolymere deutéré que ceux que nous avons

> 0 2'0 4'0 6l0 8I0 tenus pour la monocouche de PSzq—

Aire moléculaire (nm2/molecule) PDMAEMAy 1.
Figure 43 : Premiere compression des isothermes des La pression maximale atteinte a 1'a,,,;

monocouches de PS3q — DPDMAEMAyy¢ et de minimale est cependant légerement plus faible,
PS$, — PDMAEMA, sur sous —phase acide pH =

o ce qui est cohérent avec une chaine
2 fixe avec HCI. T=18°C

PDMAEMA; plus courte pour le copolymere
deutéré que pour le bloc PDMAEMA;, du

copolymeére non-deutéré.

1.3.  Réflectivité de neutrons

Les mesures de réflectivité de neutrons pour le PS$, — PDMAEMA, 4, sur sous-phase acide
ont toutes étés effectuées a I'Institut Laue Langevin (ILL) sur le réflectometre a temps de vol
FIGARO [102]. Chaque mesure de réflectivité prend environ 1h et est constituée de mesures a 2
angles d’incidence différents, 'une de 10 minutes (sous-phase D,0) ou 20 minutes (sous-phase
H,0D,0) a un angle d’'incidence a; = 0.62° et 'autre de 45 minutes a un angle d’incidence a, =
3.8°. La combinaison de ces deux angles nous permet de sonder la gamme de ¢ = 0.006 A=* a g =
0.4 A1,

Choix des sous-phases :

Nous nous attendions a observer deux couches superposées avec cette expérience. La

premiere étant la couche constituée des blocs PS a l'interface dont la densité de longueur de
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diffusion devrait étre comprise entre celle d'un fondu de PS? (0 gy, psa = 6.5 107 A2 et celle
de lair (pg;r =~ 0A72). La seconde couche quant a elle serait constituée des blocs PDMAEMA
solvatés dans la sous-phase. La densité de longueur de diffusion de cette couche serait une
moyenne entre celle d’'un fondu de PDMAEMA (ponawppmarma = 0.9 - 1076 A~2) et celle de la

sous-phase.

Nous avons utilisé la technique de variation du contraste de la sous-phase afin de masquer
ou révéler I'une ou l'autre des couches. La premiere sous-phase est un mélange de 18% de D, 0 et
82% H,0 dont la DLD est py,op,0 =0.7-107° A2 . Cette sous-phase nous permet de
pratiquement annuler le contraste avec les chaines PDMAEMA (Figure 44), seule la couche de PS?
en surface est visible et nous pouvons ainsi déterminer précisément son épaisseur et son contraste.
La seconde est une sous-phase pure D,0 de pp_o = 6.3 - 107° A=2 dont la DLD est proche de celle
du PS? pur. Le contraste est donc grand avec le PDMAEMA; o, pur, et une couche de PDMAEMA
solvaté dans la sous-phase aura une DLD intermédiaire entre celle du PDMAEMA et celle de la
sous-phase ce qui devrait nous permettre de déterminer le ratio eau/PDMAEMA dans cette phase

ainsi que I'épaisseur de la couche.

On appellera a 'avenir H,0D,0 les sous-phases faites au ratio 82% de H,0 et 18% de D0,

de méme on appellera D,0 les sous-phases D,0 pur.

Lors de la mesure sur la sous-phase de D,0 pure, on notera que I’on ne masque pas la
couche de PS4 en surface, bien que la DLD de la sous-phase dans ce cas soit la méme que celle du
PS4%, et ceci pour deux raisons : premierement on a une couche PDMAEMA/eau de DLD différente
entre la couche de PS? et la sous-phase et donc il existe 2 interfaces entre milieux de DLD
différente (entre la couche de PS? et cette couche et entre cette couche et la sous-phase),
deuxiemement la couche PS? en surface est a priori en partie constituée d’air et donc la DLD de la
couche PS%/air n’est pas la méme que la sous-phase. C’est pour cela que la mesure avec le premier
contraste est trés importante, elle permet de caractériser la couche de PS% et ainsi de limiter le

nombre de parametres a déterminer pour la mesure avec la seconde sous-phase.

Interface active aux
neutrons

I Densité de longueur de diffusion du PS I Densité de longueur de diffusion du PDMAEMA

Figure 44 : Schéma représentatif des deux sous-phases utilisées et leur contraste avec les chaines
PDMAEMA en rouge et les chaines PS® en vert. On représente en bleu les interfaces oit la DLD change
et qui sont donc « actives » pendant les expériences de neutrons.
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Pour finir sur les sous-phases, il faut aborder le probleme du pH dans le D,0. Dans les
solutions de D,0 on peut définir I'équivalent du pH = —log ([H*]), le pD = —log ([D*]). Il est
connu que la mesure de pH donnée par un pH-metre de reflete pas fidélement le pD (potentiel
deutérium), cependant on admet généralement[107] la relation pD = pHpy_ s¢re + 0.4. La sous-
phase acide D,0 a donc été préparée a une mesure de pH de 1.6, ce qui correspond a un pD de 2.
La sous-phase H,0D,0 a été préparée en mélangeant 82% d’une solution d’"H,0 apH = 2 et 18%
d’une solution de D,0 a pD = 2.

Isotherme :

Pour les monocouches sur sous-phase acide nous avons effectué les mesures de réflectivité

de neutrons soit a aire moléculaire constante, soit a pression constante.

Dans le cas des mesures a pression

—_
o
]

constante, les barrieres sont assujetties a
maintenir une pression de consigne. Cette
technique est notre technique de choix pour les

zones faiblement compressibles de I'isotherme.

Dans le cas des mesures a aire
moléculaire constante nous comprimons

I'isotherme jusqu’a l’aire moléculaire choisie

T (mN/m)
SO = N W bk 01 &3 © O

L N

. . 0 20 40 60 80
pression de surface est faible et Ia Aire moléculaire (nm?/molecule)

puis nous arrétons les moteurs des barrieres.

[
—_

Nous utilisons cette méthode lorsque la

compressibilité importante, en effet utiliser un . , ., .
Figure 45 : Cycle compression expansion d’un dépot

assujettissement en pression lorsque que la de 25 uL de P S% — PDMAEMAyg @ 10~* mol -
compressibilité est grande va induire une L1 dans le chloroforme.

grande variation d’aire ce qui pose deux

problemes. L'un théorique puisque lorsque la monocouche est tres peu dense une grande
variation d’aire peut avoir un effet limité sur la pression mais un effet non négligeable sur la
densité. Et 'autre pratique puisque le mouvement des barrieres peut induire des perturbations
de surface (vaguelettes notamment) qui sont négligeables sur 'intervalle de temps de mesure si
les barriéres ne bougent qu'une petite partie de cet intervalle mais qui ne le seraient pas dans le

cas ou les barrieres seraient actives pendant une grande partie de la mesure.

La cuve de Langmuir de 1'expérience FIGARO ayant un taux de compression bien plus
faible que notre cuve principale a 'INSP (un peu moins de 4 pour la cuve a FIGARO et 18 a 'INSP)
il nous a fallu déterminer un protocole spécifique. Nous avons décidé de déposer 25 puL de notre

solution ce qui correspond & une aire moléculaire initiale de 62 nm? - molecule™ . Avec ce dépot
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de 25 uL nous mesurons a aire fixe de 62 nm? - molecule™® (noté A60), a aire fixe de 40 nm? -
molecule™ (noté A40) et a pression fixe de 2 mN - m~! pour la sous-phase D,0 (noté P2) et 3 mN -
m~! pour la sous-phase H,0D,0 (noté P3). Les pressions atteintes étant faibles I'isotherme est

parfaitement réversible sans hystérese comme on peut le voir sur la Figure 45.

Une fois I'expansion du cycle complete on dépose 50 pL supplémentaire de la solution sur
la méme sous-phase. On a donc déposé a I'interface 75 uL de solution ce qui correspond a une
aire moléculaire maximale de 20.5 nm? - molecule™ et on comprime & partir de cette aire. Sur ce
dépdt nous effectuons les mesures a pression fixe 2.7 mN - m~! pour la sous-phase D,0 et 3 mN -
m~! pour la sous-phase H,0D,0. Cette premiere pression est choisie car elle correspond a la
mesure limite faite avec le dépot de 25 UL, ce qui permet de confirmer que 1’on a bien les mémes
structures de monocouches. On mesure ensuite pour les deux sous-phases aux pressions fixes de

15 mN - m™! et 28 mN - m~1. On notera ces expériences respectivement P2.7, P3, P15 et P28.

Les isothermes correspondant a chacun de ces dépots sont tracées en Figure 46. En rouge
les dépots sur sous-phase acide D,0, en bleu les dépots sur sous-phase acide H,0D,0 et en noir
l'isotherme de référence du PS$ — PDMAEMA,y, obtenue a 'INSP. L’isotherme correspondant a
chaque sous-phase est I’association du dépot de 25 pL en trait plein et du dépdt de 75 pL au total

en pointillé.

On remarque une reproductibilité raisonnable entre les deux sous-phases et un bon raccord
dans le cas de la sous-phase D,0. Le raccord est moins bon dans le cas de la sous-phase H,0D,0
avec une surpression d’1 mN - m™! sur la fin de la premiére demi-isotherme, la seconde demi-
isotherme raccorde cependant raisonnablement bien avec la premiere demi-isotherme de la sous-
phase D,0. La différence a haute pression entre l'isotherme de référence et les expériences
FIGARO est sans doute due a I’augmentation de la densité de dépot entre la cuve de FIGARO et
notre cuve a grand taux de compression. Quand la densité de dépdt augmente la relaxation semble

étre plus lente.

On a représenté sur la Figure 47 I'évolution temporelle, sur sous-phase D, 0, de la pression
de surface et de 1'aire moléculaire. On a notamment les mesures A60, A40 et P2 sur le graphe de
gauche et la mesure P15 et le début de la mesure P28 sur celui de droite. Pour les mesures® A60 et
A40 on observe une légere baisse de pression (0.3 mN - m~!) pendant I'intervalle de mesure tandis
que les mesures a pression fixe se traduisent par une légere diminution de I'aire moléculaire (2%

de I'aire moléculaire) au cours de la mesure. Ces variations se révelent néanmoins tres faibles et

9 La mesure A40 est une mesure de temps double aux autres mesures. Elle a été conduite afin de voir si le
temps de mesure choisi était convenable.
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donc on peut considérer que la monocouche est dans le méme état thermodynamique au cours

des 50 minutes de mesure de réflectivité.

30 -
T P28 Référence
25 ——D20_25uL
20 - P15 e D20_75uL
- 3 —— H20D20_25uL
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Figure 46 : Isothermes des monocouches de PS$, — PDMAEMA, oo sondées par NR. En rouge celles
correspondant aux dépots sur sous-phase acide D, 0 et en bleu celles correspondant aux dépots sur sous-
phase acide H,0D,0. En noir on a tracé l'isotherme de référence du PS$, — PDMAEMA, oo sur sous-
phase acide effectuée avant I'expérience FIGARO. T=18°C.
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Figure 47 : Pression de surface et aire moléculaire en fonction du temps pour les dépdts de 25 pL (gauche
en trait plein) et 75 uL (droite en pointillé) de PS% — PDMAEM A sur la sous-phase D,0 acide.
T=18°C.
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Réflectivité de Neutrons des sous-phases seules:

Abordons maintenant les mesures de réflectivité proprement dites en commengant par les

courbes de réflectivité des deux sous-phases sans monocouche en Figure 48 et Figure 49.

10 T
a H20D20O_brut
1 J o H20D20
A D20_brut
1071 A = D20
S 1072 A
=4
1073 1
10~* T
d & & A & &
107> 7
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0 0,05 0,1 0,15 02 . .025 0,3 0,35 0,4 0,45
q (A7

Figure 48 : R(q) pour les sous-phases acides D,0 et H,0D,0 sans monocouche avant (triangles) et apres
(carrés) soustraction de la diffusion incohérente.
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Figure 49 : R(q) pour les sous-phases acides D,0 et H,0D,0 sans monocouche et les ajustements
correspondants.
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Abordons tout d’abord la Figure 48. Elle présente les courbes de réflectivité brutes et celles
apres soustraction de la diffusion incohérente. Les sous-phases majoritairement hydrogénées
présentent des diffusions incohérentes plus fortes car la section efficace de diffusion incohérente
de I'hydrogene est 40 fois plus forte que la section efficace de diffusion incohérente du deutérium.
Le niveau de diffusion incohérente est mesuré de fagon indépendante pour chaque échantillon
sur le détecteur autour de la position de la réflexion spéculaire. Ce niveau est ensuite soustrait de
I'intensité mesurée en position spéculaire (Figure 48) afin d’obtenir la réflectivité spéculaire
(Figure 49).

Toutes les figures a venir ont étés soustraites de la diffusion incohérente. Nous avons ensuite
choisi de limiter les points de mesures donnant des R(q) supérieures a n de l'intensité du niveau

de la diffusion incohérente. En dessous de cela I’erreur sur R(q) devient trop importante.

Les R(q) des deux sous-phases sont représentées sur la Figure 49 avec leurs ajustements
respectifs obtenus avec le logiciel GenX [108]. La sous-phase H,0D,0 est ajustée avec une sous-
phase de DLD py,op,0,ric = 0.58 - 107°A 2 et la sous-phase D, 0 est ajustée par une sous-phase
de DLD pp, 0,sir = 6.31-107% A=2 ; les deux sous-phases ont une rugosité d’environ 2 A ce qui est
dans la gamme attendue pour une interface air-eau classique. La variation de la DLD de la sous-
phase H,0D,0 par rapport a la valeur attendue théorique de 0.7 - 107° A=2 correspond a un ratio
de 16.5% de D,0 au lieu de 18% ce qui est tolérable expérimentalement. La mesure de R(q) pour
cette sous-phase avait justement pour but de calibrer la DLD de cette sous-phase pour 1'étude

ultérieure des monocouches.

Réflectivité de neutrons des monocouches de PS%, — PDMAEMA,,, sur sous-phase acide:

Les courbes de réflectivité de cette monocouche, en représentation R(q), sont représentées
sur la Figure 50. On observe tout d’abord pour les mesures sur sous-phase H,0D,0 qu’a mesure
que la monocouche est comprimée la courbe de réflectivité décroit de moins en moins rapidement.
Un tel décalage implique la présence d’au moins une couche de DLD supérieure a celle de la sous-
phase entre celle-ci et 'air. A I'inverse, pour les mesures sur la sous-phase D, 0, plus on comprime
la monocouche plus la courbe de réflectivité décroit vite. Cela implique la présence d’au moins

une couche de DLD inférieure a celle de la sous-phase entre la sous-phase et I"air.
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Figure 50 : R(q) pour la monocouche de PS$, — PDMAEM A,y sur sous-phase acide D,0 (marqueurs
pleins, graphe du haut) et HyOD, 0 (marqueurs vides, graphe du bas) aux points de mesure A60, A40,
P2.7, P3, P15 et P28. L’encart en haut a droite représente les isothermes lors de la mesure et la
localisation de chaque point de mesure sur celles-ci. Les sous-phases sans monocouche sont représentées en
rouge et la couleur des marqueurs va de 'orange a grande aire moléculaire au bleu a petites aires

moléculaires. T=18°C.
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Figure 51 : Rq* pour la monocouche de PS$, — PDMAEMA o sur sous-phase acide D,0 (marqueurs
pleins, graphe du haut) et HyOD, 0 (marqueurs vides, graphe du bas) aux points de mesure A60, A40,
P2.7, P3, P15 et P28. L’encart représente les isothermes lors de la mesure et la localisation de chaque point
de mesure sur celles-ci. Les sous-phases sans monocouche sont représentées en rouge et la couleur des
marqueurs va de I'orange a grande aire moléculaire au bleu a petites aires moléculaires. T=18°C.

La représentation Rq* des mesures en Figure 51 est encore plus instructive. Pour la sous-

phase H,0D,0 on observe que le décalage observé en Figure 50 a mesure que la monocouche est
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comprimée est en fait I’amplification d"une oscillation de grande période ce qui nous permet de
conclure que la couche en question est peu épaisse et que son contraste augmente a mesure que
I’on comprime la monocouche. Ceci est compatible avec 'hypotheése d"une couche de PS¢ trés peu
dense a 60 nm? - molecule™! et qui se densifie au fur et & mesure que 1’aire moléculaire diminue

1

et que I'on se rapproche de 3 nm?-molecule™, l'aire moléculaire ou les chaines de PS?

commencent a interagir fortement.

Pour les mesures sur sous-phase D, 0 'interprétation est moins directe mais on peut tout
de méme remarquer la présence d’oscillations juste apres le q critique pour les points de mesures
P15 et plus clairement P28. Celles-ci sont de petite période et treés amorties ce qui signifie qu’elles
correspondent a une couche d’épaisseur importante (période) et rugueuse (amortissement). Enfin
on remarque que l'asymptote a grand q de toutes les courbes est similaire, y compris avec la sous-
phase sans monocouche. L’interface la moins rugueuse est donc de rugosité similaire dans tous
les cas et correspond probablement a l'interface entre la couche PS? /air et la couche
PDMAEMA/eau. Ceci permet d’éliminer 'hypothese selon laquelle la couche interfaciale serait
effondrée a l'interface et mélerait PS® et PDMAEMA puisqu’une telle couche serait beaucoup plus

rugueuse.

Réflectivité des monocouches de PS%, — PDMAEMA4q, sur sous-phase acide, ajustement d’un
modéle a deux couches:

Nous allons maintenant présenter les ajustements obtenus avec le logiciel GenX [108].
Celui-ci utilise un algorithme différentiel génétique efficace y compris avec de nombreux
parametres. On procede en créant un modeéle de couches a I'interface comprise entre la sous-phase
et I'air, le logiciel calcule le profil de DLD de ce modele et calcule la courbe de réflectivité résultant
de ce profil de DLD. Par ajustement des parametres on peut confirmer ou infirmer la validité du
modele et les valeurs des parameétres optimales dans le premier cas. GenX a également I'avantage
de permettre un ajustement simultané de plusieurs courbes expérimentales utilisant des
parametres communs. Ceci est particulierement intéressant dans notre cas puisque cela nous a
permis de ne considérer que des ajustements de parametres compatibles avec les deux contrastes

de sous-phase.
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Apres avoir essayé sans succes d’ajuster les courbes en utilisant un modéle a une seule
couche, nous avons utilisé un modele a deux couches a l'interface entre 'air et la sous-phase.
Chaque couche est paramétrée par son épaisseur et sa DLD. La DLD de la sous-phase est fixée a
la valeur obtenue par l'ajustement de la sous-phase seule. On ajuste aussi les parametres de
rugosité a l'interface air/1¢ couche, 1° couche/2" couche et 24 couche/sous-phase. On a donc

en tout 7 parametres par modeéle :

e L’épaisseur de chaque couche : 2.
e Les rugosités a chaque interface : 3.
e LaDLD de chaque couche : 2.

Il est nécessaire de contraindre ces 7 parametres pour obtenir un ajustement le plus précis
et fiable possible. En effet, les parametres d’une éventuelle couche de PDMAEMA sur une sous-
phase H,0D,0 (dont la DLD est proche de celle du PDMAEMA) n’auraient quasiment aucun effet
sur l’ajustement. Les valeurs ajustées sur cette sous-phase ne seraient pas fiables. De méme il serait
trés compliqué de séparer I'influence de chaque couche dans le cas d"une mesure sur sous-phase

D,0, ce qui pourrait donner des résultats également non-physiques.

Dans notre cas nous avons couplé les mesures faites sur sous-phase H,0D,0 et D,0 en
utilisant les mémes parametres d’épaisseur et de rugosité et en adaptant les DLD en fonction de
la sous-phase. Les 5 couples de mesure étudiés sont (H,0D,0 A60 ; D,0 A60), (H,0D,0 A40 ; D,0
A40), (H,0D,0 P3; D,0 P2.7), (H,0D,0 P15 ; D,0 P15) et (H,0D,0 P28 ; D,0 P28). On ajuste alors

les deux courbes en utilisant seulement 7 parametres :

e L’épaisseur de chaque couche : 2.

e Lesrugosités a chaque interface : 3.

e LaDLD de la premiére couche : 1.

e LaDLD de la 2 couche pour la sous-phase D,0 : 1.

Les DLD de chaque sous-phase sont considérées constantes et égales a celles ajustées sur
les sous-phases sans monocouches. La DLD de la 2nde couche sur sous-phase H,0D,0 est
particuliére, étant égale a celle de la sous-phase, nous avons choisi de 1'ajuster a posteriori, seule.
En effet du fait des grandes rugosités obtenues pour la 24 couche I’ajuster en méme temps que
les 7 autres parametres lui donnait un poids plus important qu’elle ne devrait avoir dans ce

contraste sur le modele final ajusté.

Nous avons de plus forcé autant que possible 1'utilisation des mémes 5 parametres
d’épaisseur et de rugosité en n'utilisant au final que la DLD des couches pour I’ajustement a

chaque couple de mesure. Cette démarche d’ajustement commun s’est révélée possible pour les
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couples de mesure A60, A40 et P3. Les couples P15 et P28 ont nécessité 7 parametres ajustés

indépendament pour chaque couple.

Les meilleurs ajustements obtenus avec ce modele sont présentés en Figure 52 en
représentation R(q) et Figure 53 en représentation Rq*. Les parametres ajustés obtenus sont

donnés dans le Tableau 11.

Le seul probleme décelable directement sur ces figures concerne les mesures P15 et P28
sur sous-phase H,0D,0 ; sur le graphe du bas de la Figure 53 on remarque que la courbe simulée
par le modeéle a ces aires a une intensité légerement inférieure aux mesures expérimentales autour
de g = 0.05 A1 et 1égérement supérieures sur la gamme de ¢ = 0.1 A=* 4 ¢ = 0.15 A~1. Seule une
erreur sur la période de I'oscillation et donc sur I'épaisseur de la couche peut expliquer cette
différence ; en effet une erreur sur la DLD se traduirait par une sous-estimation ou une sur-
estimation, et ce quel que soit q. A priori, puisque le modele conduit a une oscillation de période
plus grande que la mesure expérimentale, 1'épaisseur réelle de la couche doit étre légerement
sous-estimée par 1'ajustement pour la monocouche a P28. L'une des causes possible de cette
différence est la variation en fonction de la sous-phase de 1’aire moléculaire a laquelle la pression
de surface de 28 mN - m™! est atteinte. Dans ce cas les couches P28 sur sous-phase D,0 et H,0D,0
ne seraient pas exactement dans le méme état a 1'échelle microscopique ce qui explique que

I’ajustement ne puisse pas étre parfait.
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Figure 52 : R(q) pour la monocouche de PS$, — PDMAEM Ay, sur sous-phase acide D,0 (graphe du
haut) et H0D,0 (graphe du bas) aux points de mesure A60, A40, P3, P15 et P28 (marqueurs carrés).
R(q) simulées a partir du modeéle a deux couches ajusté (traits). L'encart en haut a droite représente les

isothermes lors de la mesure et la localisation de chaque point de mesure sur celles-ci. La sous-phase sans
monocouche est représentée en rouge et la couleur des marqueurs va de l'orange a grande aire moléculaire
au bleu a petites aires moléculaires. T=18°C.
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Figure 53 : Rq* pour la monocouche de PS%, — PDMAEM Ay, sur sous-phase acide D,0 (graphe du
haut) et H0D,0 (graphe du bas) aux points de mesure A60, A40, P3, P15 et P28 (marqueurs carrés).
R(q) simulées a partir du modeéle a deux couches ajusté (traits). L'encart en haut a droite représente les
isothermes lors de la mesure et la localisation de chaque point de mesure sur celles-ci. La sous-phase sans
monocouche est représentée en rouge et la couleur des marqueurs va de l'orange a grande aire moléculaire
au bleu a petites aires moléculaires. T=18°C.
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A60  A40 P3 P15 P28
D H| D H D H|D| H| D H

0 gir—10 couche (A <3A <3A <3A
Prerecouche ¢ 1076 A72) 1.6 2.3 3.8 45 44

1% couche dyrecpene (A) 5.4 8.0 11.4

O tere couche—2ntecouche (A) <3A <3A <3A

Pondecouene(- 10°6472) 1163 [ 06| 6.2 [06]59]06[f51 0749 |07

2nde couche

dynde gyene (B) 120 95.3 114.4
O ynde couche—sous—phase N 75 74.5 86.1
Psous—phase (- 1076 A72) 63 06| 63]06]|63|06[l63]06[f63 |06

Tableau 11 : Résultats de 'ajustement des parametres du modele a deux couches a chaque courbe de
réflectivité. Chaque colonne correspond a une mesure de réflectivité (D pour les sous-phases D,0 et H
pour les sous-phases Hy0D,0). Les parametres o sont les rugosités, p les DLDs et d I’épaisseur des
couches. Si plusieurs colonnes ont la méme case parameétre cela signifie que les courbes de réflectivité
correspondantes ont été ajustées sur un parametre commun.

Le Tableau 11 reporte les valeurs caractéristiques des modeéles issus des ajustements. Il
contient de nombreuses informations. Nous allons aborder couche par couche les enseignements

que nous pouvons en tirer.

Tout d’abord, on remarque que les rugosités des interfaces air/1< couche et 1¢ couche/2nde
couche ne sont pas définies précisément bien qu’inférieures a 3 A. Ceci résulte d"un choix di au
fait que I'ajustement est possible dans les barres d’erreur avec des rugosités variant de 0 A a 3 A
a chacune de ces interfaces. Ce choix a été fait car I'impact de ce parametre est tres faible en
pratique, déduire une valeur plus précise de la rugosité aurait mené a une surinterprétation des
données. On ne peut donc déduire de cet ajustement qu'un caractere peu rugueux de ces deux

interfaces avec o ~ 2 A.

Observons maintenant les parametres ajustés pour la 1¢* couche en commengant par
I"épaisseur. L’épaisseur obtenue pour les mesures a petites aires moléculaires (mesures A60, A40
et P3) est de 5.4 A. Elle est remarquablement proche du R, = 5.6 A dubloc PS§,. Ce résultat est en
accord avec un bloc PS¢, au-dessus de la sous-phase, effondré sur l'interface et formant ainsi un
bloc de PS de diametre proche de 5.6 A. L’épaisseur de cette couche augmente ensuite & 8 A a P15
et 11.4 A a P28. Le fait que la couche de PS s'épaississe avec la réduction de I'aire moléculaire est
logique ab nihilo. Cependant si I'on consideére les aires moléculaires a P15 et P28, a0, p15 =
9 nm? - molecule™ et Ay prg = 6.5nmM? - molecule™ , on remarque que ces aires sont

supérieures a l'a,,,; ® 4 nm? - molecule™! ol la pression de surface commence a augmenter pour
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le dépot de pur PSss. En revanche ces aires moléculaires sont de I'ordre de grandeur de 7.5 nm? -
molecule™ a laquelle la compressibilité de la monocouche se stabilisait a une valeur constante,

nous y reviendrons.

Considérons maintenant les DLD ajustées pour la 1¢ couche pour chaque couple de mesure.
Celle-ci augmente progressivement avec la compression de la monocouche pour les mesures A60,
A40 et P3 avant de se stabiliser pour les mesures a petites aires moléculaires P15 et P28. Cette
évolution va dans le bon sens puisqu'on s’attend a ce qu’a mesure que I'on comprime la
monocouche la densité de bloc PS en surface augmente. Le fait que la DLD de la couche soit la
méme pour les mesures P15 et P28 est particulierement intéressant et ceci pour deux raisons. La
premiere est que cela corrobore 'idée d"un épaississement de la couche. Cette DLD correspondrait
a la densité maximale de PS en surface, densité a laquelle les interactions entre les blocs PS sont
suffisamment fortes pour les forcer a s’étendre verticalement. La seconde raison découle de la
premiere : si 4.5 - 107® A=2 est la DLD maximale de la couche PS a partir de laquelle les chaines
s’étendent, il faut expliquer la différence avec la DLD attendue de 6.5 - 107® A=2 pour un fondu
de PS%. Nous pouvons proposer deux hypotheéses, soit le volume de la couche de PS dense
contient une proportion d’air, soit la couche en surface n’est pas exclusivement constituée de PS?
mais aussi d’une part de PDMAEMA (par exemple les premiers groupements en partant du bloc
PS%) de DLD plus faible.

Afin d’éclaircir ce point nous avons calculé la fraction du volume de la couche occupé par
del’air, noté ¢;,, par deux méthodes. ¢, ; calculé a partir de la valeur de DLD ajustée au moyen
de la formule (50). Et ¢4, , calculé a partir du ratio entre le volume occupé par I'ensemble des
blocs PS% ayant été déposés a I'interface considérés comme ayant la densité d’'un fondu PS¢ et le
volume total de la 1%¢ couche sur l'interface (équation (51)). ¢gir1 est un calcul résultant
uniquement des parametres ajustées tandis que ¢, , résulte de la quantité totale de copolymere

déposée a I'interface.

Pajustée = (1 - ¢air,1) "Ppsd fondu (50)
Vocd *Nped
(1 = airz) = 2050 (51)

dlé”’couche “Ac

avec V,¢a le volume d’un bloc PS$, a la densité de fondu, n,ga le nombre de bloc PS§, déposés a
30 30

I'interface, d le parametre ajusté avec le modele a deux couches et A, I'aire de la couche,

1¥"€couche
c’est-a-dire l’aire entre les deux barrieres au moment de la mesure. On a :
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M
Vo= % . _ VaeporCaepor (52)
psd ~ 4 N ’ psd = N

30 fondu,PS'NA 30 A

avec M, sd. la masse molaire moyenne en nombre du PSg,, dfonau,ps la densité d'un fondu de PS,

N4 le nombre d’Avogadro, Ca¢psr €t Vaspsr la concentration de la solution de dépot et le volume

A60 | A40 P3 || P15 || P28
D H/ D H D H||D H|D H

déposé.

Pair 74.9% 64.1% 41.0% [l 30.35% [l 31.8%
Dair2 85.3% 77.5% 48.5% 31.2% 34.0%

1¢r couche

Tableau 12 : Fraction volumique d’air dans la premiére couche en fonction du point de mesure par
chacune des techniques de calcul.

Le fait que ¢ 1 et Pg;p 2 soient si proches notamment aux points de mesure P15 et P28 est
trés intéressant. Cela corrobore ’hypothése d’une couche principalement composée de PS% et
d’air. La seconde hypothese qui supposait que la couche de surface serait composée uniquement
de PS% et de PDMAEMA est par contre infirmée. En effet la couche serait alors composée d’au
moins 30% de PDMAEMA a partir de P15 pour vérifier le crittre de DLD mais le PS%, déposé
occupe alors déja plus de 70% du volume de la couche d’apres le critere 2. Il serait possible
d’envisager une petite proportion de PDMAEMA dans cette couche, responsable d'une partie de
la différence entre la DLD de la couche et la DLD d’un fondu de PS, mais cela semble superflue

dans notre cas et en tout cas au-dela de notre capacité de quantification.

La 1¢ couche est donc composée d’air et de PS. A mesure que I'on comprime la monocouche
la proportion d’air dans cette couche diminue jusqu’a une valeur minimale autour de 25% d’air
pour 75% de PS$,. Lorsque cette proportion est atteinte 1'épaisseur de la couche augmente ce qui
signifie que les blocs PSg, sont suffisamment proches pour interagir et se redresser. Le corollaire
de ce fait est que les blocs PSg, contribuent a la pression de surface de la monocouche compléte a

cet endroit.

A posteriori avoir un ratio de 25% d’air lorsque la couche est dense est logique. En effet les
blocs PSE,, fixés aux blocs PDMAEMA,,, dans la sous-phase, sont trop courts pour former un
fondu de PS et se présentent donc probablement sous la forme d’hémisphéroides interagissant
sans fusionner. Une densité d’empilement dans la gamme de 0.7 a 0.8 pour de tels objets est
parfaitement envisageable puisque le parametre d’empilement compact de cylindres est de 0.9 et

celui d’hémispheres est de 0.6.
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A60  A40 P3 P15 P28
D H| D H D H|D|H| D H

Pondegyene (- 10°6A72) 1163 | 06| 62 | 0659 |0.6[f51 0749 |07

2nde couche Peau (%) 00 X 98 | X |91 | X788 | X[ 73 | X
dynde poyene (B) 120 95.3 114.4

Oynde coyche—sous—phase (A) 75 74.5 86.1

Tableau 13 : Rappel des parametres d’ajustement obtenu pour la seconde couche (reportés également dans
le Tableau 11) et ¢ogu,.

Passons maintenant aux ajustements obtenus pour les parametres de la seconde couche
(Tableau 11 répété en Tableau 13). Tout d’abord il faut noter les rugosités tres grandes obtenues.
En effet elles sont de I'ordre de grandeur de I'épaisseur de la couche. Cela pose des probléemes
importants quant a la précision de I'ajustement de cette couche notamment. De méme que pour
la premiére couche nous avons calculé pour les monocouches sur sous-phase D,0 ¢eq,, par la
méthode des DLD (53). Le PDMAEMA ayant quasiment la méme DLD que la sous-phase H,0D,0

nous ne l’avons calculé que pour la sous-phase D,0.

Pajustée = (1 - ¢eau) * PPDMAEMA,fondu (53)

Une couche ayant une épaisseur d'une centaine d’Angstrom et une rugosité égale a - de

cette épaisseur correspond a une couche dont la DLD diminue progressivement avec la
profondeur. ¢eq, diminuant avec la compression de la monocouche on aurait de moins en moins
d’eau et de plus en plus de PDMAEMA dans cette couche avec la compression ce qui est logique.
Cette couche serait plus dense pres de I'interface (environ 30% de PDMAEMA a P28) et de moins
en moins dense a mesure que l'on s’éloigne de l'interface. Tout ceci est compatible avec une
couche de PDMAEMA bien solvatée puisque méme a des aires moléculaires ot les répulsions entre
les chaines PDMAEMA sont fortes et induisent une pression de surface de 28 mN - m™1 il reste tout

de méme 70% d’eau dans la couche proche de l'interface.

Nous avons tracé en Figure 54 le graphe du ¢ps dans la premiere couche et du ¢ppyaema
dans la seconde couche en fonction de la profondeur avec I'interface air/1¢< couche en z = 0. La
premiere couche se densifie en PS a mesure que 1'on comprime la monocouche et s’épaissit a
petites aires moléculaires. Le ¢ps maximum a partir duquel 1'épaisseur de la couche augmente se
situe aux alentours de 0.8. La densité maximale de la couche de PS est donc de 80% de la densité
d"un fondu de PS.
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La seconde couche quant a elle se densifie en PDMAEMA a mesure que I’on comprime la
monocouche sans modification claire de son profil pouvant expliquer la stabilisation de la

compressibilité observée a petites aires moléculaires.

0; . ——P28.1 ----- P28_2

08 4 ———P151 ----- P15 2
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Figure 54 : Tracé de la fraction volumique de PS dans l'air (¢ps) pour la 1% couche (traits pleins) et la
fraction volumique de PDMAEMA dans l'eau (Ppppagma) pour la 2 couche (traits pointillés) en
fonction de la profondeur z avec z=0 a l'interface air/1%¢ couche. La couleur des courbes va de I'orange a
grande aire moléculaire au bleu a petites aires moléculaires.

La rugosité tres importante de la seconde couche est problématique. L’effet de ce parametre
sur I'allure de la fonction DLD(z) utilisée par le logiciel GenX dépasse la seconde couche. On peut
constater cet effet en Figure 54 par I'apparition d"une pente sur le tracé de ¢ps(2), qui devrait étre
constant, pour la premiere couche. Le graphe est cependant physiquement cohérent, ¢pppaema(2)
est maximum proche de la surface et tend vers 0 lorsque (z — dioycne,ps) S rapproche de la

longueur de contour du bloc PDMAEMA; ¢ (L¢pp 00 = 250 R). 11 est cependant nécessaire

1
d’utiliser un modele a plus de deux couches et sans rugosité aberrante pour confirmer 1'allure de

ce profil.

Réflectivité des monocouches de PS%, — PDMAEMAq, sur sous-phase acide, ajustement d’un
modéle multicouche :

Afin de mieux identifier le profil de la seconde couche ajustée précédemment nous avons
choisi d’utiliser un modele constitué d’une couche supérieure (la couche de PS) et d'un
empilement de 12 couches dont les rugosités sont fixées a 0. L’ajustement de ces 12 couches se fait
donc sur la DLD et I'épaisseur de chaque couche. Pour contraindre ces parametres a des valeurs
physiques nous avons également décidé d’utiliser les mémes épaisseurs et ¢ppppyarma pour les

deux sous-phases, et ceci pour chacune des 12 couches.
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Bien évidemment un ajustement avec autant de parametres a de bonnes chances de
converger et de donner des résultats non physiques sans contraintes supplémentaires. Pour
réduire cette incertitude nous avons suivi un protocole d’ajustement similaire pour chaque courbe
de réflectivité. En démarrant toujours 1’ajustement avec la DLD de toutes les couches égale a celle
de la sous-phase, les parametres de la couche PS étaient d’abord ajustés seuls en utilisant
uniquement la sous-phase H,0D,0, puis uniquement les couches de PDMAEMA en utilisant
uniquement la sous-phase D, 0 et enfin I'ensemble. L’ajustement a conduit sans autre intervention
de notre part au tracé de ¢ps et Pppyapma présenté en Figure 55 similaire a celui en Figure 54 pour

le modele a 2 couches.

1 =
——D28
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206
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E:0,5 -- 0
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03 o
02 -
0,1 -
0
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Figure 55 : Tracé de ¢pps pour la 1°¢ couche (traits pleins) et ppppapma pour la 2 (traites pointillés) en
fonction de la profondeur z avec z=0 a l'interface air/1%¢ couche. La couleur des courbes va de I'orange a
grande aire moléculaire au bleu a petites aires moléculaires.

On observe tout d’abord que, de méme que pour le modeéle a deux couches, la couche PS se
densifie a mesure que I'on comprime la monocouche et s’épaissit a partir du point de mesure P15.
P15 et P28 ont exactement la méme DLD ce qui va dans le sens d’une couche de PS dense et peu

compressible dont la seule évolution possible est un épaississement.

L’évolution de ¢pppyarma(z) avec la compression est la méme que celle observée avec le
modele a deux couches: les chaines de PDMAEMA se densifient avec la compression de la
monocouche avec dans notre cas au maximum 26% de PDMAEMA dans les 20 A juste en dessous

de la surface pour P28.
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Comme on a un profil plus précis de la couche de PDMAEMA on peut étudier plus

Z
Jo PPDMAEMA(Z)-dZ

= avec z = 0 a l'interface entre
Jo  ®ppMaEMA(2)-dz

précisément celle-ci. Pour cela on définit Int(z) =

la couche PS et la 1¢¢ des 12 couches modélisées. Int(z) correspond a l'intégrale de ¢ppyapma(2)
de 0 a z normalisé par l'intégrale de 0 a +oo. Physiquement il s’agit de la proportion des chaines
PDMAEMA comprises entre la couche de PS et la profondeur z. Int(z) est tracé pour P3, P15 et P28
en Figure 56. Les mesures A40 et A60 étant tres peu denses la couche PDMAEMA a une DLD tres

proche de celle de la sous-phase et ne peut donc pas étre tracée ici.

Int(z)

0 L] L] L] L] L] 1

0 50 100 150 200 250 300
Profondeur z (A)

Figure 56 : Int(z) pour P3, P15 et P28.

Le résultat obtenu est trés intéressant. En effet on voit qu’on a un décalage vers les grandes
profondeurs de Int(z) avec la compression de la monocouche et donc I'épaisseur de la couche de
PDMAEMA augmente avec la compression. Ceci est compatible avec une transition champignon
brosse au cours de laquelle les chaines de PDMAEMA a l'interface s’étendent progressivement
dans la sous-phase. Comme la compressibilité de la monocouche diminue de fagon monotone sur
la gamme de 3 mN -m™ &4 28 mN -m™! il n'y a pas de raison de penser que le plateau de

compressibilité observé aux petites aires moléculaires est dii a cette transition champignon brosse.

Le comportement de brosses polyélectrolyte greffées a un substrat solide ou a I'interface air-
eau a différentes concentrations de sel et en utilisant la réflectivité de neutrons a déja été étudié
dans la littérature [109-112]. Dans notre cas, I'étude de chaines de PDMAEMA greffées sur un
substrat solide[110] est particulierement intéressant. Les profils que nous avons obtenus pour le

bloc PDMAEMA sont en effet trés proches des profils gaussiens tracés en Figure 57. Nos chaines
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PDMAEMA; o sont donc des brosses ayant un profil gaussien ce qui est attendu pour des brosses

polyélectrolytes en régime osmotique'.

1 -
09 - ——DP28_ PDMAEMA
os4 | === Profil gaussien ajusté P28
0,7 4 —— P15_PDMAEMA

2064 e Profil gaussien ajusté P15

0 50 100 150 200 250 300
Profondeur z (A)

Figure 57 : ppmaema en fonction de la profondeur z (z=0 a l'interface entre la couche PS et la couche
PDMAEMA).

1.4.  Conclusion de l'étude de la monocouche sur sous-phase acide

Les isothermes de Langmuir et la réflectivité de neutrons nous ont permis d’avoir une
compréhension globale de la monocouche sur sous-phase acide. Les copolymeres s’organisent a
l'interface avec le bloc PS au-dessus de la surface et le bloc PDMAEMA solvaté en dessous de la

surface.

Le bloc PS est effondré sur I'interface a une densité proche de celle du fondu de PS et donc
les blocs PS n’interagissent pas entre eux tant que 'aire moléculaire est supérieure a une dizaine

de nm? - molecule™!

. Cette aire moléculaire peut étre estimée assez efficacement en utilisant
uniquement le nombre de copolymeres déposées et le R; du bloc PS en tant qu’épaisseur de la
couche. A partir de cette aire moléculaire, I'interaction entre les blocs est forte puisqu’étant déja
tres denses, les blocs PS en surface sont peu compressibles. La couche PS en surface s’épaissit ce
qui signifie que les blocs PS se déforment verticalement. A ces aires moléculaires faibles la

compressibilité de la monocouche est faible et dépend principalement des blocs PS.

10 Le régime osmotique est a opposer au régime salé qui dans le cas du PDMAEMA est attendu pour des
concentrations en sel de 1'ordre d’1 mol - L™, c’est-a-dire deux ordres de grandeur au-dessus de notre
concentration en ions.
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Le bloc PDMAEMA est lui bien solvaté sur sous-phase acide et s’étend dans la sous-phase en
formant un profil gaussien. Ce profil est confirmé par réflectivité de neutrons pour les pressions
de surface de 3, 15 et 28 mN - m™* et il peut étre considéré comme valable aux plus petites aires
moléculaires également. Les chaines de PDMAEMA interagissent faiblement a grandes aires
moléculaires puis de plus en plus fortement au fur et a mesure que I’on comprime la monocouche
et que les chaines de PDMAEMA plongent plus profondément dans la sous-phase. Au final les
chaines PDMAEMA, chargées, interagissent relativement faiblement a des aires moléculaires
pourtant faibles au regard de la taille de celles-ci. Ceci peut cependant étre expliqué par le fait que
pour des sous-phase acide a pH = 2 la force ionique est relativement grande et la longueur de
Debye 4 correspondante est égale a 3 nm. Les répulsions électrostatiques entre les chaines sont

donc tres vites écrantées par les charges en solution dans ces conditions.

2 Monocouche de copolymeére PS — PDMAEMA sur sous-phase basique

Nous allons maintenant voir comment se comporte la monocouche de PS — PDMAEMA sur
une sous-phase basique cette fois. On rappelle que le pH basique utilisé est de 10 et qu’a ce pH le
PDMAEMA n’est pas chargg.

1.1. Isothermes I1-A

Pour commencer observons l'isotherme I'T-A d’une monocouche de PS;5 — PDMAEMA 1,
déposée, a partir d’une solution de dépot a 10~*mol - L~ dans le chloroforme, sur une sous-phase

basique de pH = 10 fixé avec du NaOH. La sous-phase est thermostatée a 18°C, la vitesse de
-1
compression est de 12.7 cm? - min et la compression compléte prend 50 minutes. Le taux de

compression est de 18.6. Un cycle de compression expansion isotherme est présenté sur le graphe
de gauche de la Figure 58 tandis que la compressibilité de la monocouche au cours de la
compression est présentée sur le graphe de droite de cette méme figure. La comparaison de la
compression isotherme de la monocouche de PS35 — PDMAEMA,;, sur sous-phase acide ou

basique est présentée quant a elle en Figure 59.
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Figure 58 : Cycle compression décompression a 18°C d'une monocouche de PS3¢ — PDMAEMA14¢ a4
pH = 10 fixé par NaOH (graphe de gauche). Isotherme de compression et compressibilité de cette
monocouche (graphe de droite). La courbe est le tracé de I1(a,,;) en trait plein (axe de gauche), les points
correspondent a la compressibilité Cs(amo;) (axe de droite).
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Figure 59 : Comparaison des isothermes et des compressibilités en fonction de a,, pour une monocouche
PS3¢ — PDMAEMA, sur une sous-phase acide de pH = 2 fixé avec HCI et une sous-phase basique de
pH = 10 fixé avec NaOH.

Le cycle de compression/expansion présente une hystérese marquée. L’allure de la courbe

d’expansion est cependant similaire a la celle de la compression, on remarque notamment que

leurs pentes sont les mémes entre les pressions de surface de 5mN - m™! et 25 mN - m™2.
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La compressibilité de la monocouche a la compression nous permet de mettre en évidence

quatre régimes :

e Pour les a,;p > 40 nm? - molecule™ on a une augmentation lente de la pression
et la compressibilité diminue de fagon monotone. A ces aires la monocouche est
donc a priori peu dense et/ou les chaines interagissent peu.

e Pour 20 nm? - molecule ™ < a,;,; < 40 nm? - molecule™ la pression de surface
augmente rapidement et la compressibilité de la monocouche est constante. Sur
cette gamme d’aire moléculaire, la monocouche est donc dense et les chaines
interagissent mais nous savons également que la conformation des chaines dans
la monocouche évolue assez peu puisque la compressibilité reste constante.

e Pour 10nm?-molecule™ < apy < 20nm?-molecule™ la compressibilité
augmente et la pression de surface présente un plateau légerement incliné. A I'aire
moléculaire de 20 nm? - molecule™ ou a la pression de surface de 25 mN - m™*, la
conformation précédente change. Le fait que ce changement de conformation se
traduise par une compressibilité plus faible permet de déduire qu’il s’agit
probablement d’une transition de phase.

e Pour les apy < 10 nm? - molecule™, la compressibilité diminue a nouveau. Au
vu de ce que nous avons appris avec les monocouches sur sous-phase acide, il est
probable que cette augmentation de la compressibilité soit le fait des blocs PS3g
qui a ces aires moléculaires commencent a interagir ce qui prend le pas sur la
contribution du bloc PDMAEM A 1,.

Les mémes régimes sont observés a 1'expansion avec cependant un plateau restreint.

La comparaison avec la méme monocouche sur sous-phase acide présentée en Figure 59

nous permet de préciser les caractéristiques des
conformations attendues. Tout d’abord la O. _OH
~C n

pression de surface commence a augmenter a .| 0 =\

. . / . B - W, o
de bien plus grandes aires moléculaires sur {4 H

H H n n

sous-phase basique que sur sous-phase acide.

—N

Les chaines PDMAEMA occupent donc une \
surface initialement plus grande a l'interface

sur sous-phase basique comparativement a la  Figure 60 : Formule chimique du PAA, PEO et
surface qu’elles occupent sur sous-phase acide. PDMAEMA de gauche a droite.

De plus elles occupent cette surface plus

grande sans étre contraintes puisque la pression est nulle pour les grandes aires moléculaires.
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Pour interpréter cette isotherme nous allons devoir introduire une conformation de chaine
supplémentaire : la phase « pancake ». La phase pancake correspond a une adsorption partielle
des chaines en solution sur la surface et est présente lorsque les chaines en solution ont une forte
affinité avec l'interface et/ou avec elles-mémes. Cette phase pancake a été observée pour des
copolymeres tels PS — PEO (polystyréne-poly(oxide d’éthyléne) ) ou encore PS — PAA (polystyreéne-
poly(acide acrylique) )[113-116] et a été caractérisée théoriquement par Alexander[117] et
Guiselin[118]. Le PDMAEMA étant neutre a pH basique, son hydrophilicité n’est due qu’aux
liaisons polaires des hétéroélements de la chaine et en cela elle est assez proche de 'hydrophilicité
des chaines PEO et PAA (neutre).

[

Figure 61 : Représentation schématique d'une conformation pancake (a gauche) et une conformation
champignon (a droite). Les rectangles blancs représentent les barriéres de la cuve de Langmuir.

Si les chaines de PDMAEMA sont en conformation pancake alors elles occupent plus de
surface et elles commencent a interagir a plus grandes aires moléculaires que les chaines de
PDMAEMA solvatées dans la sous-phase acide. De plus la transition pancake-brosse produit
usuellement un plateau de transition (par exemple dans le cas du PS — PEO [113, 114]), plateau
que nous observons sur nos isothermes. Enfin cette transition pancake brosse présente des
isothermes avec une hystérese marquée (dans le cas du PS — PEO [116]) due au fait que la
compression ait forcé les chaines a se solvater en régime brosse, ces derniéres restent en partie
solvatées lors de 'expansion et la compression suivante, ce qui rend la surface occupée par les

pancakes plus petite.

Pour confirmer ou infirmer cette hypothese nous avons mesuré la réflectivité de

neutrons sur I'expérience FIGARO a I'ILL.

2.1.  Réflectivité de neutrons

Lors de cette expérience nous avons eu recours aux mémes sous-phases D,0 et H,0D,0
que pour la réflectivité de la monocouche sur sous-phase acide. Tout d’abord observons en Figure
62 le tracé de l'isotherme de compression de référence (PS3s — PDMAEMA, 1, sur sous-phase
basique) et des isothermes enregistrées pendant les mesures de réflectivité (PS$, — PDMAEMA; 4
sur sous-phase D,0 et H,0D,0).
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Figure 62 : Isothermes des monocouches de PSSy, — PDMAEMA, o, sondées par NR. En rouge celles
correspondant aux dépots sur sous-phase basique D, 0 et en bleu celles correspondant aux dépots sur sous-
phase basique H,0D,0. En noir on a tracé l'isotherme de référence du PS3g — PDMAEMA; 1o sur sous-
phase acide.

L’allure générale des isothermes est la méme que celle de I'isotherme de référence. Comme
pour les mesures sur sous-phase acide, le taux de compression de la cuve de Langmuir du
réflectometre étant plus faible que sur notre cuve nous avons procédé en faisant 3 points de
mesure avec un dépot de 25 uL puis d’autres mesures apres avoir déposé 12.5 pL supplémentaires
a l'interface pour un total de 37.5 uL déposés. Ce dépot est donc moins dense que le second dépot

sur sous-phase acide.

La seconde observation est que les isothermes correspondant a chaque sous-phase sont
moins proches notamment celle du premier dépot sur la sous-phase H,0D,0 qui s’écarte assez
rapidement des trois autres. La notation des points de mesures est la méme que celle utilisée pour
les sous-phases acides : A60 correspond a une mesure effectuée a une aire moléculaire constante
de 60 nm? - molecule™® et P5 & une mesure effectuée a pression constante de 5mN - m™1. Les
points de mesures effectuées sont A60, P2.5, P5, P15 (ce point de mesure correspond au second
dépdt), P25 et P31 pour la sous-phase D, 0. Pour la sous-phase H,0D,0 ces points de mesures sont
A60, P5, P15, P25, P31 et PP33. Du fait des différences entre les isothermes de mesure effectuées sur
chaque sous-phase nous avons choisi d’associer et d’ajuster ensemble uniquement les couples de
points de mesure de méme contrainte et proches sur l'isotherme a savoir: (A60 D,0 ; A60
H,0D,0), (P5 D,0 ; P5 H,0D,0), (P15 D,0 ; P15 H,0D,0), (P25 D,0 ; P25 H,0D,0) et (P31 D,0 ;
P31 H,0D,0).
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Figure 63 : Rq* pour la monocouche de PS$, — PDMAEM A, sur sous-phase basique D,0 (graphe du
haut) et H,0D,0 (graphe du bas) aux points de mesure A60, P2.5, P5, P15, P25, P31, P33 (marqueurs
carrés). Les encarts représentent les isothermes lors de la mesure et la localisation de chaque point de
mesure sur celles-ci. La sous-phase sans monocouche est représentée en rouge et la couleur des marqueurs
va de l'orange a grande aire moléculaire au violet a petites aires moléculaires.
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Les graphes de réflectivité en représentation Rq* de la monocouche sur sous-phase basique
H,0D,0 présentent une oscillation de grande longueur d’onde assez similaire a celle observée sur
la sous-phase acide ayant la méme DLD. L’amplitude de cette oscillation augmente avec la
compression de la monocouche. Ceci est a priori compatible avec une couche PS se densifiant
lorsque 1’air moléculaire diminue. L’amplitude maximale atteinte est moins nette que sur sous-
phase acide, ce qui est attendu puisque 1'aire moléculaire finale de la monocouche est deux fois

plus grande que celle atteinte en fin de compression de la monocouche sur sous-phase acide.

Les graphes obtenus sur la sous-phase D,0 sont par contre assez différents de ceux obtenus
sur sous-phase acide. Des les premiers points de mesure (A60, P2.5 et P5) les courbes de réflectivité
de la monocouche suivent la réflectivité de la sous-phase seule a petits q et s’en éloignent
progressivement a grand q. En représentation Rq* ce comportement ne peut étre expliqué que par
la présence d’au moins une couche a l'interface, cette couche devant étre de faible épaisseur
puisque la longueur d’onde de I'oscillation est grande. Lorsque la monocouche est comprimée au-
delade 5 mN - m™1, le signal s’éloigne progressivement du Fresnel, ce qui peut provenir soit d’une
augmentation de I'amplitude de I'oscillation, soit d"une diminution de sa longueur d’onde (P15
et P25). Faute d’avoir un minimum clair de l'oscillation sur la gamme de q étudiée il est assez
difficile de pouvoir discriminer entre ces deux hypotheses correspondant respectivement a un
contraste plus important (augmentation de I’amplitude) ou a un épaississement de la couche
(longueur d’onde plus courte). On notera cependant que ces deux cas correspondent a une

augmentation de la quantité de diffuseurs pres de la surface.

On pourrait a priori penser que ce comportement (une couche fine se densifiant) est
explicable par la présence de la couche PS en surface. Cependant le contraste entre une couche de
PS se densifiant et une sous-phase D,0 devrait diminuer plutét qu'augmenter (les DLDs se
rapprochant). De plus aux aires moléculaires des points de mesure P15 et P25 (respectivement 31
nm? - molecule™ et 22 nm? - molecule™) la couche de PS n’est pas assez contrastée par rapport

a I’air pour expliquer la variation d’amplitude observée.

On a donc une couche fine en sus de la couche PS, présentant un contraste avec la sous-
phase et se densifiant a mesure que 'on comprime la monocouche ce qui peut étre attribuable a
des chaines PDMAEMA en conformation pancake a l'interface. Le fait que l'oscillation varie
fortement sur la gamme de 5mN - m™ & 25 mN - m™~! corrobore cette hypothese puisqu’il s’agit

1

également de la zone de lisotherme de 40 nm? - molecule™ a 20 nm? - molecule™® ou la

compressibilité de la monocouche est stable.

Enfin le graphe de réflectivité obtenu au point de mesure P31 est particulierement
intéressant. En effet, le tracé de Rq* s’éloigne de celui de la sous-phase dés les petits q. Ceci n’est

pas sans rappeler les graphes obtenus sur sous-phase acide. La présence a cette pression d'une
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couche plus épaisse similaire aux brosses observées sur sous-phase acide en plus de la couche PS
et de la couche fine présente aux aires moléculaires plus grandes est donc plausible. Le point P31
étant sur le plateau observé sur les isothermes sur sous-phase basique, cette couche rugueuse

supplémentaire pourrait étre le résultat d'un début de transition pancake-brosse.

Réflectivité neutrons des monocouches de PSY, — PDMAEMA,,, sur sous-phase basique,
ajustement :

Les sous-phases ont été ajustées par une interface air-eau de rugosité 2 A comme pour la

sous-phase acide. La sous-phase D,0 a la DLD attendue de pj, o = 6.3 - 107® A2 et la sous-phase
H,0D,0 aune DLD de py,op,0 = 0.72 - 107 A=2 Iégerement plus élevée que celle utilisée pour la

sous-phase acide.

Nous avons réutilisé le modeéle a 12+1 couches utilisé pour I'ajustement de la brosse couche
PDMAEMA sur sous-phase acide. Le nombre de couches utilisées pour modéliser la couche
PDMAEMA a été réduit quand cela s’est révélé possible afin d’obtenir un modeéle le plus simple
possible. Les ¢ps sont fixés égales sur sous-phase D,0 et H,0D,0 pour la couche PS et les
Bppmarma sont fixées égales pour la n®®™¢ couche sur les deux sous-phases. Nous avons essayé de
limiter au maximum le nombre de couches utilisées (en fixant ¢pppyarma = 0 pour celles inutiles)

et avons d’abord modélisé le contraste H,0D,0 pour obtenir la densité de la couche de PS9.

Les points de mesure A60, P15 et P25 ont pu étre ajustés en n’utilisant que deux couches,
une de PS et une de PDMAEMA. Le point de mesure P31 a par contre nécessité 1'emploi de
plusieurs couches notamment pour pouvoir ajuster le décrochage de la courbe par rapport au
Fresnel a petit q. Le résultat de ces ajustements est présenté en Figure 64 pour les graphes de
réflectivité en représentation Rq* et Figure 65 pour les graphes de ®polymere €n fonction de la
profondeur. Les réflectivités simulées des ajustements sont globalement proches des courbes de

réflectivité expérimentales.
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Figure 64 : Rq* pour la monocouche de PS$, — PDMAEMA o sur sous-phase basique D,0 (graphe du
haut) et HyOD,0 (graphe du bas) aux points de mesure A60, P2.5, P5, P15, P25, P31, P33 (marqueurs
carrés) et les ajustements obtenus le cas échéant (traits pleins). Les encarts représentent les isothermes lors
de la mesure et la localisation de chaque point de mesure sur celles-ci. La sous-phase sans monocouche est

représentée en rouge et la couleur des marqueurs va de l’orange a grande aire moléculaire au violet a

petites aires moléculaires.
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Figure 65 : Tracé de ¢pps pour la 1¢¢ couche (traits pleins) et Gppyagma pour la 21 et les suivantes
(traits pointillés) pour P31 en fonction de la profondeur z avec z=0 a 'interface air/1% couche.

Observons maintenant le tracé de ¢p,o1ymere (2) sur la Figure 65. Nous avons choisi de fixer
I'épaisseur de la couche PS 4 5.6 A pour toutes les couches puisque I'augmentation de I'épaisseur
de cette couche devrait se produire a des aires moléculaires plus faibles que celles sondées lors de
I’étude de la monocouche sur sous-phase acide. La rugosité entre cette couche et la suivante est
fixée constante a 0.5 A et a 0 A avec I'air. L’ajustement des graphes sur sous-phase H,0D,0 a été
possible en n’ajustant que la densité de la couche. Comme dans le cas de la monocouche sur sous-
phase acide la densité de la couche PS augmente avec la compression de la monocouche. A P31,
on a ¢psp3; = 62% ce qui est inférieur a la fraction volumique en PS de 70 a 80% a partir de
laquelle la couche PS commencait a s’épaissir. Il est donc cohérent de considérer que 1'épaisseur

de la couche PS reste constante tout au long de la compression.

La distribution des chaines PDMAEMA,,,, a l'inverse, est trés différente du cas sur sous-
phase acide. Les chaines PDMAEMA aux points de mesure A60 et P15 ont pu étre ajustés avec une
seule couche. Cette couche a une épaisseur de 6.5 A en A60 et de 10.8 A en P25 avec une rugosité
tres faible des couches dans les deux cas. Enfin le point P31 présente une premiere couche
d’épaisseur 10.8 A et de densité proche de la couche du point de mesure P25 puis des couches de

densité décroissante a mesure qu’elles sont profondes.

Ces profils sont parfaitement compatibles avec une conformation pancake des chaines
PDMAEMA aux trois premiers points de mesure. Les chaines PDMAEMA sont proches de la
surface et a mesure que la monocouche est comprimée les pancakes se rapprochent et

interagissent, induisant une augmentation de la pression de surface. Sur le plateau a P31, en plus
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d’une premiere couche dont la densité est la méme qu’une phase pancake, une partie des chaines
protrude dans la sous-phase en formant un profil de brosse moins profond que dans le cas de la
sous-phase acide. Ceci corrobore 1'idée que nous avions de chaines PDMAEMA en conformation
pancake jusqu’au plateau ol une transition continue pancake-brosse a lieu. Nous ne pouvons
cependant déterminer si cette transition se produit par coexistence de chaines PDAMEMA en
conformation completement brosse et de chaines PDAMEMA en conformation completement
pancake ou si chaque chaine PDMAEMA est en partie en conformation pancake (la partie proche

du bloc PS) avec uniquement les extrémités des chaines protrudant dans la sous-phase.

Cette transition ne peut étre étudiée dans sa totalité avec nos copolymeres puisque les blocs
PS prennent progressivement le pas sur la couche PDMAEMA quand a,,,; est inférieur a une

% . molecule™ ce qui ne nous permet pas de déterminer la conformation des blocs

dizaine de nm
PDMAEMA aux faibles aires moléculaires, a I'instar du cas sur sous-phase acide ou1 nous n’avions

pu déterminer la conformation finale des brosses PDMAEMA sur sous-phase acide.

L’ensemble des ajustements suit plutét bien le comportement conjecturé pour la
monocouche de PS — PDMAEMA a partir des isothermes mais il faut néanmoins discuter les
valeurs quantitatives des résultats obtenus pour faire ressortir ce qui peut étre conclu de fagon

certaine.

Tout d’abord la présence et le comportement de la couche PS est en accord avec celui
observé sur sous-phase acide. Comme sur sous-phase acide le volume de PS calculé a partir de
I'ajustement et celui déposé a l'interface sont en assez bon accord (Tableau 14) notamment aux
ajustements effectuées aux plus petites aires moléculaires (P25 et P31) ou l'oscillation due a la
couche PS sur sous-phase H,0D,0 est la plus nette. Il n"y a aucune raison de douter de cette partie

des ajustements au-dela de la faible précision a grande aire moléculaire o1 1a couche est peu dense.

. Ae0 | P15 | P25 | P31
Vaepoeps | Voip,ps 0.62 0.76 0.94 1.14
V aepot,pomaema ! Vorp,ppmaema 1.9 1.3 1.6 1.2

Tableau 14 : Ratio du volume déposé de PS et de PDMAEMA calculé a la densité de fondu de polymere par
le volume de PS et de PDMAEMA calculé en sommant le volume de la 1¢¢ couche pondérée par ¢pg pour
le PS ou le volume de toutes les couches suivantes pondérées par ¢ppppyapma pour PDMAEMA.

Concernant I’ajustement des couches PDMAEMA les limitations sont celles indiquées lors de
I’analyse des spectres. Le minimum des oscillations sur les spectres de la sous-phase D,0 n’étant
pas observable sur notre fenétre de mesure en g, il est possible d’ajuster les mémes graphes par
des couches pancakes par plusieurs couples épaisseur/densité pour un point de mesure donné.
Nous sommes donc dans 'impossibilité de donner, avec ces résultats, 1'épaisseur des pancakes et

le ratio eau/PDAMEMA précis de ceux-ci. Un ajustement utilisant une couche mince (comme P15)
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semble indiquer un ¢ppyapma > 0.7 et donc moins de 30% d’eau dans le pancake tandis qu'un

ajustement utilisant une couche épaisse (comme P25) semblerait plutdt indiquer des pancakes

composés d’environ 50% d’eau.

Cependant il est possible d’affirmer plusieurs choses :

Les chaines PDMAEMA forment une couche relativement fine comprise entre 5 A et
une quinzaine d’A si elle est rugueuse. L’ oscillation en atteste.

La quantité de diffuseurs PDMAEMA proche de linterface calculée avec les
parametres ajustés est cohérente avec la quantité de diffuseurs DPMAEMA déposés
a I'interface comme le montre le ratio Vgepst,pomaema / Vorp,pomaema du Tableau 14.
Ce ratio est compris entre 1 et 2 ce qui est raisonnablement proche''.

La compression de la monocouche induit une augmentation de la quantité de
diffuseurs PDMAEMA proche de [linterface. Les pancakes PDMAEMA se
rapprochent et/ou s’épaississent au cours de la compression de la monocouche.

Au point de mesure P31 il est nécessaire d’introduire une couche rugueuse et épaisse
en plus de la couche pancake pour tenir compte du décrochage de la courbe de
R(q)ps1 par rapport au Fresnel de la sous-phase aux q < 0.05A71. Il existe des
incertitudes sur le profil obtenu, liées a la modélisation de la couche dense qui ne
permet pas de conclure sur le fait que le profil soit gaussien ou parabolique, ni sur
la valeur exacte de son extension. Cependant I’extension de cette couche semble étre

inférieure a la profondeur de la brosse en sous-phase acide.

2.2.  Conclusion de l'étude de la monocouche sur sous-phase basique

Sur sous-phase basique les copolymeres PS — PDMAEMA ont leur bloc PS effondré sur la

surface et leur bloc PDMAEMA plongé dans la sous-phase.

Le bloc PS se comporte de fagon similaire sur sous-phase basique et sous-phase acide en

formant une couche dont I'épaisseur est d’environ 5.6 A. A mesure que la monocouche est

comprimée cette couche se densifie et lorsque les blocs PS commencent a interagir (autour d'une

dizaine de nm? - molecule™?), ils participent fortement a I’augmentation de la pression de surface

et 'épaisseur de la couche augmente.

"I aurait été possible d’ajuster les graphes de réflectivité en fixant ces ratios a 1 mais ces

ajustements auraient été d"une précision surévaluée vis-a-vis des résultats expérimentaux.
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Les chaines PDMAEMA en revanche adoptent une conformation tres différente des
conformations champignons/brosses en sous-phase acide puisqu’elles semblent s’organiser en
conformation pancake proche de l'interface. L'épaisseur des pancakes est comprise entre 5 et 15
A. Surla gamme de 20 nm? - molecule™ < @,y < 60 nm? - molecule™" la pression de surface est
fixée par les interactions entre les chaines PDMAEMA. Nous avions divisé cette gamme en deux
sous-régimes l'une (40 nm? - molecule™ < a0 < 60 nm? - molecule™ ) de compressibilité
décroissante et 'autre (20 nm? - molecule™ < @y < 40 nm? - molecule™ ) de compressibilité
constante. Une hypothese raisonnable serait de considérer que sur la premiere gamme les
pancakes n’occupent pas la totalité de la surface et donc la couche est de moins en moins
compressible a mesure que 1’aire moléculaire diminue. Sur la seconde par contre toute la surface
est occupée et une réduction de I’aire moléculaire induirait une augmentation de 1'épaisseur des
pancakes a compressibilité constante. Enfin aux aires moléculaires inférieures a 20 nm? -
molecule™ on observerait une transition pancake-brosse avec la protrusion de chaine PDMAEMA

hors des pancakes en direction de la sous-phase.

3 Influence de la taille du copolymere

Maintenant que nous avons une bonne compréhension de I'organisation des monocouches
de PS — PDMAEMA sur des sous-phases acides ou basiques nous allons pouvoir observer
I'influence de la taille du bloc PDMAEMA sur celle-ci. Les mesures ont étés effectuées a 30°C au

lieu de 18°C ce qui a peu d’effet comme nous le verrons en 4.3.

3.1.  Sous-phase acide

Commencons par observer I'influence de la taille du bloc PDMAEMA sur les isothermes de
Langmuir sur sous-phase acide. Les isothermes de compression des PS3s — PDMAEMAg;, PS3¢ —
PDMAEMA;1oo et PS36 — PDMAEMA, 45 ainsi que leurs compressibilités associées sont indiquées

en Figure 66.

Les isothermes des trois copolymeéres sont similaires sur la gamme de 75 nm? - molecule™?

a 15 nm? - molecule™?

avec une augmentation lente de la pression de surface avec la compression.
La pression de surface de la monocouche du copolymere ayant le bloc PDMAEMA le plus court
est inférieure a celle du copolymere intermédiaire, elle-méme inférieure a celle du copolymere le
plus long. L’étude effectuée précédemment nous a amené a conclure que la pression de surface
était due aux interactions entre les chaines PDMAEMA sous la surface sur cette gamme d’aire
moléculaire. Il est donc logique que, pour une aire moléculaire donnée, les chaines plus courtes
interagissent plus faiblement entre elles que les chaines les plus longues. Cela se traduit par une
compressibilité plus faible pour la monocouche de PS3s — PDMAEMA;¢5 et plus forte pour la

monocouche de PS3s — PDMAEMAg; que pour 'isotherme de référence.
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Aux aires moléculaires inférieures a 15 nm? - molecule™? la situation évolue, I'isotherme
du copolymere le plus long est toujours au-dessus des deux autres courbes mais elle présente la
méme forme, et donc la méme compressibilité. Les deux autres isothermes sont quasiment
superposées avec une rupture de pente vers 12.5 nm? - molecule ™! pour le copolymeére PS;q —
PDMAEM Ag,. Or, lamasse du bloc PS34 estla méme pour les trois copolymeres et sur cette gamme
d’aire moléculaire, ce sont les interactions entre blocs PS qui prédominent. Les trois isothermes
partagent ainsi la méme compressibilité (Figure 66). Dans le cas de la monocouche PS¢ —
PDMAEMA 45, les interactions entre blocs PDMAEMA sont cependant suffisamment fortes pour

que son isotherme se détache des deux autres.
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35 - L 700 —
. Z
30 - . - 600 g
=] ~—
25 - “aos - 500 &
Z 20 - : L 400 5
£ @ PS36-PDMAEMAS7 z
= 15 - - 300 &
— — (=W
10 - PS36-PDMAEMA110 | [ o :
5 - ——PS36-PDMAEMA165 | } 100 Y
0 - - L 0
_5 L] L] L) L) L) L] 1 ] '100
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Aire moléculaire (nm?/molecule)

Figure 66 : Compression isotherme (trait) et compressibilité (marqueurs) de monocouches de PS3¢ —
PDMAEMAg; (vert), PS3¢ — PDMAEMA14¢ (rouge) et PS3s — PDMAEMA, 45 (violet) sur une sous-
phase acide de pH = 2 fixé avec HCl. La température de la sous-phase est de 30°C.

3.2.  Sous-phase basique

Observons maintenant les isothermes de compression de ces trois monocouches et leurs
compressibilités en Figure 67. Comme dans le cas de la sous-phase acide, la pression de surface
sur sous-phase basique est d’autant plus élevée que le bloc PDMAEMA est long. En effet, plus la
chaine PDMAEMA est longue, plus sa conformation pancake va occuper de surface et donc plus

I’aire moléculaire a partir de laquelle les pancakes interagissent est décalée vers les grandes aires.
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Figure 67 : Compression isotherme (trait) et compressibilité (marqueurs) de monocouches de PS3q —
PDMAEMAg; (vert), PS3¢ — PDMAEMA14¢ (rouge) et PS3g — PDMAEMA, ¢5 (violet) sur une sous-
phase acide de pH = 10 fixé avec NaOH. La température de la sous-phase est de 18°C.

Dans les trois cas on remarque le plateau caractéristique de la transition pancake-brosse bien
que I'on ne voit que le début de celui-ci pour le copolymere le plus court. Les compressibilités et

les isothermes des copolymeéres PS3q—

PDMAEMA;;y et PS;s— PDMAEMA;gs se 497 r 900
recollent parfaitement aux aires moléculaires 40 1 - 800
inférieures a 12 nm? - molecule™®. A ces aires 31 700 %
moléculaires les blocs PS intéragissent 30 1 600 =
. o ea s E 25 4 500 2
fortement tandis que la compressibilit¢ des =
. . % 20 400 8
blocs PDMAEMA est tres grande puisque ceux- < 15 300 &
. . . =197 g
ci sont au milieu de la transition pancake- 10 - 200 ‘%
brosse. La masse des blocs PS étant la méme i 100 S
dans les 3 cas, la compressibilité tend vers la 0 - 0
méme limite. L’isotherme du PS4 — 5 ! ! ! ! -100
PDMAEMAg, s’écarte légerement des deux 0 01 02 03 04 05
autres courbes. La raison en est la suivante : a Aire moléculaire/n DMAEMA
(nm?/molecule)

Z.molecule™® la compressibilité des

12 nm
Figure 68 : Idem que Figure 67 mais en fonction de

Amol

chaines PDMAEMA n'est pas encore ‘
. . au lieu de Q.
suffisamment grande par rapport a la n DMAEMA
compressibilité des blocs PS pour que la

contribution de ces chaines a la pression de surface soit négligeable. Elles participent donc en

partie a 'augmentation de la pression de surface en dessous de cette aire moléculaire.
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En Figure 68 nous avons tracé les isothermes et la compressibilité des trois monocouches

dmol
n DMAEMA

afférent. On observe que dans cette représentation les changements caractéristiques de régime

mais cette fois en fonction de avec n le nombre de monomeére DMAEMA dans le bloc

apparaissent aux mémes abscisses : début du plateau a 0.17, stabilisation a 0.35 et le maximum de

compressibilité a petites aires moléculaires a 0.1. Comment peut-on interpréter cela ?

Dans les faits diviser par le nombre de monomere DMAEMA revient a diviser par le volume
MppmAEMA
dfondu,PDMAEMA'NA

de la Chaine. En effet on a VPDMAEMA = et MPDMAEMA =n- MDMAEMA' Ce graphe

est donc normalisé par le volume de la chaine PDMAEMA. Ceci permet directement d’expliquer
pourquoi le début des plateaux et la stabilisation de la compressibilité sont superposés: les
chaines PDMAEMA se comportent de la méme maniere et les différences entre les isothermes et

les compressibilités a ces aires moléculaires s’expliquent par la variation de la taille de ce bloc.

Le fait que le maximum de compressibilité semble se produire a la méme abscisse a petites
aires, par contre, ne suit pas cette logique. La compressibilité est maximale quand 1’augmentation
de la compressibilit¢é des blocs PDMAEMA est contrebalancée par la diminution de Ia
compressibilité des blocs PS. La compressibilité dans la zone du plateau semble croitre de fagon

13 20 nm?-

quasi-linéaire a partir du début du plateau de transition (de 30 nm? - molecule™
molecule™ pour le PS;3 — PDMAMEA 45 et de 20 nm? - molecule™ & 12 nm? - molecule™! pour
le PS3¢ — PDMAEMA;40). En premiere approximation, on peut considérer que la compressibilité
de la couche PS et PDMAEMA, notée Cps = Kps * Qo1 €t Cppmarma = Kppmagma * Gmot » €St
proportionnelle a l'aire moléculaire et que le coefficient de proportionnalité Kpppapma de

Cppmarma, €st proportionnel a la taille du bloc PDMAEMA (Kppyagma = % -Kpp ) Silaire

moléculaire normalisée a laquelle le plateau de transition commence est la méme quelle que soit

la taille alorson a:

Kps

Amol,Cps=C,
LPS=CLPDMAEMA _ — +KPDMAEMA (54)

n

avec Kps, Kppyagua des constantes dépendant des pentes de Cps et Cpppapma ainsi que de leurs

valeurs pour une couche de PS dense et la couche de PDMAEMA avant le plateau.
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Les calculs de Kps et Kppyagpma sont tres peu précis avec nos données du fait de la
combinaison des multiples parametres et de la précision de la mesure de pression de surface. Mais
I'idée a en retirer est que I"aire moléculaire normalisée par le nombre de DMAEMA dans la chaine

va varier en %. Ainsi dans les faits la position des maxima de compressibilité n’est pas constante

mais inversement proportionnelle a la longueur de la chaine PDMAEMA. Le maximum de la
chaine courte n = 87 est légérement décalé vers la droite et celui de la chaine n = 165 semblant
quant a lui légerement décalé vers la gauche, bien que les mesures ne soient pas assez précises

pour étre affirmatif.

Pour résumer, seuls les points remarquables dus aux interactions entre chaines PDMAEMA
se produisent a la méme a,,,; normalisée par le nombre de monomeres DMAEMA. La position du
maximum de compressibilité sur cette méme abscisse semble seulement étre constante d’une
longueur de chaine a l'autre. L’aire moléculaire normalisée par la taille du bloc est donc une
variable permettant de séparer les effets dus au bloc PDMAEMA, qui se produisent alors a aire
moléculaire normalisée constante, des effets dus au bloc PS, qui eux varient d'un copolymere a

I’autre.

L’augmentation de la taille du bloc PDMAEMA a donc pour effet d’augmenter le volume
occupé par les conformations des chaines PDMAEMA et donc d’augmenter 1'aire moléculaire a
laquelle les chaines PDMAEMA interagissent. Sur sous-phase acide et basique la pression de
surface commence a augmenter a des aires moléculaires plus élevées et sur sous-phase basique le

plateau de transition pancake-brosse commence a des aires moléculaires plus grandes également.

Cependant la taille du bloc PDMAEMA, dans la gamme étudiée, n’a aucun effet notable sur
les conformations du bloc PS. On peut donc considérer que ces deux couches n’interagissent pas
et donc que leurs contributions a la pression de surface et a la compressibilité peuvent étre
sommeées sans probleme. Une variation de la taille du bloc PS ou du bloc PDMAEMA modifiera
uniquement les grandeurs relative a cette couche (a,,, de lift-off, etc). Le corollaire est qu’il
devrait étre possible en augmentant la taille du bloc PDMAEMA d’observer la fin de la transition
pancake-brosse en sous-phase basique et la limite de compression de la brosse en sous-phase

acide.
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4. Parameétres mineurs

Nous avons présenté l'influence du taux
de charge du copolymere ( pH acide ou
basique) et de la taille du copolymere. Le
dernier parametre majeur a aborder est
I'influence de l'ion AuCl; sur la monocouche
mais avant de I’aborder nous allons présenter
brievement I'influence de quelques parametres
mineurs que nous avons peu fait varier dans le
cas de notre étude de la radiolyse de ces
monocouches ainsi que leur effet général sur
les isothermes. Ces parametres sont le type
d’acide fort utilisé, la force ionique de la
solution (par ajout de KCl) et la température de

la sous-phase.

40 - ——PS36-PDMAEMA110_pH2HNO3

—PS36-PDMAEMA110_pH2HCI

'5 T T T 1

0 20 40 60 80
Aire moléculaire (nm2/molecule)

Figure 69 : Isotherme de compression d'une
monocouche de PS3g — PDMAEMA, 1, sur une
sous-phase acide de pH = 2 en utilisant soit HNO;
(bleu) soit HCl (rouge). T = 30°C
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41.  Acide fort utilisé

126

Deux isothermes a 30°C du copolymere PS3s — PDMAEMA; 44 sur sous-phase acide sont

représentées sur la Figure 69. Dans un cas le pH = 2 est fixé en utilisant une solution d’HCl (en

rouge) et ’autre en utilisant une solution d’HN 05 (en bleu).

Il n'y a pas de différence marquante de
la monocouche visible sur ce graphe. Le léger
décalage est dans la gamme de variation d"une
isotherme a la suivante en ne changeant aucun
parametre et peut notamment s’expliquer par
I'erreur sur la mesure de pH. En effet une
erreur de 0.1 point de pH (la précision d'un
pH — metre) induit une variation de la force
ionique de la solution pouvant expliquer ce
léger décalage comme nous allons le voir plus

avant.

Lors de la suite de cette these le pH
acide sera parfois fixé par HCI et parfois par
HNO3. Nous préciserons a chaque fois 1'acide
utilisé et l'utilisation de lI'un ou l'autre est

considéré comme n’ayant aucun effet sur les

45 -

10 - —0mM KCI

25 ——5mM KCl

30 4 ——50 mM KCl1
= ——100 mM KCl
E 25 -
Ezo .
=15 -

10 +

5
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Aire moléculaire (nm?/molecule)

Figure 70 : Isotherme de compression d’une
monocouche de PS3 — PDMAEMA, ;o sur une
sous-phase acide de pH = 2 fixé avec HCl a
différentes concentrations en KCL.

isothermes. Le choix de lI'un ou l'autre sera avant tout chronologique. Apres la premiere

expérience de radiolyse nous avons utilisé préférentiellement HNO3 pour les raisons que nous
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verrons dans le chapitre radiolyse de surface tandis que nous utilisions uniquement HCl au début

de cette these.

4.2.  Force ionique

Afin d’avoir un point de comparaison lors de I'étude des monocouches sur des sous-

phases contenant des ions AuCl; nous avons
étudié l'effet de 1’ajout d'un sel KCl a la sous-
phase acide. La force ionique de la sous-phase
acide est de 1072 mol - L™* et I'ajout d'un sel
supplémentaire en solution augmente celle-ci,
ce qui a pour effet de modifier légerement la
solubilit¢é du PDMAEMA neutre mais réduit
aussi la distance d’écrantage des charges
électrostatiques. Dans le cas d'un
polyélectrolyte comme le PDMAEMA chargé
cela va se traduire par une réduction de
I"extension de la chaine et donc, dans le cas de
réduction de laire

nos brosses, d'une

moléculaire chaine

PDMAEMA alinterface.

occupée  par une

C’est ce que 1'on observe sur la Figure
70 avec un décalage vers les petites aires
moléculaires de l'isotherme a mesure que la
concentration en ions KCl augmente (la force
ionique est de 1072 + concentrationgc; mol -
L™') Les chaines PDMAEMA occupent moins
d’espace quand la force ionique augmente et
donc les interactions entre elles sont moins
fortes a une aire moléculaire donnée. La force
ionique n’a par contre aucun effet sur les blocs
PS et donc aux petites aires moléculaires la
pression de surface monte de la méme maniere

pour toutes les forces ioniques.

—30°C
—18°C

0

20 40 60
Aire moléculaire (nm2/molecule)
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Figure 71 : Isotherme de compression d’une
monocouche de PS3 — PDMAEMA, 4 sur une
sous-phase acide de pH = 2 fixé avec HCl a
différentes températures (graphe du haut), et un
cycle compression/expansion complet a 30°C (graphe

du bas).
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43.  Température

Nous avons également parfois fait varier la température de la sous-phase en I’augmentant
a 30°C. La comparaison des isothermes de compression d’une monocouche de PSzq —
PDMAEMAysur sous-phase acide (graphe du haut de la Figure 71 ) permet de voir un léger
décalage vers les petites aires de I'isotherme a 30°C par rapport a celle a 18°C. Ce décalage est

cependant tres faible.

La principale différence est I’hystérese bien moins prononcée a 30°C. Le graphe du bas de
la Figure 71 représente 1'isotherme d’'un cycle de compression/expansion du méme copolymere
sur la sous-phase acide a 30°C. Ceci s’explique par le fait que plus la température de la sous-phase
est élevée plus les phénomenes de relaxation (dont les relaxations des chaines) sont rapides du
fait de l'agitation thermique et donc plus la monocouche peut se réorganiser vite lors de la

réduction ou de l'expansion de I'aire moléculaire, ce qui permet de réduire I'’hystérese.

Utiliser une température de 30°C apparait comme un choix plus judicieux vis-a-vis de
notre température de choix de 18°C car cela permet d’avoir une hystérese plus faible. Cependant
a 30°C le phénomene d’évaporation a I'interface air/eau est plus important ce qui géne 1'utilisation
de cette température pour les expériences longues que sont la réflectivité de neutrons (la sous-
phase reste en place environ 6h) et la radiolyse de surface (dans notre cas autour d’une dizaine

d’heures). C’est pour cela que nous avons choisi d"utiliser la température de 18°C.



129 Chapitre 3 : Etude de 1a monocouche de PS-PDMAEMA a l'interface air/eau

IV. Monocouches de copolymere PS — PDMAEMA et AuCl;

Pour 1'étude des monocouches de PS — PDMAEMA sur des sous-phases acide ou basique,
contenant des ions AuCl; nous avons utilisé les mémes techniques que pour les sous-phases ne
contenant pas de complexes d’or a savoir les isothermes de Langmuir et la réflectivité de neutrons
sur les instruments FIGARO de I'ILL et HERMES du LLB. Nous l'avons complété par une

expérience de microscopie a angle de Brewster (BAM).

1. Cas de la sous-phase basique

Le choix du polymere PDMAEMA comme second bloc de notre copolymere a été fait afin
d’avoir un polyélectrolyte chargé positivement a méme d’interagir avec les ions AuCl; chargés
négativement et de former des nanoparticules ou des couches d’or par radiolyse. Sous forme
neutre les interactions entre les azotes du PDMAEMA et les complexes d’or, quand bien méme
elles seraient favorables comme on I'attend entre des amines et de ' Au’’! [119], devraient étre de

courte portée et donc insuffisante pour concentrer les ions a proximité de I'interface.

——pH10 10-4M HAuCl4
——pHI0

'5 T T T T T T T 1

0 10 20 Aire E,;Qloléculail%o(nmz/ moFeO cule) 60 70 80

Figure 72 : Isotherme Il — A sur sous-phase basique (pH = 10) avec 10~*mol - L™* d’HAuCl, (bleu) et
sans ajout d’or (rouge). T =18°C.

Les isothermes I[1 — A sur des sous-phases basiques avec et sans ajout d’ions AuCl}
présentées en Figure 72 sont tres similaires notamment sur la premiere compression avec un tracé
superposable jusqu’a une aire moléculaire de 10 nm? - molecule ~*. On peut en déduire que I'ajout

d’ions AuCl; n’a pas d’effet tangible sur la monocouche a cette concentration et ce pH.
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2 Isothermes de Langmuir

Sur sous-phase acide la situation est bien différente, nous avons mesuré les isothermes de
Langmuir de monocouche de PS;3 — PDMAEMA,,, sur des sous-phases acides pH =2, de
température 18°C et de concentration 10~ *mol - L~* en AuCl} . Les graphes de ces isothermes sont

présentés en Figure 73.

55 - 55 -
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g 25 E) 25
l=120 L l=120 L
15 o 15 o
10 o 10 o
5 4 5 4
0 1 e 0 1
_5 L] L] L] 1 _5 L) L] L] 1
0 .20 .40 60 80 0 .20 .40 60 80
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Figure 73 : Isothermes de monocouches de PS3g — PDMAEMA; 1o sur sous-phase acide pH = 2, fixé par
HC, de température 18°C et de concentration 10~*mol - L™ en AuCly. A gauche les isothermes de
compression (rouge), expansion (orange) et recompression (bleu) pour la monocouche 1. A droite les

premieres compressions de trois dépots similaires successifs, la monocouche 1 en rouge, la monocouche 2

en orange, la monocouche 3 comprimée deux fois moins vite en bleu et 'isotherme de référence sans ions

AuCly en vert.

Lors de la premiere compression de la monocouche la pression de surface est quasi nulle
jusqu’a une aire moléculaire de 20 a 30 nm? - molecule ™ puis augmente rapidement. L’isotherme
de cette compression est tres instable avec des chutes brusques de la pression de surface. Cette
premiere compression est en outre non reproductible d'un dépdt a I’autre comme on peut le voir

sur le graphe de droite, y compris lorsque que la vitesse de compression est fixée a une valeur
-1 -1
plus basse que celle utilisée usuellement (6 cm? - min au lieu de 12.7 cm? - min isotherme bleue).

Enfin il apparait que ces isothermes sont completement différentes de 1'isotherme de référence

réalisée sur sous-phase acide sans or (isotherme verte).

La seconde observation remarquable est que les modifications de la monocouche lors de la
premiére compression semblent irréversibles. La pression de surface chute a 0 mN - m™~! quasi-
instantanément lors de I'expansion et, lors de la seconde compression et les suivantes, elle ne
remonte qu’aux tres petites aires, proches de I'aire moléculaire minimale. Tout se passe comme si

I’on formait une couche rigide a la surface lors de la premiere compression et que celle-ci ne se ré-
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étale pas lors de I'expansion. Lorsque I’on comprime a nouveau, la pression de surface reste nulle

jusqu’a ce que les barrieres touchent la couche rigide et qu’elle soit remise en pression.

Pour tester cette hypothese nous avons effectué sur la méme monocouche trois cycles de
compression/expansion incomplets, c’est-a-dire n’allant pas a I’aire moléculaire minimale de la
cuve, puis trois cycles complets de 'aire moléculaire maximale a 1’aire moléculaire minimale.

L’isotherme de cette expérience est présentée en Figure 74.

55 -
50 4 ler cycle
—_—2 1
45 - nd cycle
3eme cycle
40 4
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35
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£30 4
> 6éme cycle (lendemain)
£ 25 + v
=20 -
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5 J
0 4 \
_5 L] L) L] L) L] L] L) L] L) 1
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Aire moléculaire (nm2/molecule)

Figure 74 : Isothermes de cycles de compression/expansion successifs d'une monocouche de PS$, —
PDMAEMA, o sur sous-phase acide pH = 2, fixé par HN O3, de température 18°C et de concentration
10™* mol - L1 en ions AuClj.

Les cycles 1, 2 et 3 présentent un comportement intéressant au début de I'expansion. En effet
au début de celle-ci la pression de surface augmente ce qui forme les boucles observées sur les
isothermes. Ceci est un artefact expérimental, la lame de Wilhelmy semble entrainée par la couche
en surface et forme un angle avec la verticale ce qui « tire » sur le capteur et explique donc
I'augmentation de la pression de surface mesurée. Lorsque la lame relaxe a la verticale la pression
retombe directement a 0 mN - m~*. La mesure de pression de surface est donc erratique et la

valeur donnée n’est pas fiable.

Commengons l’analyse par les deux derniers cycles. La pression du 5 cycle augmente
seulement aux petites aires moléculaires comme observé sur les monocouches précédentes. Le
6eme cycle effectué le lendemain est légerement décalé vers les grandes aires moléculaires ce qui

indique que la couche formée occupe une surface plus grande le lendemain, elle subit donc des
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modifications. Cette isotherme est cependant différente des isothermes de la premiere
compression. Les modifications observées n’indiquent pas forcément une réversibilité de la
monocouche vers sa situation initiale mais traduisent simplement une relaxation partielle de la

couche rigide.

Les 4 premiers cycles sont des compression/expansion incompletes. La pression commence
a augmenter pour chaque cycle suivant le premier lorsque 1’aire moléculaire se rapproche de1'aire
moléculaire minimale du cycle précédent. Cela corrobore 1'idée d"une couche rigide restant en
place lors de l'expansion (schéma ci-dessous représentant typiquement les cycles 3 et 4 de la
Figure 74).

Début compression Fin de la compression Fin de 'expansion

Début compression Fin de la compression Fin de I'expansion

Figure 75 : Représentation schématique de la monocouche (en rouge) sur la sous-phase (en bleu) d’'un
cycle compression/expansion incomplet (en jaune) et du cycle compression/expansion complet suivant (en
vert). Les barriéres sont représentées en blanc.

De plus la présence d’'une monocouche rigide et cassante est confirmée visuellement par
I'observation de deux phénomenes a la surface de l'eau lors de la compression de ces
monocouches. La formation de rides sur les ménisques latéraux de la cuve de Langmuir lors de la
compression et la formation de stries successives a ’avant des barrieres comme si I’on cassait et

empilait la couche rigide formée a I'interface.

Cependant ces interactions ne peuvent étre seulement des interactions électrostatiques
comme les interactions entre les monomeres chargés et les contre-ions NO3 ou Cl™ présents dans
les solutions acides. En effet, les modifications sont drastiques avec 1'ajout de seulement 0.1 mM
d’AuCl}, une concentration négligeable par rapports aux concentrations de sels KCI qu’il est
nécessaire d’ajouter pour que l'isotherme soit modifiée (de quelques mM au moins, sachant que
les variations restent faibles méme a une concentration de 100 mM). En outre, dans les sous-phases

a pH = 2 la concentration en ions C!~ ou NO3 est déja de 10 mM du fait de I'ajout d’acide fort
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nécessaire a fixer le pH, ce qui est déja deux ordres de grandeur au-dessus des concentrations

ajoutées en or.

3 Microscopie a angle de Brewster

Afin d’observer ces monocouches sur sous-phase acide contenant des ions AuCl; a une échelle

mésoscopique, nous avons utilisé un microscope a angle de Brewster (BAM).

3.1.  Principe de la microscopie a angle de Brewster

La microscopie a angle de Brewster est une technique utilisée pour caractériser I'état d"un
film a I'interface entre deux milieux d’indice de réfraction différent [120, 121]. Cette technique se
sert du fait que le coefficient de réflexion r;; d"'une onde dont le champ électrique est polarisé
parallelement au plan d’incidence s’annule pour un angle précis appelé angle de Brewster. En
effeton a [122] :

_ nysin(6;) —nysin(6,)  tan(6; — ;)
= ny sin(6;) + nysin(6,) ~ tan(6; + 6,)

(55)

Ou les parametres numérotés 1 (respectivement 2) correspondent au milieu supérieur
(respectivement inférieur). 6, et 6, sont les angles d’incidence et de réfraction et n,;et n, les

indices de réfractions des deux milieux. Quand 8, + 6, = g, 7; ’annule et 'onde est totalement

réfractée par l'interface. L’angle 6;tel que cette relation est vérifiée est 'angle de Brewster 65 et

vérifie tan(0g) = ;2 Dans le cas d'une interface air-eau cet angle vaut 63 = 53.1°.
1

En se placant a I’angle de Brewster l'intensité réfléchie a l'interface entre 'air et I'eau est
nulle. Cependant la présence d’une couche d’indice de réfraction différent de celui de l'air et de
'eau va induire la présence d"un faisceau réfléchi a I'interface entre 'air et la couche en question
(Figure 76).

Nair

Neouche

Neau

Figure 76 : Schéma du principe de fonctionnement de la microscopie a angle de Brewster (a gauche) et
images obtenues sans couche a l'interface (image centrale) et avec une couche a l'interface (image de
droite). L’échelle des images est de 50 pim.
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Cette technique permet d’obtenir une information mésoscopique sur les transitions de
phase de la monocouche présente a I'interface air-eau. Dans le cas de nos monocouches de PS —
PDMAEMA, la microscopie a angle de Brewster n’a été utilisée de fagon concluante que pour la
monocouche sur sous-phase acide en présence d’or. Que ce soit sur sous-phase acide ou basique,
en l'absence d’or, le contraste entre la sous-phase et la couche formée n’est pas suffisant pour

observer la monocouche.

3.2. Monocouche de PSSy — PDMAEMA o sur sous-phase acide en présence
d’ions AuCly

Nous avons déposé 35 uL de la solution de dépdt a 10™* mol - L™ en PS$ — PDMAEM A,
sur une sous-phase de pH = 2, fixée en HNOs, I'aire maximale de la cuve est de 415 cm? et I'aire
minimale de 95 cm?. L’aire moléculaire varie ainsi de 20 nm? a 4.5 nm? avec la compression. Les
images obtenues par microscopie a I’angle de Brewster en fonction de I'aire de la couche au cours

d’un cycle isotherme de compression/expansion sont présentées en Figure 77.

Les trois premieres images correspondent a la compression. L’intensité réfléchie est
homogene sur toute la surface pour les deux premieres images et semble augmenter avec la
compression de la monocouche. Apres la fin de la compression (troisieme image) on observe la
présence d'une fissure révélant la différence de contraste entre la sous-phase sombre et la couche
a l'interface lumineuse. Cette image comparée aux deux images précédentes permet d’affirmer
que la monocouche est présente des le début de la compression et est assez homogene.
L’augmentation de l'intensité réfléchie peut s’expliquer soit par une densification de la couche

soit par un épaississement de celle-ci.

Lors de I'expansion on observe de nombreuses fissures formant des angles nets (images 4,
5 et 8) de fagon décorrélée de la variation d’aire. L'image 6 représente par exemple une zone
frontiére entre la monocouche dense et lumineuse (en bas a droite) et une zone de la surface moins
dense (en haut a gauche). L’'image 7 est prise sur I'une de ces zones moins denses ou I'on n’observe
plus de fissures nettes qui sont remplacées par des structures plus arrondies. L’image 8 est celle
mesurée a I'extension maximale mais présente pourtant une fissure nette indiquant la présence

de la monocouche.
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4
PO, 74 A 264.77°18:03:15

Figure 77 : Images de microscopie a angle de Brewster d"une monocouche de PSSy — PDMAEMA, oo sur
une sous-phase acide & 18°C contenant 10™* mol - L™t en AuCl; . En bas de chaque image est indiquée la
pression de surface en mN - m~? et I'aire de la monocouche en cm?. La barre blanche est 50 pm.

La monocouche semble étre cassante et lors de l'extension tout se passe comme si la
monocouche gardait la méme structure (elles gardent la méme intensité) mais se fissurait et
formait des domaines plus ou moins vastes séparés par des zones peu denses ou I'on observe

quelques structures.

4. Réflectivité de neutrons

Afin de mieux comprendre ces monocouches nous avons effectué des mesures de
réflectivité de neutrons sur les réflectometres FIGARO (ILL) et HERMES (LLB). Nous avons utilisé
les deux sous-phases utilisées pour déterminer les conformations des chaines en absence d’or. La
premiére est une sous-phase de D,0 pure de DLD pj, , = 6.3 -107° A2 et la seconde une sous-
phase H,0D,0 de DLD py,op,o = 0.7 - 107¢ A=2. Le pH des sous-phases est de 2 fixé par HCI et

elles contiennent 10~ mol - L™t d’AuCl; .

Isothermes de mesure :

Les isothermes de Langmuir enregistrées pendant les mesures de réflectivité sont
présentées en Figure 78 avec une isotherme de référence pour la premiére compression.
L’isotherme n’étant pas réversible, effectuer le dépdt en deux temps aurait produit deux
isothermes tres différentes. Les deux solutions envisagées étaient soit d’effectuer un dépot peu
dense, de changer la sous-phase et de déposer une autre monocouche soit de sonder une gamme

plus petite d’aire moléculaire en effectuant directement un dépot dense. La premiére technique
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présente le double désavantage d’utiliser une grande quantité de D,0 et de limiter le nombre de
points de mesure pouvant étre mesurés dans le temps de faisceau imparti. Avec notre
connaissance de la monocouche au moment de cette expérience, nous pensions que le moindre
mal était d’effectuer directement un dépot dense pour se concentrer sur les petites aires

moléculaires ol la pression de surface monte rapidement.

Les trois premiers points de mesure sont communs aux deux sous-phases et sont
respectivement A20, P5 et P25 auxquels s’ajoute une mesure a P40 pour la sous-phase D,0
uniquement. Apres avoir constaté in situ la variation importante d’aire moléculaire lors des
mesures a pression de surface constante ainsi que les mesures aberrantes de pression notamment
pour la monocouche sur D, 0, nous avons ensuite effectué des mesures a aire constante que nous
noterons A.XXX, avec XXX la surface en cm? restant entre les barrieres. Les points de mesure
effectués sont respectivement 4,300 pour le dernier point de mesure sur sous-phase H,0D,0 et
A.500, A.400, A.270 et PO pour la sous-phase D,0. Le point de mesure PO correspond a une
mesure effectuée aprés une expansion de 30 cm? de 'aire entre les barriéres, la pression de surface

redescendant alors 3 0 mN - m~1.

75 - . —D20
70 - —H20D20
60 - Référence

_5 L] L] L] L] L] L] L] 1

30 40 50
Aire moléculaire (nm2/molecule)

Figure 78 : Isotherme de mesure sur sous-phase D,0 et H,0D,0 a pH = 2 fixé par HCl et 10~* mol - L™*
d’AuCly.
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Figure 79 : Rq* pour la monocouche de PS$, — PDMAEMA,, sur des sous-phases contenant 10~*mol -
L™ d’AuCly, acide, D,0 (graphe du haut) ou H,0D,0 (graphe du bas) aux points de mesure A20, P5,
P25, P40, A500, Ac400, A300 et Ac270. Les encarts représentent les isothermes de mesure et la
localisation de chaque point de mesure sur celles-ci. La sous-phase sans monocouche est représentée en
rouge.
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Graphes de réflectivité de neutrons :

On peut retirer beaucoup d’informations de ces deux graphes. Tous les graphes en
représentation Rq* de la réflectivité de neutrons de la monocouche sur sous-phase D, 0 présentent
une oscillation nette avec un premier minimum compris entre 0.12 A pour A20 et 0.07 An pour
PO. Ceci révele la présence d"une couche a I'interface, plus épaisse que la couche PS observée dans
les cas sans or puisque l'oscillation est de longueur d’onde plus courte. Cette couche est bien
contrastée avec la sous-phase ce qui indique a priori que la couche est dense en PDMAEMA et
contient relativement peu d’eau. A mesure que la monocouche est comprimée 1’oscillation se
décale vers les petits q ce qui indique un épaississement de la couche avec la compression.
Cependant a partir du point de mesure 4,500 toutes les courbes de réflectivité se superposent,
indiquant que la monocouche reste inchangée a I'endroit de la mesure sur cette gamme d’aire de
la cuve. Le fait que le point PO présente la méme réflectivité que le point A.270 corrobore 'idée
que la couche reste stable a l'interface pendant I'expansion et que les conformations des

monocouches sont déterminées par I’aire minimale ayant été imposée a celles-ci.

Comme décrit précédemment, on peut observer des stries se formant a 'avant des barrieres
lorsque I'on comprime au-dela d"un certain point de mesure, ici pour A.500. Nous avions attribué
ces stries au cassage et al’empilement de la couche rigide formée. Ces stries n’étant présentes qu’a
I'avant des barrieres et les mesures de réflectivité étant faites au milieu de la cuve, on mesure

toujours la monocouche rigide non empilée en réflectivité de A.500 a A.270.

Avant A.500 A A.500 Aprés A4.500

Figure 80 : Représentation schématique de la formation d’une couche rigide de plus en plus épaisse avec la
compression jusqu’au point de mesure A.500. Au—dela la monocouche est cassante et s’empile a ’avant
des barrieres ot elle forme une couche plus épaisse (rouge foncé). Au milieu de la cuve ot la réflectivité est
mesurée (zone orangée) la monocouche reste inchangée.

Enfin pour finir sur le graphe sur sous-phase D,0, les oscillations remontent quasiment

jusqu’au Fresnel de 1’eau ce qui signifie qu'une des interfaces de cette couche est peu rugueuse.

Ajustement de la couche PS :

Observons maintenant le graphe sur sous-phase H,0D,0, des A20 on observe une
oscillation de longueur d’onde courte comparativement aux oscillations observées sur les sous-
phases sans or. L’amplitude de cette oscillation augmente jusqu’au point de mesure P25 mais les

réflectivités des points P25 et A.300 sont quasiment superposées. En se basant sur les mécanismes
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régissant le comportement des monocouches sans or, la conclusion logique serait de postuler que
la couche PS est plus épaisse en présence d’or, et que cette couche PS augmente en densité avec

la compression de la monocouche.

1E-7 - H20D20

H20D20 sim

o Ac300

Ac300 sim 1 couche
--------- Ac300 sim 2 couches

----- Couche PS seule - deux couches
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1E-9

Rq*
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Figure 81 : Rq* pour la monocouche de PS%, — PDMAEM A,y sur des sous-phases contenant 10~*mol -
L™ d’AuCly, acide H,0D, au point de mesure A300 en bleu, la réflectivité de la sous-phase est en rouge.
Le trait plein correspond a un ajustement par un modele a une couche rugueuse, le trait pointillé
correspond a un modele a 2 couches. La courbe pointillée noire correspond a la réflectivité de la couche PS
du modele a 2 couches si elle était seule et les marqueurs noirs au signal de réflectivité de la couche PS sur
sous-phase acide sans or (P15).

Cependant cette hypothese n’est pas compatible avec I'expérience, en effet tous les points
de mesures se rejoignent en un point a ¢ = 0.13 A~ bien au-dessus du Fresnel de la sous-phase.
Donc si cette oscillation est celle d'une couche de PS, cette couche devrait étre tres rugueuse ce
qui n’était pas le cas sur les sous-phases sans or. Nous avons néanmoins ajusté la réflectivité au
point de mesure A.300 par un modele a une seule couche rugueuse (Figure 81, trait plein). La
courbe d’ajustement est acceptable mis-a-part au niveau du rebond des 4-6 derniers points mais
les parametres obtenus pour cette couche (épaisseur de 2.3 nm, rugosité de 1.9 nm, et DLD de 3.2 -

107° A2, soit 49% de la DLD du PS) ne sont pas physiquement acceptables : une telle couche
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serait deux fois plus épaisse avec or que sans or tout en étant deux fois moins dense, ce qui est

difficilement compatible.

La seconde option, moins naturelle mais nécessaire du fait de 1'échec du modele a une
couche pour expliquer les courbes de réflectivité sur sous-phase H,0D,0 est un modele a deux
couches. Une couche de PS similaire a celle observée sur les sous-phases sans or et une couche un
peu plus épaisse et dont la DLD serait plus grande que celle du PDMAEMA seul ; en effet dans ce
cas le contraste de cette couche sur cette sous-phase serait alors nul. Une représentation d'un
ajustement de la réflectivité au point de mesure 4,300 pour un tel modele est présentée sur la
Figure 81 en pointillé bleu ; en pointillé noir on a tracé la réflectivité induite par une couche de PS
seule telle qu’ajusté dans le modele a deux couches. La couche PS ajustée a alors une épaisseur de
1nmetune DLD de 3.9 - 107 A2 (60% d’air de PS et 40% d’air dans la couche), la seconde couche

faisant elle 3 nm avec une DLD de 1.5 - 10~¢ A2, Les rugosités sont de 2 A.

On voit que la couche PS ajustée est similaire a celles observées sur les sous-phases sans or.
La seconde couche induit un battement autour du signal de la couche de PS qui permet de
prendre en compte le léger rebond de la réflectivité sur les derniers points de mesure. Si 'on
observe I'oscillation sur sous-phase D,0 au point de mesure 4,270, elle possede un minimum a
q~0.08A1 et tangente le Fresnel a environ q = 0.16 A=1. Or si cette oscillation est une frange

. . o 21 [ s
de Kiessieg alors sa période est Aqg = —-avec d I'épaisseur de la couche. Dans notre cas on a Aq =~

2-(0.16 — 0.08)A~1 = 0.16 A7, et donc d ~ 4nm. L’ordre de grandeur de I'épaisseur de la couche
responsable de I'oscillation sur sous-phase D, 0 est proche de celle ajustée avec un modele a deux
couches sur sous-phase H,0D,0. Ce modele est donc a priori prometteur pour un ajustement

combiné des deux sous-phases.

Cependant cette seconde couche possede une DLD supérieure a celle du PDMAEMA ou de
la sous-phase, si elle est réellement présente elle ne peut donc pas étre composée uniquement de
PDMAEMA et d’eau. Les chalnes PDMAEMA sont chargées positivement dans ces sous-phases
acides et la seule différence avec les sous-phases sans or étudiées précédemment est la présence
d’ions AuCly en solution. Il est donc raisonnable de penser que ces ions sont responsables des
modifications advenant a la monocouche et qu'un nombre important de ces ions est présent dans

la couche contenant les chaines PDMAEMA.

Phase mixte DMAEMA/AuCl; :

Afin d’avoir un ordre d’idée des concentrations en ions AuCl; nécessaire pour que la DLD
de la couche soit de 'ordre de 1.5-107° A~2 nous avons calculé la DLD théorique d’un fondu
xDMAEMA/HAuCl, en fonction de x. On appelle xDMAEMA/AuCl, un fondu de PDMAEMA pur
de masse volumique My ppyagma = 1.32 g - cm3 et de DLD pppyagma = 0.91-107° A=2 dans

lequel on a ajouté un ion AuCl; pour x monomeres DMAEMA. Les atomes Au et Cl étant plus
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lourds que les atomes du monomere, I'ajout de ces groupes va induire une augmentation de la
densité. Comme la taille d'un groupement AuCl; est faible vis-a-vis de la taille de quelques
monomeres, nous avons choisi, en premiére approximation, de considérer que 1'on conserve le
nombre de moles de PDMAEMA par cm? (que I'on note N,)) en présence et en absence d’or. L’ajout
d’or se fait donc a volume molaire constant entre xXDMAEMA et xDMAEMA/AuCl,. On peut ainsi
calculer la masse volumique M, pyaemasauci, du fondu xDMAEMA/AuCl, en utilisant les

équations suivantes.

(57)

Mo xpmaemajauct, = X * Mmpmaema + M auct, = Mmxpmaema + Mm auci, (56)
N. = My pDMAEMA |
v 7
MmxDMAEMA

My, xpmaemayauct, = Mmxpmaemajauci, - No (58)

A partir de ces valeurs on peut ensuite calculer les DLD des fondus correspondants en

fonction de x (Figure 82).

4 -

Avec cette modélisation on peut déduire 35 -
quune couche de DLD 15 -107%A~2 3 m
constituée de PDMAMEA et d AuCly |&

. . , \ 2,5 4
contiendrait un atome d’or pour 4 monomeres 2
DMAEMA. Ceci correspond quasiment au taux T 27 o

. . . @) J B

de charge effectif du polyélectrolyte qui est 5115 " e g . .
d’un monomere de charge dissociée pour 3 1 4 3
monomeres. 05 -

Ce modele a deux couches est donc 0 oon o T

. . o 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
physiquement possible et traduirait alors la x

présence d’une forte concentration en ions Figure 82 : DLD de fondus de xDMAEMA/HAuCl,

AuCly dans la couche PDMAEMA. en fonction de x (marqueurs orange) et DLD d’un
fondu de PDMAEMA (ligne rouge).

Réflectivité de neutrons des monocouches de
PS%, — PDMAMEA,y, sur sous-phase acide de concentration 10~* mol-L™! en AuCl; ,

ajustements :

Notre stratégie a été d’ajuster les graphes de réflectivité de neutrons par le modele a deux

couches présenté précédemment. La DLD de la 1% couche peut varier de 0 46.5-107° A72, la
DLD d’un fondu de PS, comme sur les sous-phases sans or. La 27 couche par contre a été ajustée

de deux fagons. Dans un premier temps comme une couche rugueuse dont la DLD serait la méme
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en sous-phase D,0 et H,0D,0 et dans un second temps comme une succession de trois couches
peu rugueuses dont les DLD en sous-phase D,0 et H,0D,0 sont prises telles que la fraction
molaire en fondu xXDMAEMA/AuCl, estlaméme. L’approche est similaire a celle adoptée sur sous-
phase acide sans or, un premier modele simplifié puis un second plus précis pour confirmer et

affiner I'ajustement obtenu.

Les courbes en représentation Rq* des résultats expérimentaux et des ajustements obtenus
pour la premiere méthode sont présentées en Figure 83 et en Figure 84 pour la seconde méthode.
Pour la premiere méthode les ajustements communs aux deux sous-phases ont étés effectués pour
les couples de points de mesure de méme contrainte :( A20 ; A20 ), (P5; P5), (P25; P25) et
(A:270 ; A;300), en notant le point de mesure sur sous-phase D,0 puis celui sur sous-phase
H,0D,0 sous la forme (D,0 ; H,0D,0). Pour la seconde méthode les ajustements ont été effectués
a aire moléculaire ou aire de la cuve constante (voir la comparaison des isothermes en Figure 78) :
(A20;20), (P25;P5), (P40; P25) et( A.400/A.270/P0 ; A.300). Les trois derniers points de

mesures sur D, 0 sont ajustés ensemble avec le dernier point de mesure H,0D,0.
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Figure 83 : Rq* pour la monocouche de PS$, — PDMAEM Ao sur sous-phase acide, contenant
10~* mol - L=t d'AuCly, D, 0 (graphe du haut) et H,0D, 0 (graphe du bas) aux points de mesure A20,
P5, P25, A;500, A.400, A:300 et A.270 (marqueurs carrés) et les ajustements obtenus (traits pleins)

pour le modele ot la 2" couche du modele est prise rugueuse et de méme DLD dans les deux sous-phases.

Les encarts représentent les isothermes lors de la mesure et la localisation de chaque point de mesure sur

celles-ci. La sous-phase sans monocouche est représentée en rouge et la couleur des marqueurs va du vert
clair au violet a mesure que la monocouche est comprimée.



Chapitre 3 : Etude de 1a monocouche de PS-PDMAEMA a l'interface air/eau 144

1E-7 -

1E-8 -
CRUETE
ﬁﬁi ——D20 sim
A20 sim
1E-10 - E i —— P25 sim = P25
< P25 P40 sim = P40
A20 Couche finale = Ac400
eal " = Ac270 = PO
1E-11 ' r T T )
0 0,05 01 q@1H 015 0,2 0,25
1E-7 -
——H20D20sim o H20D20
A20 sim A20
———P5 sim o P5
1E-8 4 | ——P25 sim - P25
Couche finale o Ac300
-« ﬂ;gi* 10,.‘_.-}0 W 7
S 1E9 1 L: et

l

1E-10 - P
\_\ < P25
L\
1E-11 T T T T Y
0 0,05 0,1 q( A1 015 0,2 0,25

Figure 84 : Rq* pour la monocouche de PS$y, — PDMAEM A, sur sous-phase acide, contenant
10~*mol - L™t d'AuCly, D, 0 (graphe du haut) et H0D, 0 (graphe du bas) aux points de mesure A20,
P5, P25, A;500, A.400, A.300 et A.270 (marqueurs carrés) et les ajustements obtenus (traits pleins)

pour le modele ot la 2"* couche du modele est subdivisée en 3 couches de fractions molaires en
xDMAEMA/AuCl, constantes d'une sous-phase a I’autre. Les encarts représentent les isothermes lors de
la mesure et la localisation de chaque point de mesure sur celles-ci. La sous-phase sans monocouche est
représentée en rouge et la couleur des marqueurs va du vert clair au bleu sombre a mesure que la
monocouche est comprimée. L'ajustement en noir correspond a I’ajustement simultané des points de
mesures A.400, A.270, PO de la sous-phase D,0 et A.300 de la sous-phase H,0D, 0.
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Pour chacun de ces ajustements nous avons tracé le profil de DLD en fonction de la

profondeur en Figure 85 pour le premier modele.

7 -
DLD PS
DLD D,0

6 .

5 E
o /
L 4 - ,/
p ": . D20 Or A20 H20D20 Or A20
-
= , J— ——D200rP5 ===-- H20D20 Or PS
a f ———D200rP2S = ewens H20D20 P25

{ ——D200rAc300  ===-- H20D20 Or Ac300
2 3 A . DLD xDMAEMA/ ‘AuCl,
19 e S v DLD PDMAEMA
Bl T T DLD H,0D,0
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Figure 85 : Profil de DLD en fonction de la profondeur z pour les ajustements effectués par un modele a
deux couches dont une couche rugueuse. En trait plein les profils de DLD des mesures sur sous-phase
D, 0 et en pointillé les profils de DLD des mesures sur sous-phase H,0D,O0. Les lignes pointillées
horizontales correspondent a la position des DLD des deux sous-phases et des fondus de PS, PDMAEMA
et xDMAEMA/AuCl, avec x = 3.

La premiére couche d’épaisseur 8.3 A et de densité croissante avec la compression est

similaire aux couches de PS observées précédemment. Elle présente néanmoins la spécificité de

ne pas présenter la méme équivalence entre le volume de PS déposé et le volume ajusté (Tableau

10). La couche se densifie avecla compression sur les trois premiers points de mesure mais la DLD

se stabilise a partir du point de mesure P25 et ¢,;, ; vaut environ 40% aux petites aires de la cuve.

Ceci est conforme aux attentes puisque les mesures a plus petites aires que 4,500 se superposent.

Si I'on suit I'analyse de la Figure 80, il est logique que si la monocouche sondée par réflectivité

reste inchangée apres la mesure 4,500 sa couche PS reste elle aussi figée.

1¢e couche

¢air,1

56%

52%

45% 43%

¢air,2 71%

68%

62% 11%

Tableau 15 : Fraction volumique d’air dans la premiére couche en fonction du point de mesure estimé avec
U'ajustement (Xqir 1, formule en (50) ) et avec le volume déposé (¥ qiy o, formule en (51) ).
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Le fait que 1’on puisse ajuster les courbes de réflectivité des monocouches avec un modele
a deux couches de méme DLD sur les deux sous-phases est remarquable. Cela signifie que la
couche de xDMAEMA /HAuCl, est présente et qu’elle contient peu d’eau a I'interface avec la couche
PS. La DLD et I'épaisseur ajustée pour la seconde couche a chaque point de mesure sont

présentées dans le Tableau 16.

P5 P25 P40 AS500 A400 A 300 PO

Ponde oo 1.3 1.7 | 19 | 1.9 1.9 1.9 1.8 1.9
-107°A"%)
couche dyndepyene A) ||| 166 | 181 | 232 | 259 | 266 | 269 | 273 | 276

2nde

4.9

JZ"decouche—sous—phase (A)

Tableau 16 : DLD et épaisseur ajustés pour la seconde couche avec le modele a deux couches dont une est
rugueuse en fonction du point de mesure. Les points de mesure P40, A:500, A;400 et PO n’ont été
mesurés que sur sous-phase D, 0 et ont donc été ajustés individuellement. L'épaisseur de la premiere

couche est prise constante vis-a-vis des points de mesures P25 et A.300 pour minimiser la variabilité des

parametres de la premiére couche en 'absence de mesure sur sous-phase H,0D,0.

La rugosité entre la seconde couche et la sous-phase a été ajustée concomitamment a 4.9 A
pour tous les points de mesures et fixée 2 0 A a I'interface avec la premiere couche. La DLD de la
couche augmente de 1.3- 1076 A=2 4 1.9 - 107° A=2 sur les trois premiers points de mesure puis
reste stable a 1.9 - 107 A2, Enfin I'épaisseur passe de 16.6 A a 27.6 A et s’épaissit de facon
monotone avec la compression de la monocouche. Cet épaississement peut étre subdivisé en deux
phases, un épaississement rapide de 16.6 A 2 25.9 A sur les 4 premiers points de mesure puis une
évolution lente de 25.9 A a 27.6 A entre les mesures P40 et PO.

En combinant I'évolution des deux couches on peut distinguer deux phases lors de la

compression :

e Du point de mesure A20 aux points de mesure P40 (D,0) et P25 (H,0D,0) les deux
couches se densifient et la 2nde couche s’épaissit.

e Des points de mesures P40 (D,0) et P25 (H,0D,0) a la fin de la compression la couche
xDMAEMA/HAuCI, s’épaissit 1égerement a DLD constante et la couche PS reste stable.

La seconde phase de la compression lors de laquelle la monocouche évolue peu était
pressentie avec les ajustements puisque les courbes de réflectivité de neutrons correspondant a
cette phase se superposent et cela est simplement confirmé par les ajustements. Cependant ceux-
ci permettent également de décrire 1'organisation de la monocouche de PS$ — PDMAEM A, sur
cette gamme. Celle-ci est donc constituée d’une premiére couche de 8.3 A d’épaisseur composée
de 60% de PS et 40% d’air au-dessus de la sous-phase et d"une seconde couche d’environ 27 A

d’épaisseur et d'une rugosité de 5 A avec la sous-phase. La DLD de la seconde couche étant la
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méme sur les deux sous-phases on peut déduire que cette couche contient peu d’eau a proximité
de l'interface entre la premiere et la seconde couche. A mesure que I'on s’éloigne de cette interface
laDLD de la couche est celle d'un mélange entre un fondu de xDMAEMA/HAuCl, etla sous-phase

avec x compris entre 2 et 3.

L’évolution de la monocouche au début de la compression mérite par contre une analyse
plus fine. La densification de la couche PS sur cette gamme est attendue, a ces aires moléculaires
les blocs PS en surface ne sont pas suffisamment proches pour interagir et la compression de cette

couche va juste augmenter le ratio volumique de bloc PS dans celle-ci.

La seconde couche subit par contre deux modifications concomitantes : un épaississement
rapide de 16.6 4 25.9 A et une augmentation de la DLD de 1.3-107° 4722 1.9- 107 A=2. Si I'on
compare I'ajustement obtenu sur sous-phase basique et celui obtenu sur sous-phase acide avec
des ions or & une aire moléculaire de 20 nm? - molecule ™" (P25 pour la sous-phase basique et A20

pour la sous-phase acide avec or) on remarque plusieurs choses.

Tout d’abord sur sous-phase basique et a cette aire moléculaire, la couche PDMAEMA a
une épaisseur de 10 A et est constituée a 50% de PDMAEMA a 50% de la sous-phase. Dans le cas
de la sous-phase avec or, si I'on suit ces ajustements, la couche contenant les PDMAEMA a une
épaisseur de 16.6 A et est constituée a 100% d’un fondu de xDMAEMA/HAuCl,. 1 y a donc plus
du double de la quantité de PDMAEMA sur sous-phase basique dans la couche xDMAEMA/
HAuCl, sur sous-phase or. Or cette quantité, a aire moléculaire égale devrait étre la méme. Etant
donné que les ajustements sur sous-phase basique sont fiables au niveau de la quantité de
PDMAEMA présente dans la couche a cette aire moléculaire, du fait du bon accord entre la quantité
de diffuseurs PDMAMEA déposés et calculés par ajustement, les ajustements obtenus sur sous-

phase or aux points de mesures A20 et P5 ne sont donc pas physiquement acceptables.

Deux raisons ont été identifiées pour expliquer que l’ajustement ait été possible avec un
modele non physique a ces aires moléculaires. Tout d’abord nous avons arbitrairement fixé la
DLD de la seconde couche a la méme valeur sur sous-phase D,0 et H,0D,0 et la rugosité de la
seconde couche constante au cours de la compression, ceci aurait di conduire a un ajustement

impossible en I"absence de 1’autre probleme identifié.

Le second probleme est que les points de mesure A20 et P5 correspondent aux
monocouches les moins denses et donc aux signaux de réflectivité les moins nets. Il est bien plus
facile d’ajuster correctement les courbes de réflectivité des monocouches aux aires moléculaires
inférieures a ces deux points de mesure puisque celles-ci présentent une oscillation complete avec
un minimum et un maximum sur sous-phase D,0. En effet la distance entre la courbe de
réflectivité et le Fresnel de la sous-phase apres l'oscillation contraint fortement la gamme de

rugosité ajustable a la couche. De plus sur la sous-phase H,0D,0, le signal de réflectivité étant
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plus faible le rebond éventuel du signal, observé pour les points de mesure P25 et A.300, n’est
pas assez important pour étre mesurable lors de nos mesures. Ainsi l'ajustement est moins
contraint aux points de mesure A20 et P5 et donc plus susceptible de donner lieu a un ajustement

abusif.

C’est pour ces raisons que nous avons procédé a un nouvel ajustement des courbes de
réflectivité en utilisant cette fois ci un modéle multicouche dont la seconde couche est subdivisée
en 3 sous-couches. Nous n’avons cette fois pas fixé les DLD des 3 sous-couches égales quelle que

soit la sous-phase, notre stratégie a été d’ajuster ces sous-couches en utilisant 2 parametres :

e Lafraction volumique en fondu xDMAEMA/AuCl, dans la couche, notée ¢4y .
e LaDLD du fondu de xDMAEMA/AuCl,, notée p,;,. Cette DLD est fixée égale a celle
du fondu de PDMAEMA sans or au début de I'ajustement.

Ainsi la DLD de chaque couche s’écrit :

Pcouche = Psous—phase * (1 - ¢poly) + Ppoly * ¢poly (59)

En d’autres termes I'ajustement fera varier la quantité d’eau dans la couche (avec ¢p,;,) et
la DLD du fondu de PDMAEMA et d’ions or. Cette paramétrisation permet d’éviter le premier

probleme évoqué.

Avant de commenter les profils de DLD obtenus dans ces conditions (Figure 86), nous
rappelons que dans ce cas les couples de points de mesure sur sous-phase D,0 et H,0D,0 ajustés
ensemble ont été choisis de fagon a ce que les aires moléculaires des points de mesure associés
soient proches. La cohérence de ce choix est dictée par le fait que la pression de surface n’est pas
mesurable de fagon fiable du fait du comportement de la lame de Wilhelmy. De ce fait la pression
de surface ne semble pas étre un bon indicateur de l’état de la couche en surface, ainsi nous
regroupons les points P25 D,0 et P5 H,0D,0 ainsi que les points P40 D,0 et P25 H,0D,0 qui

correspondent a des gammes d’aires moléculaires plus proches que les couples direct P5 et P25.
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Figure 86 : Profil de DLD en fonction de la profondeur z pour les ajustements effectués par un modele a
deux couches dont la deuxieme est subdivisée en 3 couches de fractions molaires en xDMAEMA/AuCl,
constantes d une sous-phase a I’autre. En trait plein les profils de DLD des mesures sur sous-phase D, 0
et en pointillé les profils de DLD des mesures sur sous-phase H0D, 0. Les lignes pointillées horizontales
correspondent a la position des DLD des deux sous-phases et des fondus de PS, PDMAEMA et
xDMAEMA/AuCl, avec x = 3.

Les profils de DLD présentés en Figure 86 fournissent plusieurs enseignements. Tout
d’abord pour les couples ( P40 ; P25 ) et ( PO ; A.300 ) nous retrouvons les résultats du modele

précédent a savoir :

¢ Une couche PS composée a environ 40% d’air et d"une épaisseur de 8 A.

e Une couche xXDMAEMA/HAuCI, rugueuse d’environ 25 A d’épaisseur et de DLD 1.8 -
107° A~2 sur sous-phase H,0D,0 et 2.0 - 10~® A=2 sur sous-phase D,0. La DLD du fondu
de xDMAEMA/HAuCI, est alors 1.9 - 107° A=2 comme pour le modéle précédent. La
proportion d’eau dans la couche a proximité de I'interface avec la couche PS est tres

faible (2%) et augmente avec la profondeur.

Pour les deux couples de mesures aux plus grandes aires moléculaires, on observe que la
proportion d’eau dans la couche augmente. De plus la valeur de la DLD de xDMAEMA/HAuCI,
estde 1.4 - 107° A=2 dans les deux cas. Cependant cette valeur est a prendre avec circonspection
puisque, contrairement aux deux autres couples ot aucun ajustement ne peut étre trouvé
lorsque la DLD de ce fondu s’éloigne de 1.9 - 10° A=2, il aurait été possible de fixer
manuellement cette DLD a 1.9 - 107¢ A=2 en obtenant un aussi bon ajustement. En effet pour les

deux couples aux grandes aires, ce parametre n’est pas aussi fortement contraint que pour les
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deux couples de mesures aux petites aires. La principale information est qu’aux grandes aires
moléculaires cette couche semble étre constituée en partie d’eau a l'interface avec la couche PS.
Cette proportion d’eau diminue avec la compression de la monocouche jusqu’a produire une

couche séche aux aires moléculaires inférieures a 12 nm? - molecule™1.

Le fait de former une 2d couche de DLD égale a 1.9 - 107° A=2 densément chargée en ions
AuCl} est trés surprenant. Nous avons procédé a une expérience de variation de contraste sur le

réflectometre HERMES du LLB pour confirmer sa présence.
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Figure 87 : R(q) de sous-phases acides contenant 10~* mol - L™ en AuCly (marqueurs évidés) de DLD

égales @ 2 - 107° A=2 (DLD2, rouge) et 3 - 10~® A=2 (DLD3, bleu) mesurées sur HERMES et de DLD

égales 4 0.6 - 107¢ A=2 (DLDO.6, violet) et 6.3 - 107¢ A=2 (DLD6.3, vert) mesurées sur FIGARO. R(q)

d’'une monocouche de PSSy — PDMAEMA oo déposée sur ces sous-phases (marqueurs pleins) aux points
de mesures A11 (DLD 2, 3 et 6.3) et P25 (DLDO.6).

Pour cela nous avons mesuré les réflectivités de sous-phases acides contenant 10™* mol - L™*
en AuCl; et de DLD égale a2 -107° A2 et 3- 107° A~2. Si la seconde couche a bien une DLD de
1.9-107° A=2 alors elle ne présentera aucun contraste avec la sous-phase de DLD égale a 2 -
107% A2 et un contraste réduit avec celle de de DLD égale a 3 - 107% A=2, I oscillation due a cette
couche observée nettement sur le réflectometre FIGARO devrait donc étre respectivement absente
et atténuée. La Figure 87 compare les graphes de réflectivité de sous-phases acides contenant
10~ mol - L™* en AuCl; de DLD égalesa 2 - 107 A=2 (DLD2) et 3 - 107° A=2 (DLD3) mesurées sur
HERMES et de DLD égales a 0.6-107°A=2 (H,0D,0 )et 6.3-107°A~% (D,0) mesurées sur
FIGARO et les graphes de réflectivité de monocouches de PS¢ — PDMAEMA o, déposés sur ces
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sous-phases mesurées a une aire moléculaire de 11 nm? - molecule™® (A11 pour les deux sous-
phases mesurées sur HERMES, et A.500 = A11 sur D,0 et P25 d’aire moléculaire proche de 11
nm? - molecule™ sur H,0D,0 sur FIGARO). On observe bien que l'oscillation de la seconde
couche observée sur FIGARO est atténuée sur DLD3 et absente sur DLD2. A partir de ¢ = 0.04 A~*
la courbe de réflectivité sur DLD2 est au-dessus de la réflectivité de la sous-phase du fait de la
présence de la couche PS dont la DLD a été ajustée a environ 3.5 - 107° A=2 3 cette aire moléculaire
et présente donc un contraste avec la sous-phase. Ce rebond du signal de réflectivité n’est pas
visible sur la sous-phase DLD3 puisque le contraste avec la sous-phase est bien plus faible. La
structure de la monocouche avec une couche PS classique et une couche xDMAEMA/HAuCl, est
donc confirmée par cette expérience avec environ un groupement AuCl;, pour 2 a 3 groupes
DMAEMA.

5 Bilan du comportement des monocouches de PS — PDMAEMA sur sous-

phase acide en présence d’ions AuCl,

La présence d’AuCl; dans la sous-phase acide modifie drastiquement le comportement des
chaines PDMAEMA de la monocouche de PS — PDMAEMA déposée a la surface. Ces chaines
s’agglomerent a 'interface et forment une couche de 2 a 4 nm d’épaisseur. Cette couche contient
50% d’eau a une aire moléculaire de 20 nm? - molecule™* et a mesure que I'on comprime la
monocouche cette proportion d’eau diminue jusqu’a former une couche seche a partir d'une aire

moléculaire de 15 nm? - molecule 1.

Il existe deux fagons d’expliquer cette évolution de la monocouche, la premiere serait de
considérer que les chaines PDMAEMA se comportent de fagon similaire a leur comportement sur
sous-phase basique. Les chaines forment une phase pancake contenant 50% d’eau a 20 nm? -
molecule™ et cette eau est progressivement expulsée des pancakes avec la compression jusqu’a
la formation de la couche seche. La seconde serait de considérer que les chaines PDMAEMA
forment des blocs agglomérés et secs dés I'aire moléculaire de 20 nm? - molecule ™. A mesure que
’'on comprime la monocouche, ces agglomérats coalescent et la proportion d’eau dans la couche
diminue. Ces agglomérats flottent a 'interface et n’interagissent que lorsque 1’aire moléculaire est

proche de l'aire occupé par I'agglomérat de chaines PDMAEMA sous la surface.
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Figure 88 : Représentation schématique de I’occupation de la surface (en rouge) et une coupe de la
conformation des chaines PS (en vert) et PDMAEMA (en rouge) pour une couche PDMAEMA en
conformation pancake expulsant l’eau avec la compression (cadre jaune) et une couche PDMAEMA
constituées d’agglomérats coalescant avec la compression.

Ni la réflectivité de neutrons, ni la microscopie a angle de Brewster du fait des tailles d"objets
observables trop grandes ne permettent de trancher définitivement entre ces deux modeles.
Cependant un faisceau concordant d’indices permet d’affirmer que I'hypothése d’une
agglomération des chaines PDMAEMA en bloc secs quelle que soit I'aire moléculaire est

probablement une bonne description de la monocouche.

Tout d’abord I'allure de I'isotherme de compression est bien différente des isothermes sur
sous-phase basique caractéristiques d'une conformation pancake des chaines PDMAEMA. La
pression de surface augmente brusquement a partir de 20 nm? - molecule ™ pour la monocouche
sur sous-phase contenant de I’or contre 60 nm? - molecule ™ pour la monocouche sur sous-phase
basique. L'isotherme est de plus non reproductible d"une monocouche aI'autre et assez erratique
avec de breves chutes de la pression de surface au cours de la compression. Ce comportement est
compatible avec un phénomene de coalescence d’ilots de copolymeres indépendants avec une
pression de surface qui augmente brusquement lorsque l'on atteint l'aire moléculaire de
I’agglomérat de la chaine PDMAEMA.

Le second argument en faveur de la formation d’agglomérats secs est la force des
interactions entre les ions AuCl} etles monomeres DMAEMA chargés. En effet, étant donné que le
volume total des sous-phases utilisées lors des mesures d’isotherme I'l-A est de 400 a 600 mL et
que la concentration en ions AuCly est de 10™* mol- L%, il y ade 426 -107° mol de complexes

d’or dans la solution. Un dép6t de 75 uL d’une solution a 10™* mol - L™ en copolymeére représente
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une quantité de matiere de 7.5 - 1077 mol de monoméres DMAEMA dans '’ensemble des chaines.
Donc un complexe d’or sur 100 présent en solution se retrouve dans la monocouche, c’est-a-dire
dans les 5 premiers nanometres de la sous-phase. La cuve ayant une profondeur de 7 mm, si les
complexes d’or étaient répartis de fagon homogene, seul un complexe d’or sur 10° se retrouverait
dans les 5 premiers nanometres. La concentration d’ions AuCl; est donc 10* fois plus grande que

ce que I'on aurait en absence de monocouche et d’effets de surface.

Une chalne polymere passe en conformation pancake lorsque 1’affinité de celle-ci avec
l'interface est du méme ordre que son affinité avec la sous-phase. La modification de force ionique
engendrée par 'ajout de 107* mol - L™! d’ions AuCl; ne peut expliquer une telle modification
d’affinité au regard de leffet tres faible de l'ajout de 107 mol-L™' de KCL observé
précédemment. L’effet tres fort observé correspond plus a la formation d’une nouvelle phase
seéche due a des interactions fortes et spécifiques a l'interaction entre les ions AuCl; et les
monomeres DMAEMA qu’a une modification progressive de l'affinité de la chaine PDMAEMA

avec la sous-phase conduisant a un repliement progressif des chaines vers la surface.

Enfin la formation de stries et le comportement cassant de la monocouche observée de visu
et par microscopie a I'angle de Brewster sont difficilement explicable par une couche pancake
homogene. Ils peuvent cependant étre expliqués dans le cas d’agglomérats secs par une
inhomogénéité de la coalescence des ilots due a ’action des barrieres, comme présenté en Figure
89.
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Figure 89 : Agglomération des ilots de copolymeres (en rouge) avec la compression de la monocouche. La
surface est densément occupée a 'avant des barrieres et moins dense au centre de la cuve.

Pour qu’un tel processus se produise il faut que les ilots en question soient peu mobiles
afin que I'inhomogénéité ne soit pas compensée par leur mouvement a l'interface. Ces ilots de
copolymeres sont donc a priori une agrégation de plusieurs copolymeres, la formation d’une
couche dense et seche sur toute la surface a la fin de la compression supporte le fait que
’agrégation des copolymeres est favorable. Les lots de copolymeres sont formés des le début de
la compression et pourraient étre dus au dépot (concentration plus importante, vaguelettes lors
du dépot, etc) ou alors étre le résultat d'une agglomération favorable thermodynamiquement

mais incomplete car limitée cinétiquement par la mobilité réduite des gros agrégats.

Ainsi la compression de la monocouche de PS$, — PDMAEMA,, sur sous-phase acide

contenant des ions AuCl; se divise en deux phases. Tout d’abord, jusqu’a 15 nm? - molecule™,
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une densification de la couverture de la surface par les agglomérats de chaines PDMAEMA
chargées en ions AuCl; avec la compression jusqu’a une coalescence quasi-complete des
agglomérats en une phase ne contenant que 2% d’eau. L’interface entre cette couche est rugueuse
avec une rugosité de 0.5 a 1 nm relativement importante au regard de 1'épaisseur de 2 a 4 nm ce
qui indique que l'interface est irréguliere. Cette rugosité peut étre due a la dispersité de la taille
des chaines PDMAEMA ou a une dispersité des tailles et épaisseurs des ilots de copolymeres au

début de la compression.

La seconde phase de la compression se traduit par un épaississement de la couche et
'apparition de rides a 'avant des barriéres. L’épaississement est rapide de 15 nm? - molecule ™! a
10 nm? - molecule™! puis est de moins en moins rapide jusqu’a la fin de la compression. Ceci peut
s’expliquer par une viscoélasticité et une plasticité de la couche de polymere. Sous la contrainte
les chaines migrent vers le volume pour occuper moins d’espace a l'interface. Cependant cette
migration des chaines est lente vis-a-vis de la réduction de 'aire entre les barrieres et est d’autant
plus lente que la couche est épaisse puisque la migration des chaines a l'interface vers le bas de la
couche est d’autant plus stériquement défavorable du fait de la zone dense en chaines a traverser.
Lorsque la réduction de I'aire imposée par les barriéres ne peut étre compensée assez vite par la
migration des chaines, la couche rigide casse a proximité des barrieres ou les contraintes imposées

sont les plus grandes ce qui se traduit par I'apparition de rides a I'interface.
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I. Introduction

Nous avons décrit dans le chapitre précédent I'organisation de la monocouche de PS —
PDMAEMA a l'interface entre 1'air et une sous-phase aqueuse de pH = 2 et contenant 10~* mol -
L1 d’AuCl; . Nous avons mis en évidence que le comportement des blocs PS au-dessus de la
surface demeurait inchangé vis-a-vis d'une sous-phase sans ions or et que les chaines PDMAEMA
en pH acide ont une grande affinité avec les ions AuCl; . Cette forte affinité se traduit par un
effondrement des chaines PDMAEMA sur l'interface formant une phase seche et chargée en ions

or. Un schéma récapitulatif de la structure formée se trouve en Figure 90.
: . ‘ 1 =
S et s wua? . <H

Figure 90 : Représentation schématique d une monocouche de PS — PDMAEMA sur une sous-phase acide
contenant 10~* mol - L™ d’AuCl} . Les chaines PS sont représentées en vert, les chaines PDMAEMA en
rouge et la couleur zone représente des régions densément chargées en ions or.

Dans cette partie nous aborderons les expériences de radiolyse de surface effectuées a
SOLEIL sur la ligne SIRIUS dont le but est de réduire les ions or présents dans la monocouche
pour former des nanoparticules d’or. Nous présenterons tout d’abord la technique de radiolyse
de surface mise au point par notre équipe puis nous présenterons les résultats de ces expériences
sur nos monocouches de PS — PDMAEMA.

II. Laradiolyse de surface

Le principe de la radiolyse de surface est d’irradier en incidence rasante (quelques mrad)
une sous-phase aqueuse contenant des ions métalliques avec des rayons X. En se plagant a un
angle d’incidence inférieur a ’angle critique de réflexion totale, le faisceau incident est réfléchi et
ne pénetre pas dans la sous-phase en profondeur. Les conditions de continuité imposent
cependant la propagation dans la direction parallele a l'interface d'une onde évanescente,
décroissante exponentiellement sur quelques nanometres perpendiculairement a I'interface, que

nous utilisons pour provoquer la radiolyse de I'eau a proximité de la surface.

La radiolyse de surface a été utilisée pour la premiere fois en 2004 avec la formation de
plaques d’argent de dimensions horizontales micrométriques d’épaisseur nanométrique[35]. En
plus de la localisation spatiale controlée de la radiolyse de I'eau, I'un des principaux avantages de
cette technique est que le faisceau utilisé pour irradier la solution permet également de caractériser

les structures formées au cours de la radiolyse[36]. Nous avons ainsi mesuré la fluorescence de
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surface et la diffraction des rayons X en incidence rasante (GIXD) en fonction du temps

d’irradiation.

1. Onde évanescente

Dans la gamme des rayons X, I'indice de réfraction d’un milieu peut s’exprimer suivant
I'équation (60) avec § une composante réelle caractérisant la diffusion et § une composante

imaginaire caractérisant ’absorption.

n=1-6—if (60)
Avec:
_ A2repe _ ﬂ
§=— et = (61)
A estici la longueur d’onde des rayons X, 1, p, la densité de longueur de diffusion composée de 7,
le rayon classique de l’électron (7, = 2.818- 107> m) et p, la densité électronique du milieu

considéré. u est le coefficient d’absorption linéaire du milieu. Dans le cas de rayons X a 8 keV dans
l'eauonad =3.63-10"%etf =1.23-1078.

L’indice de l'air étant plus grand que celui de la sous-phase il existe un angle limite en
dessous duquel il y a réflexion totale du faisceau incident. Cet angle critique, noté ., vérifie

I’équation (62).

Nmitieu

cos(ac) = (62)

Nair

Les composantes ¢ et § étant tres faibles, I’angle critique mesuré par rapport a l'interface
'est également. Il est par exemple de a, = 2.77 mrad pour une énergie de 8 keV [123]. Pour les
angles d’incidences a plus faibles qu’a., une onde évanescente d’amplitude exponentiellement
décroissante dans la direction perpendiculaire a l'interface se forme. On peut exprimer la
profondeur de pénétration, définie comme la profondeur ou I’amplitude de 1'onde est divisée par

e, suivant 'équation (63).[124]

A

§(a) =

2 . ein2 g — n2
4n\/nair sin“a —n
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En Figure 91, on a représenté la 10000 WY,

profondeur de pénétration en fonction de 1000 4| 13 ey

I’angle d’incidence et de I'énergie pour deux 7§

énergies : 8 keV et 13 keV. Dans le cas d'une i 1001

énergie de 8 keV et d’un angle d’incidence de 2 10 4

mrads, ce qui constitue notre configuration de 1 . . .

référence, la profondeur de pénétration de 0 1 2 3 4

I'onde évanescente est de 6.8 nm.

La radiolyse de l'eau ainsi que les
mesures de fluorescence et de GIXD ne

concerneront que le volume éclairé par I'onde

Angle d'incidence (mrads)

Figure 91 : Profondeur de pénétration des rayons X
dans l'eau en fonction de I’angle d’incidence et de

I"énergie.

évanescente. A la profondeur de pénétration, I'amplitude de I'onde évanescente n’est plus que de

37% de I'amplitude a l'interface (14% de I'intensité), et de seulement 5% 1’amplitude a l'interface

(0.25% de l'intensité) a trois fois la profondeur de pénétration. De ce fait, le signal de fluorescence

et de GIXD, qui dépend de l'intensité, est pondéré a 86% par le signal de la surface a la profondeur

de pénétration, a 14% par le signal entre une et trois fois la profondeur de pénétration et a 0.25%

par le signal au-dela de trois fois la profondeur de pénétration.

2. Mesures effectuées sur la ligne SIRIUS

Nous avons utilisé deux techniques principales pour suivre les structures formées lors des

expériences de radiolyse de surface: la

fluorescence et la GIXD.

2.1. Fluorescence X

La fluorescence est une technique de
caractérisation chimique. Elle permet de
détecter et quantifier la quantité d’atomes
présents en solution. Son principe est
d’exciter les électrons des atomes présents
dans la zone sondée. La désexcitation de ces
électrons vers les niveaux fondamentaux
produit un photon dont I'énergie correspond
a la différence d’énergie entre I'électron dans
son niveau fondamental et son énergie dans

le niveau excité. Ces différences d’énergies

3 -

Signal de fluorescence
= N
—_ Q1 N Q1

1 L '] L

L
a1
1

o

Auly, —>

Dif fusion
élastique

b

5 10
Energie (keV)

Figure 92 : Spectre de fluorescence de surface d'une
monocouche de PS — PDMAEMA sur une sous-
phase acide chargée en or, I'énergie des photons

incidents est de 13 keV.

sont spécifiques a chaque atome et tabulées[125] ainsi que la probabilité de cette transition. Bien
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qu’il soit possible en solution de quantifier de fagon absolue la concentration en chaque atome, en
surface nous nous contenterons d’une quantification relative des éléments proches de la surface

et notamment de 1’or sous toutes ses formes.

En Figure 92 est présenté un spectre de fluorescence mesuré pendant I'une de nos
expériences avec une monocouche de PS — PDMAEMA sur une sous-phase acide contenant
10™* mol - L™! en AuCly . L’énergie des photons incidents est de 13 keV, les photons diffusés
élastiquement par 1’atmosphere de la cuve, les fenétres et I'interface produisent un pic sur le
spectre de fluorescence a I'énergie d’incidence. Ce pic élastique est perturbé par la diffusion
Compton que I'on décrit phénoménologiquement par deux pics. Dans le cas d'une diffusion
inélastique I'énergie des photons mesurés dépend de I'élément. Deux transitions de I’or peuvent
étre observées pour des photons de 13 keV : la L, (a 9.7 keV) et la M, (a 2.22 keV) ainsi qu'une
transition du chlore : sa K, (a 2.31 keV).

2.2.  Diffraction de rayons X en incidence rasante (GIXD)

Nous avons présenté la diffraction dans le cas général dans le chapitre 2 de cette these.
Lors d'une expérience de diffraction en incidence rasante, seules les structures situées dans la
couche interface sondée par I'onde évanescente, c’est-a-dire proche de l'interface, seront sondées.
Pour des objets tridimensionnels et sans orientation préférentielle, tels que des cristaux d’or sous
forme de nanoparticules, rien ne change comparativement a une mesure classique. La présence
de cristaux proche de l'interface se schématisera par la présence d’anneau de diffraction a q

constant (en vert sur la Figure 94)

Cependant dans le cas de structures paralleles a ou orientées par la surface on peut

observer de nouvelles figures de diffraction spécifiques. Si I’on observe la Figure 93, on remarque
Q QQ Q Q Q que deux des trois vecteurs de maille (d et B) sont dans

le plan de linterface et le dernier ( ¢ ) est

OQ@QQQ perpendiculaire a ce plan. Par construction du réseau

OOQ réciproque on retrouvera a* et b* dans le méme plan
OQQ et ¢* orthogonal a ceux-ci. De ce fait on décompose

Figure 93 : Représentation schématique d'un usuellement le vecteur ¢ en sa composante dans le

réseau bidemensionnel i l'interface air-eau.  plan Gy, = ha* + kb* ethors du plan g, = Ic*.
On rappelle que dans le cas d’un cristal tridimentionnel, on peut écrire :

sin?(UG -a@) sin?(Vg - 3) sin?(W¢q - ©)
sin?(q - @) sin2(q - B) sin?(g - ©)

IS(@I? = (64)
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ou S(q) est le facteur de structure et U, V et W sont le nombre de répétitions d’objets diffusants

dans les directions a, b et C.

Dans le cas d'un cristal bidimentionnel, on n’a aucune répétition du réseau dans la
direction de ¢ donc W = 1. De ce fait la valeur de ¢ - ¢ = g, ne change rien a l'intensité diffusée
mesurée, on observe donc des tiges de diffraction a q,,, constant (représentée en jaune sur la
Figure 94). Prenons maintenant le cas d’un cristal infini orienté par l'interface. Dans ce cas on a
les pics d’intensité maximale pour les conditions de Laue, c’est a dire quand § = ha* + kb + Ic*
avec h, k, 1 entiers. Cependant, contrairement a des cristaux totalement désorientés, 1’orientation
du cristal suivant ¢ est fixe. Ainsi les maximums d’intensité sont mesurés pour des g, = Ic* fixes
ce qui se traduit par des maximums de diffraction ponctuels (en rouge sur la Figure 94) au lieu
d’anneaux. Dans le cas intermédiaire d"un cristal de d’épaisseur non nulle mais plus faible que les
dimensions du plan on aura un pic plus large dans la direction g, (en bleu sur la Figure 94), la

largeur de ce pic pourra étre reliée a 1'épaisseur du cristal par la relation (65) [126-128] :

2n
Ag,

epaisseur = (65)

[ Cristal 3D
orienté par
I'interface

[ ]
| Cristaux 3D |
désorientés

Cristal d’épaisseurnon
nulle orienté par I'interface

Axy

Figure 94 : Représentation schématique du signal obtenu pour un cristal orienté par la surface en
diffraction en incidence rasante. En rouge les pics de diffraction d’un monocristal 3D, en vert les anneaux
de diffraction d"une poudre de cristaux 3D désorientés, en jaune les tiges de diffraction d'un cristal
d’épaisseur nulle orienté par l'interface et en bleu un cristal d’épaisseur faible orienté par l'interface.
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3. Transfert et microscopie a force atomique

Apres les expériences de radiolyse de surface les structures formées en surface ont étés

transférées sur un wafer de silicium pour étre analysées par microscopie a force atomique (AFM).

3.1.  Transfert des films irradiés

Pour transférer le film irradié, un wafer de silicum est placé avant le dépot du copolymere
au fond de la cuve et sous I'empreinte du faisceau. Apres l'irradiation la sous-phase est aspirée
lentement au-dela de la barriere de la cuve afin de perturber le moins possible la couche irradiée.
Lorsque la couche irradiée se dépose sur le wafer le film est laissé a sécher. Une fois le wafer sec,

il est récupéré et analysé par AFM.

Aspiration
Substrat de silicium Zone irradiée

J U

/

Figure 95 : Transfert des films irradiés, la sous-phase est aspirée au-dela de la barriere (schéma du haut)
jusqu’a ce que la zone irradiée soit séparée du reste de la sous-phase (schéma du bas). Il est ensuite laissé a
séché puis récupéré.

3.2.  Principe de la microscopie d force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) [129, 130] est une technique de microscopie en
champ proche permettant 'étude de surface de quelques pm? avec une résolution latérale de

quelques nanometre et une résolution verticale inférieure au nanometre

Un microscope a force atomique consiste en une pointe fine (rayon de courbure de
quelques nm) fixée a un levier balayant 1’échantillon a quelques nanometres de la surface. A cette

distance les forces de Van der Waals prédominent et la pointe est déviée en fonction de celles-ci.
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Cette déviation est mesurée au moyen de photodiodes mesurant la position d'un faisceau laser

réfléchi sur levier.

Il existe plusieurs modes de fonctionnement des AFM mais nous n’utilisons dans notre cas
que le mode de contact intermittent (tapping). Dans ce mode le levier est excité mécaniquement a
une fréquence proche de sa fréquence de résonance. Une boucle de rétraction, dans notre cas sur
I'amplitude [131], permet ensuite de mesurer les forces de Van der Waals. Une amplitude de
consigne A, est fixée a I'oscillation du levier et maintenue en déplagant 1'échantillon ou le levier
au moyen de céramiques piézoélectriques. La modification de la hauteur de I’échantillon au cours
du balayage de la pointe donne acces a la topologie de 1'échantillon et le déphasage enregistré
grace a un détecteur synchrone traduit la réponse élastique de la surface de I'échantillon a la

pointe.

Excitation
mécanique

Céramiques piézoélectriques y

X

Figure 96 : Représentation schématique du fonctionnement d’'un AFM en mode de contact intermittent.
L’amplitude de ’excitation mécanique du levier est maintenue au moyen des céramiques piézoélectriques.
L’image est tirée de la these de Nathalie Bonatout[123].
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Les mesures d’AFM ont été réalisées sur un AFM Dimension 3100 de la marque Veeco. Les

pointes ont une fréquence de résonnance de 300 kHz et sont de la marque Bruker.

Radiolyse de surface de monocouches PS — PDMAEMA en

présence d’ions AuCl,

1. L’expérience SIRIUS

L’ensemble des expériences de radiolyse de surface ont étés effectuées sur la ligne SIRIUS
[132] a SOLEIL. Une photographie du matériel utilisé lors de I'expérience est présentée en Figure
97.

Les détecteurs 1D et 2D ont été utilisés pour mesurer le signal GIXD et peuvent étre
déplacés latéralement modifiant de ce fait la gamme de gy, sondée ou verticalement modifiant la
gamme de q, sondée. Le détecteur 2D permet de mesurer en une seule image le spectre de
diffraction, I'inconvénient étant qu’en incidence rasante la résolution sur g est moyenne du fait
d’une empreinte du faisceau importante vis-a-vis de la distance échantillon détecteur. Cependant
cette configuration a une bonne résolution temporelle ce qui est tres utile pour étudier la cinétique
de la radiolyse. Afin d’obtenir une meilleure résolution Aq,,, il est possible d’utiliser un dispositif
de fentes de Soller [133], au prix d'une résolution temporelle moindre puisqu’il faut déplacer le
détecteur pour balayer I'axe qy,. La résolution sur Aq,, est alors de 0.02 nm™'. Le détecteur 2D

utilisé est un détecteur pixel produit par Dectric ltd.

Le détecteur de fluorescence est placé au-dessus de la cuve de Langmuir et reste immobile

durant I’expérience.
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Figure 97 : Ligne de lumiére SIRIUS a SOLEIL avec le détecteur de fluorescence et les détecteurs 1D et
2D utilisés pour la diffraction a grand angle de rayons X d’incidence rasante (GIXD).

2. Radiolyse de l1a monocouche de PSS, — PDMAEM A,

Dans cette sous-partie nous présentons les mesures effectuées au cours d'une radiolyse de
surface type d"une monocouche de PS¢, — PDMAEMA, o sur une sous-phase acide de pH = 2 fixé
par HNO; a T = 18°C. Le dépdt du copolymere a été effectué a 26 nm? - molecule ™ a partir d’une
solution a 107 mol - L™* du copolymére dans le chloroforme. L’irradiation est effectuée sans
compression de la monocouche. L’angle d’incidence du faisceau X est 1.65 mrad et 1’énergie des
photons est de 13 keV/.

2.1. Fluorescence :

Les pics de fluorescence K, du chlore et L, de I'or ont été ajusté par des gaussiennes tout
au long de l'irradiation (Figure 98). L’intensité de ces gaussiennes est ensuite normalisée par

I'intensité du pic élastique (sans les pics Compton). L’intensité normalisée est proportionnelle a la
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concentration en chlore et en or dans le volume irradié proche de l'interface air-eau. Les
interruptions dans la courbe correspondent a des mesures de réajustement de la position verticale

du faisceau. Ces mesures sont nécessaires dans le cas d’irradiations longues ot il peut y avoir de

I"évaporation.
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Figure 98 : Intensité du signal de fluorescence de Au Ly (9.70 keV) et Cl K, (2.31 keV) en fonction du
temps d'irradiation.

L’intensité de fluorescence de 1'or (Figure 98) reste constante pendant les 12 premieres
minutes puis on observe une augmentation continue de l'intensité du pic de fluorescence de 1'or
au cours des 5 heures suivantes. L’intensité finale est 22 fois plus importante que l'intensité initiale
ce qui traduit une augmentation importante de la quantité d’or présente dans les premiers
nanometres (a 13 keV et 1.4 mrad d’incidence, la profondeur de pénétration de l'onde
évanescente est de 8.4nm). En revanche l'intensité du pic de fluorescence du chlore reste
constante au cours de l'irradiation ; apres deux heures d’irradiation le pic de fluorescence du
chlore est masqué par le pic de fluorescence M, (2.22 keV) de I'or dont 'intensité augmente au
cours de l'irradiation, ce qui explique le comportement erratique des ajustements de l'intensité

pic de fluorescence du chlore.



Chapitre 4 : Formation de nanoparticules d’or dans une monocouche de PS-PDMAEMA par
radiolyse de surface 168

L’augmentation continue de l'intensité du pic de fluorescence de I'or sans augmentation
de celle du chlore démontre que 1'augmentation de la concentration en or a I'interface n’est pas
une augmentation de la concentration en ions AuCl; . La concentration en chlore restant constante
au cours de lirradiation, celle en AuCl; le reste probablement aussi. L’augmentation de
concentration en or est probablement due a la réduction des atomes d’or présents a I'interface, ces
atomes d’or réduits sont remplacés par
de nouveaux ions AuCl; provenant de
la sous-phase tout au long de

I’irradiation.

2.2.  Diffraction a

grand angle de rayons X
d’incidence rasante
(GIXD) :

Apres 5 heures d’irradiation
I'intensité mesurée sur le détecteur
(Figure 99) présente trois signaux de

diffractions: deux anneaux de

diffraction et une tige de diffraction a

Qxy ~ 25 nm~! dont le maximum est

au-dela de g, =7nm™'. La tige de

2000 -
diffraction est plus clairement Q= a
. . B 5 -
discernable sur les figures de @ E 1500 - i
s 3 )
diffraction en Figure 108. o= t
P o’ \,
‘ 2 21000 - A
Les anneaux correspondent a la 23
. . . g
diffraction d’'une poudre de cristaux ™ 500
désorientés et la position de ces 25 26 27 28 29 30 31 32

1

anneaux, respectivement q= q (nm)

Figure 99 : Intensité mesurée sur le détecteur 2D aprés 5
heures d’irradiation (figure du haut) et le graphe de

Uintensité intégrée azimuthalement correspondante (graphe
correspond aux pics de diffraction (111) du bas).

et (200) de I’or. On forme donc bien de

l'or cristallin au cours de l'irradiation de la monocouche. Le fait d’obtenir une diffraction de

26.7 nm™! pour le plus intense et g =

308nm™! pour le moins intense

poudre est la démonstration qu’'une partie de ces cristaux est désorientée. Ceci est en bon accord

avec la formation de nanoparticules d’or sphériques.
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Nous avons déplacé le détecteur pour pouvoir atteindre les valeurs de q, plus élevées lors
de mesures postérieures et déterminé ainsi que le maximum de la tige coincide avec son
interception avec 'anneau de diffraction (111) de I'or. Cette tige correspond donc a des cristaux

d’or qui présentent une orientation bien définie par rapport a I'interface.

Du point de vue de la structure, deux populations de cristallites d"or coexistent a I'interface
au cours de l'irradiation : des nanoparticules d’or probablement sphériques et désorientées et

d’autres qui sont orientées par l'interface.

L’intensité de ces anneaux de diffraction a été intégrée azimutalement (a g constant [134])
pour différents temps d’irradiation. Nous pouvons ainsi tracer l'intensité diffusée en fonction de
q (défini en 11.2.2) a différents temps d’irradiation en Figure 100. On observe sur ce graphe que
l'intensité de chacun des deux pics de diffraction de I'or augmente des le début de l'irradiation et
tout au long de celle-ci. La Figure 101 présente 1'évolution de l'intensité du premier pic de
diffraction, le (111), et celle de la fluorescence de l'or en fonction du temps d’irradiation.
L’augmentation de l'intensité du pic de diffraction (111) est la méme que celle du signal de
fluorescence de I'or. L’augmentation de la concentration en or a proximité de I'interface est donc

principalement due a l'apparition de ces nanoparticules désorientées a 1'origine de ces pics de

diffraction.
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Figure 100 : Intensité diffusée par une monocouche de PS¢, — PDMAEMA, o, en fonction de ¢ (nm™*) au
cours de l'irradiation par un faisceau X d’énergie 13 keV.
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Figure 102 : Agrandissement de la Figure 100 au Figure 101 : Intensité du pic de fluorescence
niveau du premier pic de diffraction. Au Lq (marqueurs rogues) et du pic de diffraction
(111) (marqueurs ronds) en fonction du temps
L’agrandissement de la Figure 100 au d’irradiation de la monocouche de PSS, —
niveau du premier pic de diffraction (Figure 102), PDMAEMA;

révele un déplacement de la position vers le

grands angles du pic de diffraction de 26.4nm™! a 26.5nm™! au cours de la radiolyse (fleche
rouge sur la Figure 102). Un tel décalage indique une diminution du parametre cristallin au cours
de l'irradiation. Ceci est en accord avec 'augmentation de la taille des nanoparticules; en effet on
s’attend a ce que les clusters et petites nanoparticules d’or présentent un pic de diffraction
légerement décalé vers les petits q du fait de la relaxation des distances entre atomes d’or a la

surface du cristal.

La largeur a mi-hauteur de 'anneau de diffraction a la fin de l'irradiation (Figure 102)

1

étant de Aq,/, = 0.2nm™", on peut estimer l'ordre de grandeur de la taille des nanoparticules a

la fin de l'irradiation a ~ 30 nm. L’utilisation de fentes de Soller est cependant nécessaire

qd1/2

pour améliorer cette estimation en réduisant I’erreur sur Aqy,,.

1 contre

On remarque également que le pic de diffraction final est situé a 26.5nm~
26.7nm™! attendus. On retrouve le méme décalage pour le second pic de diffraction, situé a
30.6 nm™! au lieu de 30.8 nm™1. On ne retrouve pas ce décalage lors des autres expériences de
radiolyse de surface ce qui laisse penser que ce décalage est un artefact de mesure ou de

traitement.
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2.3.  Microscopie a Force Atomique (AFM) :

Apres la radiolyse de surface, on observe sur la surface liquide la présence d’un filament

d’or (voir en Figure 103) ainsi qu'une légere coloration rouge autour de ce filament. Ce filament

est initialement continu mais se brise
généralement au cours de la
récupération de la couche sur le wafer de

silicium, comme sur la Figure 103.

Nous avons ensuite effectué des
mesures d’AFM sur et a proximité du
filament, les topologies et phases
mesurées sont présentées en Figure 104
et Figure 105.

Les premieres images
correspondent a la topologie mesurée au
niveau du filament. On observe des
plateaux dont 1’épaisseur va d'une

vingtaine de nm a une centaine de nm.

Figure 103 : Photographie de la surface irradiée lors de
I'expérience de radiolyse de surface d’une monocouche de
PS$, — PDMAEM A, sur une sous-phase acide
contenant 10™* mol - L™ d’AuCl}, et du wafer de silicium
utilisé pour la récupérer pour I'étude AFM.

Ces plateaux ne sont pas parfaitement plans et présentent des contours anguleux et la phase

mesurée est la méme sur les plateaux et au pied des plateaux. Ces plateaux correspondent donc

probablement a des plaques d’or formant le filament. Au vu de I'épaisseur du filament (visible a

I'ceil nu), il est peu probable que la pointe de I’AFM interagisse avec le wafer de silicium au pied

des plateaux. Ces plaques d’or reposent donc probablement sur une plaque d’or plus grande.

La seconde image en bas a gauche de la Figure 104 a été mesurée a proximité du filament.

La Figure 105 est un agrandissement de cette image. On observe trois types d’objets a la surface

du wafer:

e Un ensemble de petits objets sphériques constellent I'ensemble de la figure (points

oranges). La majorité de ces objets a une épaisseur comprise entre 2 et 10 nm comme

on peut I'observer sur le premier um du profil présenté en Figure 105. La phase de ces

objets est différente de la phase du substrat de silicium.

e Un ensemble d’objets sphériques et de grande taille (en blanc sur les figures). La taille

de ces objets varie de 30 nm a 130 nm pour les plus gros. La phase de ces objets est

proche de celle des petits objets et donc différente de la phase du wafer de silicium.
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e Un ensemble de plaques d’épaisseur constante comprise entre 15 et 20 nm et de
symétrie hexagonale (hexagones et triangles équilatéraux). La phase de ces objets est

égale a la phase du substrat de silicium.
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Figure 104 : Images d’AFM mesurées sur le filament d’or (images du haut) et a coté du filament d’or
(images du bas). Les mesures topologiques sont en teintes rouges, les mesures de phase en teintes grises.
Les graphes correspondent respectivement a la coupe de I'image du haut, le profil de coupe A de I'image du
bas et le profil de coupe B de l'image du bas.

Les plaques ayant la méme phase que le substrat solide et une symétrie hexagonale, il

s’agit vraisemblablement de nanoplaques d’or.



173 Chapitre 4 : Formation de nanoparticules d’or dans une monocouche de PS-PDMAEMA par
radiolyse de surface

Les objets sphériques de grande taille sont
compatibles avec la gamme de taille attendue pour
les nanoparticules d’or estimées en GIXD (= 30 nm).
Le fait que ces objets aient une phase différente du
substrat peut avoir deux causes, la premiere est que

la mesure de phase est généralement impactée par

les variations de hauteur de la pointe de 'AFM (on
peut observer le méme effet sur le pourtour des
nanoplaques). La seconde est que ces nanoparticules ~ Figure 105 : Image d’AFM topologique (a
gauche) et de phase (a droite) centrée sur une
nanoplaque de la Figure 104. Le graphe
correspond a la coupe.

sont probablement couvertes d'une couche de
copolymere. En effet les nanoparticules d’or ont une
affinité avec les chaines PDMAEMA, les chaines a
proximité des nanoparticules lors du séchage du
wafer vont donc rester sur les nanoparticules créant une couche de phase différente entre la pointe

de I'’AFM et la nanoparticule.

Enfin les petits objets sphériques peuvent étre associés a des agrégats de chaines de
copolymere formés lors du séchage du wafer, en effet I'épaisseur de quelques nanometres est
assez proche de l'épaisseur (~5nm) des ilots de PS$ — PDMAEMA,y, avec les chaines
PDMAEMA seches et effondrées que nous avions mesuré dans le chapitre précédent. Un argument
supplémentaire allant dans ce sens est I’asymétrie de ces objets qui présentent tous une traine
(images en Figure 106). Ces traines sont paralleles et gardent la méme orientation apres rotation
de I'angle d’attaque de la pointe AFM ce qui exclue la possibilité qu’elles soient due a un effet de
pointe. Ces traines sont probablement une conséquence du séchage et I’orientation de celles-ci est
normale a la surface de la goutte d’eau lorsqu’elles démouillent (schéma de droite en Figure 106).
On observe également une traine sur les objets sphériques de grande taille ce qui peut étre
expliquée de la méme facon si ces agglomérats sont des nanoparticules d’or recouvertes de

copolymere comme nous le proposons.
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Figure 106 : Images topologique d’une nanoplaque d’or avant (image de gauche) et aprés rotation (image

centrale) de 30° de I'angle d’attaque de la pointe AFM. A droite une représentation schématique de la

formation des traines au cours du séchage d'un agrégat de copolymere.

2.4. Discussion

En combinant GIXD, fluorescence et AFM nous avons pu suivre la formation au cours du

temps de deux types de nanoparticules d’or :

Des nanoparticules sphériques de taille comprise entre 30 et 130nm a la fin de
l'irradiation, responsables des anneaux de diffraction de poudre. L’augmentation de
I'intensité de ceux-ci coincide avec I’augmentation de I'intensité de fluorescence de 1’or ce
qui indique que les nanoparticules sphériques sont formées des le début de I'irradiation et
augmentent en nombre et/ou en taille au cours de celle-ci. Le décalage du maximum
d’intensité de l’anneau (111) vu en Figure 102 vers les plus grands q au cours de
I'irradiation permet de déduire que la structure de ces particules d’or se rapproche de celle
du volume avec le temps en accord avec le fait que la taille moyenne des nanoparticules
augmente au cours de l'irradiation.

Des nanoplaques d’épaisseur comprise dans une gamme restreinte de 15 a 20 nm. Ces
nanoplaques contribuent avec le filament d’or a la tige de diffraction observée en GIXD.
Cependant l'interception entre la tige et 'anneau de diffraction (111) rend l’analyse de la

tige difficile et ne permet pas de comparer sa largeur a la taille des nanoplaques.

La formation de nanoplaques et de nanoparticules sphériques d’or de fagon concomitante

a déja été observée en présence de chaines PDMAEMA par Sun et ses collaborateurs[38], cependant

cette expérience n’était pas une radiolyse mais une réduction directe par les chaines PDMAEMA,

agissant en tant que réducteur et d’agent dirigeant la croissance des nanoparticules. D’autres

études ont conduit a la formation de nanoplaques et de nanoparticules sphériques d’or de fagon

concomitante cette fois ci par radiolyse de 1'eau et en 1’absence d’agent dirigeant la croissance.
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Notamment Alloyeau et ses collaborateurs[30] qui montrent que la formation de nanoplaques est
possible lorsque le flux d’or réduit vers les nanoparticules est suffisamment faible pour que
I'addition des atomes d’or aux nanoparticules suivent un processus thermodynamique,
maximisant la surface des faces (111) qui sont les plus favorables, plutét quun processus cinétique
aboutissant a des nanoparticules sphériques. Dans ce cas on observe la formation de nanoplaques
hexagonales ou triangulaires d’épaisseur comprise entre 15 a 20 nm ainsi que des nanoparticules

quasi-sphériques mais facettées.

Déterminer 1'origine de la formation de nanoplaques dans notre cas est difficile avec les
expériences a notre disposition. En effet, il est possible que les chaines PDMAEMA soient
responsables de leur formation comme observé par Sun et ses collaborateurs[38], cependant le fait
que ces chalnes soient effondrées et ne puissent pas quitter I'interface rend cela peu probable. La
seconde hypothése est bien plus plausible puisque la réduction des ions or en radiolyse de surface
est relativement lente vis-a-vis des temps de radiolyse usuels, moins de 5 minutes par exemple
dans le cas de I’expérience d’Alloyeau[30] contre 6 heures dans notre cas. Il est donc probable que

les mécanismes de croissance des nanoparticules d’or suivent les processus thermodynamiques.

Cette relative lenteur de la radiolyse a deux causes principales. Premierement, 1'utilisation
d’'une onde évanescente et donc d'un flux de photons bien moindre que dans le cas d'une
irradiation propagative dans la sous-phase. Ensuite, la concentration en ions AuCl; accessibles
assez faible du fait a la fois de leur séquestration avec les chaines PDMAEMA dans une couche
relativement séche. De plus la concentration en ions AuCl} est relativement faible (10~* mol - L1

contre 1073 mol - L™! pour Alloyeau[30] par exemple).

3. Reproductibilité des radiolyses de surface des monocouches de PS —
PDMAEMA

Au cours de cette thése nous avons procédé a d’autres expériences de radiolyse de surface

en faisant varier divers parametres :

e Compression de la monocouche de PS¢, — PDMAEMA, avant I'irradiation. L'idée était
d’avoir une monocouche effondrée plus homogene comme observé avec la réflectivité de
neutrons.

e Monocouches de PS3s — PDMAEMAg; et PS3s — PDMAEMA 4. Une taille du groupe
PDMAEMA plus courte (respectivement plus longue) devrait influencer sur la quantité
d’ions AuCly séquestrés a l'interface et donc résulter en une cinétique de formation des
nanoparticules plus lente (respectivement plus rapide).

e Enfonction du temps d’irradiation. En irradiant la monocouche plus ou moins longtemps

la taille des nanoparticules en fin d’irradiation devrait étre plus ou moins grande.
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e Changement d’acide fort utilisé (HCI ou HNO3).

L’acide fort utilisé a un effet spécifique qui sera présenté séparément dans la suite de ce
chapitre. Les trois autres parametres (compression, taille de la chaine PDMAEMA et temps
d’irradiation) ont, de leur c6té, mis en évidence la non reproductibilité systématique de
l'irradiation des monocouches de PS — PDMAEMA gorgées d’ions AuCly . Que ce soit au cours
d’une irradiation ou d’une irradiation a l'autre, l'évolution continue et monotone de la

fluorescence de I’or n’a pu étre reproduite de fagon contrdlée.

Nous avons tracé en Figure 107 l'intensité ajustée de l’anneau (111) (signal GIXD) et
I'intensité du pic M, de l'or (2.22 keV') (signal fluorescence) en fonction du temps pour 6
expériences de radiolyse effectuées lors d’'une méme campagne d’expérience sur la ligne de
lumiere SIRIUS a SOLEIL. Toutes ces mesures ont été effectuées, sauf mention contraire, au cours
de l'irradiation d"une monocouche de PS$, — PDMAEMA,,, sur une sous-phase acide de pH = 2
fixé par HNO; a T = 18°C. Le dépdt du copolymere a été effectué a 26 nm? - molecule ™ a partir
d’une solution a 10~* mol - L™ de copolymere dans le chloroforme. L’irradiation commence sans
compression de la monocouche. L’angle d’incidence du faisceau X est fixé a 2 mrad et 1'énergie

des photons est de 8 keV. La profondeur de pénétration de 1'onde évanescente est donc de 6.8 nm.

Sur la Figure 107, les deux premieres expériences sont des irradiations courtes (1h et 2h),
les deux du milieu ont été effectuées avec les copolymeres PSzs — PDMAEMAg; et PS;5 —
PDMAEMA; 46 & la place de PS$, — PDMAEMA, o, et pour les deux du bas I'irradiation commence
aprés une compression jusqu’a une aire de la cuve de 200 cm? (1/3 de laire de départ) ou une

pression de surface de 20 mN - m™*.

On observe tout d’abord des chutes brusques et périodiques du signal de fluorescence et
de GIXD sur tous les graphes lors des balayages en hauteur nécessaire pour des expériences aussi
longues. Ces chutes brusques sont attendues pendant le balayage en hauteur de la position du
faisceau au cours duquel la quantité de rayonnement transmis a la couche varie fortement.
Cependant, contrairement au cas présenté précédemment (Figure 101), le niveau du signal de
fluorescence ou GIXD n’est pas le toujours le méme avant et apres le balayage. De plus les
changements de monotonie du signal de fluorescence subviennent généralement apres un
balayage en hauteur (par exemple pour la monocouche comprimée a 200 cm? avant l'irradiation).
Il semble donc que le balayage en hauteur effectué pour ré-ajuster la position de l'interface au

cours de l'irradiation n’est pas innocent.
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Figure 107 : Signal GIXD (anneau (111) de l’or) et de fluorescence (M, de I’or) en fonction du temps pour

différents parametres : temps d’irradiation (premiere ligne), taille de la chaine PDMAEMA (deuxieme
ligne) et monocouche comprimée avant irradiation (troisieme ligne).
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On observe également des variations d'une expérience a l’autre : une période d’induction
de plus de 5 h pour l'expérience avec PS35 — PDMAEMAg;, des augmentations du signal de
fluorescence et GIXD suivies d'un plateau (PS35 — PDMAEMA;¢6) ou non (PS3s — PDMAEM Ag;)
puis une diminution de ces signaux, des augmentations brusques suivies de décroissances de ces

signaux (compression a 20 mN - m™1), ...

La non-reproductibilité empéche de tirer des conclusions sur l'effet de ces parametres sur
l'irradiation. Toutes ces variations ne peuvent étre expliquées par des variations de l'intensité
incidente qui reste constante au cours de l'irradiation. Les causes sont probablement multiples
mais la plus probable est que la monocouche n’est pas parfaitement stable a I'interface et dérive
au cours des irradiations longues. En effet, mis-a-part les chutes brusques mais réversibles des
signaux GIXD et de fluorescence dus aux balayages de hauteur, les irradiations courtes (1h et 2h)
ainsi que la monocouche la plus comprimée et donc la plus rigide (compression a 200 cm? avant
irradiation) ont une évolution plus monotone que les trois autres cas. Une part de la variance est
probablement due au dépot, en effet I'effondrement des chaines PDMAEMA et le piégeage des
ions AuCl} est relativement rapide car a la fin de I'évaporation du chloroforme l'isotherme de
compression est déja instable (ce que nous avons relié a la rigidité de la monocouche). Ainsi la
quantité d’or séquestré dans la monocouche au cours de cet effondrement ou encore la répartition
des ilots de copolymere effondrés et la taille de ceux-ci peut changer d’une expérience a I'autre,
méme a parameétres constants. Le fait que le dépot de copolymere de I'expérience présentant le
moins d’artefacts au cours de la mesure (présentée juste avant en IIL.2) ait été effectué avec une
solution diluée a 10> mol-L™1, au lieu de 10~* mol - L™t usuellement, est a la fois une
démonstration de I'importance des conditions de dépot pour obtenir une monocouche homogene

sur une sous-phase acide contenant de 1’or et une voie de réduction de ces artefacts.

Cependant, aucune de ces expériences ne contredit les conclusions obtenues
précédemment. Les signaux de fluorescence et de GIXD, bien qu’erratiques, sont toujours
fortement corrélés. On observe toujours les anneaux de diffraction de poudre de I'or (111) et (200)
ainsi que la tige de diffraction en fin d’irradiation comme on peut le voir sur les images GIXD en
Figure 108. Ces images correspondent aux temps d’irradiation les plus tardifs ou le signal de
fluorescence est important c’est-a-dire dans l'ordre des Figure 107 et Figure 108 apres
respectivement 1h, 2h, 16h, 15h, 20h et 14h d’irradiation.
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Figure 109 : Image topologique d’AFM mesurées a coté du filament d’or. Les graphes correspondent aux
coupes A (vert) et B (bleu) sur 'image.
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Figure 110 : Intensité de fluorescence de I'or (M) (marqueurs rouges et axe de droite) et largeur de
I'anneau (111) ajusté (marqueurs verts) en fonction du temps d’irradiation pour la monocouche de
PS;5 — PDMAEM Ag; (graphe du haut) et la compression avant irradiation a 200 cm? (graphe du bas).

De méme les images AFM effectuées a proximité du filament d’or récupéré apres
I'expérience a 2 heures d’irradiation (Figure 109) révelent une coexistence de nanoparticules
sphériques de taille comprise entre 20 et 50 nm et de nanoplaques d’épaisseur comprise entre 10
et 15 nm. Les nanoparticules sont donc plus petites et les nanoplaques moins épaisses apres
seulement 2 heures d’irradiation qu’apres 6 h comme vu précédemment. Les formes des
nanoplaques sont également moins régulieres mais on observe néanmoins quelques nanoplaques

de forme triangulaire.
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Murissement des nanoparticules :

L’utilisation de fentes de Soller lors de ces 6 expériences a permis de mesurer plus
précisément I'évolution de la largeur de I’anneau de diffraction de poudre (111) de I'or. On a tracé
en Figure 110 I'évolution avec le temps de I'intensité de fluorescence de 1'or (M) en rouge et de
la largeur de I'anneau (111) ajusté en vert pour l'expérience avec la monocouche de PS;5 —

2 avant

PDMAEMAg; (graphe du haut) et pour l'expérience avec une compression a 200 cm
irradiation (graphe du bas). On observe que la largeur de 'anneau de diffraction passe de 0.3
nm~1 & 0.15 nm™! lorsque l'intensité de fluorescence augmente (zone rouge du premier graphe)
pendant 5 h pour le premier graphe. Cette période est précédée d’une période sans évolution de
la fluorescence (zone bleue du premier graphe) et suivie par une période ou l'intensité de
fluorescence et la largeur de l’anneau évoluent peu (zone grise du premier graphe). Pour le second
graphe, pour lequel l'intensité de fluorescence croit de facon plus monotone, la largeur de
’anneau (111) ajusté passe continument de 0.25 nm™* 4 0.1 nm~* au cours des 20 h d’irradiation.
La largeur de I’anneau de diffraction de poudre est relié a la cohérence, et par extrapolation a la

taille, dans la direction perpendiculaire aux plans diffractants, des nanoparticules d’or par la

relation taille = dans le cas de I'ajustement par une Lorentzienne. Dans le cas du premier

largeur
graphe cette dimension minimale augmente ainsi de 6.7 nm a 13 nm entre 5 h et 10 h d’irradiation.

Pour le second graphe elle augmente de 8 nm a 20 nm au cours des 20 h d’irradiation.

Cette augmentation progressive au cours de l'irradiation est cohérente avec les images
AFM obtenues a proximité du filament d’or pour l'irradiation de 6h présentée précédemment
(Figure 104) et I'irradiation de 2 h (Figure 109). En effet la taille des nanoparticules sphériques est
comprise entre 20 et 40 nm pour l'irradiation de 2 h et entre 30 et 130 nm pour l'irradiation de 6 h.
Ainsi lorsque la monocouche reste stable a 'interface, la réduction de I'or s’accompagne d’'un
murissement des nanoparticules sphériques formées. Il est probable que le méme murissement
ait lieu dans le cas des nanoplaques d’or puisque leurs épaisseurs mesurées en AFM sont de 10 a

15 nm dans le cas de l'irradiation de 2 h contre de 15 a 20 nm dans le cas de 'irradiation de 6 h.

4. Bilan des monocouches PS — PDMAEMA sur sous-phase acide contenant

des ions AuCly

Les problemes de reproductibilité rencontrés sont directement lié a la structure hors
équilibre de la monocouche effondrée en présence d’ions AuCl; . Il est peut-étre possible de mieux
controler I'homogénéité et la reproductibilité de la monocouche au début et au cours de
l'irradiation en réduisant la concentration de dépo6t et en comprimant la monocouche de fagon a

ce qu’elle soit plus stable.
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Cependant les tailles des nanoparticules sphériques et des nanoplaques d’or formées au
cours des irradiations sont bien plus grandes que 1'épaisseur de la monocouche (4 a 5 nm contre
20 a 150 nm). Ces nanoparticules ne se forment donc pas dans la monocouche de PS — PDMAEMA.
Cette constatation est au final logique puisque les chaines PDMAEMA sont effondrées en une
phase séquestrant les ions AuCl; mais ne contenant pas d’eau. Ces nanoparticules se forment
donc probablement a l'interface entre ces phases PDMAEMA gorgées d’ions AuCly et la sous-
phase ot les especes réductrices issues de la radiolyse de 1’eau se trouvent. Les bonnes affinités
entre les chailnes PDMAEMA et les nanoparticules d’or confirmées a la fois dans la littérature [37-
39, 135, 136] et par leur adsorption sur les nanoparticules d’or au cours du séchage. Une fois les
premieres nanoparticules formées, leur taille augmente avec le temps d’irradiation comme

représenté en Figure 111.
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Figure 111 : Représentation schématique de la nucléation et de la croissance des nanoparticules d’or sous
la monocouche de PS — PDMAEMA en fonction du temps d’irradiation (début d’irradiation en haut et fin
d’irradiation en bas).

5. Effet de I’acide fort utilisé

Abordons maintenant le probleme du choix de 'acide fort utilisé pour fixer le pH de la
sous-phase. Lors des premieres expériences de radiolyse de surface 1'acide fort utilisé était HCI.
Le signal de fluorescence de 1'or pour une monocouche de PS$ — PDMAEMA,, sur une sous-
phase de pH = 2 fixé par HCI (respectivement par HNO3) contenant 10~* mol - L™* d’AuCl} est
tracé en vert (respectivement en rouge) en Figure 112.

Dans le cas de la sous-phase ou le pH a été fixé avec HC! le signal de fluorescence de 1’or
n’augmente pas, il diminue méme faiblement. On n’observe aucun anneau en GIXD méme apres
plus de 10 heures d’irradiation. Les nanoparticules d’or ne se forment pas, et ce malgré de
nombreux essais en comprimant la monocouche avant irradiation ou en déposant une

monocouche plus dense.

La seule fagon de former des nanoparticules d’or avec HCl au lieu d’ HNO3 a été
d’augmenter 'angle d’incidence du faisceau X au-dela de I’angle critique. En se positionnant au-

dela de I’angle critique la quantité de réducteurs formés par radiolyse augmente drastiquement
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comparativement a la radiolyse de surface, ce qui se traduit par 1'apparition d’anneaux de
diffraction des les premieres secondes d’irradiation. La Figure 113, par exemple, représente le
signal GIXD mesuré au cours des 5 premieres minutes d’irradiation pour une monocouche de
PS$, — PDMAEMA ,, sur sous-phase contenant 10~* mol - L™ d’AuCl; et dont le pH a été fixé a 2
avec HCl ; I'angle d’incidence du faisceau est ici de 3.2 mrad ce qui, pour des photons d’énergie 8

keV, est au-dessus de I'angle critique.
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Figure 112 : Signal de fluorescence, en fonction du temps d’irradiation, de Au L, (marqueurs rouges)
pour une monocouche de PSg — PDMAEM A, sur sous-phase contenant 10~* mol - L™* d’AuCl} et
dont le pH a été fixé a 2 avec HN O3, et signal de fluorescence de Au M, (marqueurs verts) pour la méme

monocouche dont le pH est fixé par HCL.
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Le fait qu’il soit possible de former des
nanoparticules d’or avec HCl en augmentant l’angle
d’incidence permet de conclure que ce n’est pas la présence
des ions Cl™ a linterface qui inhibent la réduction des
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atomes d’or mais plutét que la présence d’ions NO3 a

I'interface catalyse cette réduction.

Avec les expériences de radiolyse de surface il est

difficile d’aller plus loin dans I'interprétation, nous verrons
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pH fixé par HCI.
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I'interface lors des irradiations en dessous de l’angle

IV. Conclusion

L’utilisation d"une monocouche de PS — PDMAEMA permet de concentrer les ions AuCly
et de former a l'interface des nanoparticules d’or sphériques, des nanoplaques de grande surface
(jusqu’a 1 um?) et d’épaisseur faible (moins de 20 nm?) soit un ratio d’aspect de 50 ainsi qu'un
filament d’or de grande dimension dont le processus de formation reste indéterminé. Le fait qu’a
10~* mol - L™! en AuCl; les chaines PDMAEMA soient effondrées a l'interface et forment une
phase seche ne permet pas de se servir de la conformation des chaines pour guider la formation

des nanoparticules d’or et de controler les formes obtenues.

De plus, bien que des nanoparticules d’or se forment a chaque fois au cours de la radiolyse,
il y a des variations importantes de la vitesse de formation des nanoparticules d’or et de la durée
de la période d’induction au début de l'irradiation. Cependant 1’obtention d’une monocouche
rigide (en comprimant avant irradiation) et homogene (en effectuant le dép6t a une concentration
en copolymere plus faible) en début d’irradiation devrait permettre de limiter ces variations et de
controler la taille des nanoparticules formées avec la durée d’irradiation. En effet un des avantages
de la radiolyse de surface est que I'évolution en taille des nanoparticules se produit sur des
périodes de temps longues (plusieurs heures). L’autre solution est de suivre en continu la largeur
des anneaux de diffraction et d’arréter lirradiation a la gamme de taille de nanoparticule

souhaitée.

Enfin 1'étude des micelles de PS — PDMAEMA en présence d’AuCl; qui sera 'objet du
chapitre suivant a permis de montrer qu’il existe une gamme de concentration en AuCl} ou la

conformation chaines de PDMAEMA est la méme qu’en I’absence d’or mais ou la concentration en
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AuCly est suffisante a proximité de ces chaines pour former des nanoparticules d’or. Cette
information permet d’envisager une nouvelle piste d’étude pour la radiolyse de surface. En effet,
nous n’avions pas étudié a priori les monocouches de PS — PDMAEMA sur des sous-phases de
concentration plus faible en AuCly , typiquement 107> mol-L™! puisque les isothermes de
compression des monocouches sont identiques aux isothermes de compression en absence d’or
(voir Figure 115). Une expérience de radiolyse de surface test a été réalisé sur la ligne SIRIUS avec
une sous-phase ne contenant qu'une concentration de 107> mol-L™* d’ AuCl} . Le signal de
fluorescence de I'or augmente lentement avec le temps d’irradiation (Figure 114) ce qui indique

que I'on forme des nanoparticules d’or.

L’étude des nanoparticules formées a cette concentration en or est une piste d’étude
intéressante puisque les chaines ne sont pas effondrées comme a la concentration de 10~* mol -
L™1. 11 est donc possible que la forme des nanoparticules varie avec la conformation des chaines
PDMAEMA. L'une des limitations pour cette étude sera que les temps d’irradiation seront
potentiellement plus longs que les temps d’irradiation a 10~* mol - L™! du fait de la quantité
moindre d’ions AuCl; dans la monocouche. Cependant l'objectif n’étant pas de former des

structures épaisses il sera potentiellement possible d’avoir un meilleur contrdle de 1'épaisseur de

celles-ci.
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Figure 114 : Signal de fluorescence de I'or (Au L,) en  Figure 115 : Isotherme de compression d’une
fonction du temps d’irradiation pour la monocouche modéle monocouche de PSSy — PDMAEM Ay sur
de PSS, — PDMAEMA, o sur sous-couche acide contenant sous-phase acide contenant 107> mol - L™*

10~*mol - L™ (courbe rouge) ou 107> mol - L1 (courbe d’AuCly (courbe bleue) ou sans ions or
bleue) d’AuCly. (courbe rouge).
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I. Introduction

L’étude des films de surface de PS — PDMAEMA et de la radiolyse des ions AuCl;
contenus dans ces films a permis de déduire deux caractéristiques saillantes des interactions entre
ce lopolymere et les ions d’or. Tout d’abord les interactions entre les ions AuCl; sont
suffisamment fortes pour induire un effondrement du bloc hydrophile PDMAEMA sur 'interface
formant une couche seche avec un rapport d’1 ion AuCl; pour environ 3 monomeres DMAEMA.
De plus, la présence de cette couche a I'interface air-eau permet de concentrer les ions AuCl; de
la sous-phase a l'interface et de réaliser une radiolyse de surface lors de laquelle des

nanoparticules et des nanoplaques d’or sont formées.

Cependant I'étude en surface n’a pas permis d’observer la modification progressive de la
conformation des blocs PDMAEMA au fur et a mesure que la concentration en ions AuCl}
augmente. L’étude de la transition entre la conformation en sous-phase acide sans or ou les
chaines de PDMAEMA s’étendent en profondeur et la conformation en sous-phase acide chargée
en or ou les chaines PDMAEMA sont effondrées a I'interface est doublement intéressante. En tant
que tel tout d’abord, afin de mieux comprendre les interactions entre le monomere PDMAEMA et
les ions AuCl}; mais également dans le but de controler les nanostructures formées lors de la
radiolyse. En effet des conformations intermédiaires entre le PDMAEMA sans or et la couche seche
DMAEMA/HAuCl, pourraient permettre de concentrer lesions AuCl; a des endroits précis de la
solution, i.e. la ou sont les chaines PDMAEMA, dans des environnements restants partiellement
solvatés, et de moduler ainsi la croissance des nanoparticules d’or par la conformation des chaines
PDMAEMA voisines.

Dans ce but nous avons décidé de procéder a une étude en volume ou les copolymeres
PS — PDMAEMA se présentent sous la forme de micelles gelées avec un cceur PS insoluble et des
chaines PDMAEMA protrudant dans la phase aqueuse et formant une couronne autour du cceur
de PS. De méme que pour l'étude en surface on s’attend a ce que I'ajout d’or dans la solution
induise un effondrement progressif des chaines PDMAEMA sur le cceur de la micelle. Le nombre
de groupes DMAEMA dans la solution étant bien plus grand que dans le cas d"une monocouche,
le rapport entre la concentration en AuCl; etla concentration en groupes DMAEMA peut étre plus
finement controlé. Cette géométrie permet aussi de s’affranchir du temps de diffusion des ions
AuCly vers la monocouche a mesure que celle-ci absorbe les ions AuCl; a l'interface. Nous
sommes ainsi en mesure d’étudier les conformations formées par les chaines de PDMAEMA des

micelles sur une large gamme de concentration en ions or.

Cette étude sera I'objet de ce chapitre, nous verrons tout d’abord ce que sont des micelles
gelées et les techniques utilisées pour déterminer leur structure. Nous présenterons ensuite

I'étude de des micelles gelées de PS — PDMAEMA avec et sans ions AuCl; . Apres une breve
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comparaison avec les résultats obtenus avec la monocouche nous présenterons enfin les résultats

obtenus lors de I'irradiation des solutions de micelle gelée de PS — PDMAEMA.

[I. Etude des micelles gelées

1. Formation des micelles gelées

1.1.  Définition

Les micelles gelées sont des autoassemblages de copolymeres amphiphiles. Ceux-ci sont
généralement des copolymeres diblocs possédant un bloc hydrophobe, de T; élevée, (PS dans
notre cas) et un bloc hydrophile (PDMAEMA dans notre cas). Les affinités entre les blocs
hydrophobes étant plus grandes qu’avec le solvant, ceux-ci se rassemblent et forment une phase
hydrophobe : le cceur. Les chaines hydrophiles protrudent dans la solution a partir de leur liaison

avec le bloc hydrophobe et forment une couronne de chaine hydrophile autour du coeur.

Contrairement au cas des tensioactifs

courts, les chaines hydrophobes sont fortement a

entremélées dans le cceur de la micelle. La 5

température étant inférieure ala T; decebloc, ce g Micellisation :

cceur est vitreux. De ce fait le départ d'une E ; — e 7 g
chaine de copolymeére de la micelle a la solution g ; '

nécessite deux étapes : une reptation delachaine £

hydrophobe jusqu’a la surface du coeur de la 3

micelle tres défavorable entropiquement, puis le ) i ) o ,
Figure 116 : Représentation schématique d une

' ' micelle de copolymere avec le bloc PS hydrophobe
vers la solution ce qui est defavorable ., yert et le bloc PDMAEMA hydrophile en rouge.
thermodynamiquement et stériquement. Ces

passage de cette chaine au travers de la couronne

deux étapes étant tres défavorables, il en découle une situation de blocage cinétique des micelles
ou la réorganisation des micelles existantes en micelles plus grosses et plus stables
thermodynamiquement ne se fait pas du fait de cette barriere cinétique. Le nombre d’agrégation

des micelles reste constant dans le temps et on parle de micelles « gelées ».

Le principal avantage de 'utilisation des micelles gelées dans notre cas est que, le nombre
d’agrégation étant constant, un changement de I'affinité entre la partie hydrophile PDMAEMA et
le solvant (ajout d’AuCl; notamment) se traduira par une modification de la couronne de la

micelle sans modification du coeur de celle-ci.
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1.1. Micellisation

Il existe deux grandes techniques pour obtenir des micelles de copolymeres a blocs : la
dialyse et la dissolution directe [138]. Nous avons utilisé la dissolution directe qui consiste a
disperser la poudre de copolymere dans l'eau puis a augmenter la température et a agiter pour

favoriser la dissolution du copolymere.

La micellisation par dissolution directe des copolymeres PS — PDMAEMA utilisée a été
mise au point par Angelina Roudot au cours de sa these [40]. Le copolymeére PS — PDMAEMA
n’est soluble que si I'hydrophobie du bloc PS est contrebalancée par I'hydrophilie du bloc
PDMAEMA. Ce cas se présente lorsque la température de la solution aqueuse est supérieure a 90°C
(ce qui favorise la dissolution du bloc hydrophobe PS) et que le PDMAEMA est chargé
(hydrophilie plus importante), donc en pH acide.

Dans notre cas cette étape de solubilisation du copolymere a été effectuée apH = 1et a
92°C ou 95°C. La seconde température s’est révélée étre un meilleur choix pour minimiser la
présence d’agrégats dans la solution micellaire finale. La solution de copolymere est maintenue
entre 24 et 72h sous agitation a la température souhaitée jusqu’a ce que la solution ne présente

plus ni trouble ni particules de poudre de copolymeéres non dissoute.

Une fois le copolymere dissout dans la solution, celle-ci est refroidie rapidement par un
bain de glace. Cette baisse de température engendre I'agrégation des blocs PS hydrophobes et la

formation de micelles gelées.

95°C > |

=N
Poudre de Copolymere Micelle gelée
copolymere solvaté

Figure 117 : Protocole schématique de formation des micelles gelées : Dissolution de la poudre de
copolymere a 95°C et sous agitation puis refroidissement rapide dans un bain de glace.

Toutes les solutions micellaires présentées dans ce travail contiennent 0.5% en masse de
copolymere. Cette concentration est un bon compromis car elle permet d’obtenir une une intensité
diffusée raisonnable lors des expériences de diffusion aux petits angles, ce que ne permettrait pas
des solutions moins concentrées tout en limitant 1’agrégation qui est plus importante pour les

solutions plus concentrées.
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Les micelles gelées n’étant pas des objets a I’équilibre thermodynamique, leurs propriétés
(nombre d’agrégation et dispersité en taille) dépendront des caractéristiques du protocole utilisé
(vitesse de refroidissement, qualité de la dissolution initiale). Pour cette raison nous avons utilisé
des solutions meres de micelles gelées servant de base a toutes les solutions contenant de I'or. De
plus nous étudierons tout d’abord les micelles formées sans or pour déterminer les tailles

caractéristiques de celles-ci.

1.2.  Ajout de l'or aux solutions micellaires

Nous avons vu dans le chapitre d’étude de la monocouche de PS — PDMAEMA en
présence d’AuCl; que les interactions entre les chaines PDMAEMA et les ions AuCl; sont fortes et
induisent un effondrement des chaines de PDMAEMA. Comme nous le verrons dans la suite de ce
chapitre ces fortes interactions sont présentes également dans le cas des solutions micellaires. Bien
que la géométrie utilisée dans ce cas permette d’observer les états intermédiaires entre chaine en
bon solvant et chaine effondrée, ces interactions posent un probleme d’ordre expérimental lors de

I’ajout des ions AuCl; aux solutions micellaires.

En effet, dans le cas des solutions micellaires que nous utilisons, comme dans le cas des
sous-phases précédemment utilisées, une solution d’HAuCl, concentrée formée par dissolution
d’un gramme d’HAuCl, dans 5 mL d"H,0. Les pesées précises effectuées permettent de calculer
une concentration en AuCl; de 0.588 mol - L™! pour cette solution mere. Nous utilisons la méme

solution mere d’HAuCl, pour toutes nos expériences.

Dans le cas des solutions micellaires, il existe une contrainte supplémentaire : il nous faut
ajouter les ions AuCl; dans une solution micellaire contenant déja le copolymere. Si 'on ajoute
directement 2 pL de la solution d’AuCl; concentrée dans 1 mL de solution micellaire, un trouble
apparait au point de contact entre la goutte de solution concentrée et la solution micellaire. Ce
trouble est attribuable a une floculation des micelles gelées due a I’effondrement des chaines de
PDMAEMA causé par la surconcentration locale en AuCl; et a l'agrégation de ces micelles
effondrées. Ces micelles effondrées sont ensuite cinétiquement figées et séquestrent les ions
AuCl} . La solution micellaire est alors composée d’un mélange de micelles dans une solution avec

peu ou pas d’ions AuCl} et de micelles effondrées et floculées.

Pour éviter cela nous avons utilisé des solutions diluées d’AuCl; couplées a une agitation
rapide et vigoureuse de la solution micellaire pendant et apres 1'ajout de la solution d’or afin
d’éviter que la concentration locale en AuCl; soit trop grande au moment de l’ajout. Il faut
cependant essayer de maintenir le volume ajouté faible (typiquement 0.01 mL < Vyy¢;; < 0.1mlL
pour une solution d’l mL) pour éviter une dilution importante des solutions micellaires.

Travailler a concentration d’objets quasi-constante lors des mesures de diffusion aux petits angles
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permet en effet d’attribuer directement les variations d’intensité diffusée d’un échantillon a ’autre
a des changements structuraux. Dans le cas des mesures effectuées en variation de contraste il
faudra également utiliser le mélange D,0/H,0 adéquat lors de la dilution de la solution
concentrée d’AuCl; afin que 'ajout de la solution d’or modifie le moins possible la densité de

longueur de diffusion de la solution micellaire.

2 Diffusion aux petits angles

Sachant que les tailles caractéristiques des micelles gelées seront de quelques nanometres
(les épaisseurs observées en réflectivité de neutrons sur la monocouche), les techniques de
diffusion de rayonnement aux petits angles (neutrons et rayons X) sont a priori toutes indiquées.
Elles permettent non seulement de déterminer les tailles caractéristiques des micelles formées
(rayon du cceur et épaisseur de la couronne) et la composition chimique de celles-ci (densité de
longueur de diffusion de la couronne et du cceur) en déterminant leur facteur de forme ; ainsi que

leur organisation les unes par rapport aux autres dans le cas via le facteur de structure.

Nous avons utilisé deux techniques de diffusion complémentaire : la diffusion de neutrons
aux petits angles (DNPA ou SANS pour I’acronyme anglais) et la diffusion de rayons X aux petits
angles (DXPA ou SAXS). Ces deux techniques donnent des informations complémentaires car
elles sondent les structures avec des pré-facteurs de contrastes différents. Au premier ordre les
mesures de SANS seront plus sensibles aux éléments légers (les copolymeres) et celles de SAXS
aux éléments lourds (l'or, que celui-ci soit condensé sur les chaines ou en nanoparticules). En
particulier la SANS permet de faire varier le contraste de la solution (cette technique est présentée
dans le chapitre 3 de cette these lors de la présentation de la réflectivité de neutrons). En outre, les
rayons X utilisés lors de la SAXS permettent d’effectuer simultanément une radiolyse de 1'eau et
donc de former des nanoparticules d’or en présence d’AuCl} . Cette radiolyse potentielle dépendra
du flux de photons incident et sera donc tres différente selon que I'on travaille avec un instrument
de SAXS de laboratoire ou sur un instrument de SAXS sur synchrotron. Les rapports de flux sont
en effet de plusieurs ordres de grandeur entre les deux types d’appareils. Ceci nous a amené a
utiliser une stratégie couplant SANS avec variation de contraste, SAXS de laboratoire et SAXS sur

synchrotron.

2.1.  Expériences de diffusion de neutrons aux petits angles (SANS)

Les expériences de SANS ont été réalisées sur le diffractometre PAXY du Laboratoire Léon
Brillouin [139] (LLB). La gamme des q sondée est 2 - 1073 A=1 a4 - 1071 A1

On rappelle que la densité de longueur de diffusion du PDMAEMA est de

Prondupomaema = 0.9 - 1076 A2, celle du PS deutéré est de Pfonaupsi = 6.5 107% A=2 et celle du
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PS non deutéré est de prongyps = 1.4 - 107% A2, Nous avons effectué des expériences en variation
de contraste similaires a celles effectuées en réflectivité de neutrons au chapitre 3. Nous utilisons
une solution mixte de DLD py,0p,o = 0.7 - 107° A=2 avec 18%,, de D,0 et 82%,, d’'H,0 qui sera
appelée "H,0D,0’ et des solutions avec 100% de D,0 de DLD pp,o = 6.3 - 1076 A2 et appelées
‘D,0".

Dans le cas d'une solution meére H,0D,0 contenant des micelles gelées du copolymere
deutéré PS$, — PDMAEMA, la DLD de la solution est proche de celle des chaines de PDMAEMA
et donc le signal de diffusion obtenu proviendra en quasi-totalité a la diffusion du cceur de PS%.
Nous avons produit deux autres solutions micellaires, dans des solutions de D, 0 cette fois, une
avec le copolymere deutéré PS$, — PDMAEM A1, ot la DLD de la solution est proche de celle du
cceur PS¢ permettant de révéler la couronne de PDMAEMA et enfin une avec le copolymére non
deutéré PS;; — PDMAEMA;,, ou il existe un fort contraste entre la solution et les chaines
copolymeres, les couronnes PDMAEMA et le cceur PS ayant quant a elles des contrastes proches.

Par la suite, on parlera respectivement dans chacun de ces cas de:

e « contraste révélant le coeur » ou ‘contraste coeur” pour la solution micellaire de
PS¢ — PDMAEMA, o, dans H,0D,0

e ‘contraste couronne’ pour la solution micellaire de PS$, — PDMAEMA,,, dans
D,0

e ’contraste total’ pour la solution micellaire de PS3g — PDMAEMA;4o dans D,0

Une représentation schématique des trois solutions meres utilisées et de leur contraste en

diffusion neutronique est donnée en Figure 118.

Contraste cceur Contraste couronne Contraste total

Figure 118 : Représentation du contraste entre la couronne de chaine PDMAEMA (en rouge) et le ceeur de
PS ou PS?% (en vert) des micelles dans le cas des solutions en contraste ceeur, couronne et total.
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On notera qu’en diffusion de neutrons aux petits angles, le contraste couronne invisibilise
réellement le coeur de PS9, contrairement au cas de la réflectivité de neutrons vue au chapitre 3
ou la couche de PS? produisait toujours un effet important sur la réflectivité mesurée méme
lorsque la sous-phase avait exactement la méme densité de longueur de diffusion que le PS®

puisque celui-ci était fortement contrasté avec 'air adjacent a cette couche.

2.2.  Expériences de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS)

Les expériences de SAXS ont étés réalisées soit sur I'instrument de SAXS de laboratoire du
LLB au CEA, soit sur la ligne de lumiere D2AM a I'ESRF. Le flux de photons X n’est pas suffisant
pour radiolyser I'eau efficacement sur le SAXS du LLB ; cela nous permet de mesurer la diffusion
X avant radiolyse pour les micelles. Sur la ligne D2AM par contre, le flux de photons est suffisant

pour radiolyser 1'eau et réduire I'or.

La gamme de q accessible lors de 'expérience D2AM estde 2 - 1073 A2 a 2-107* A=t en
utilisant deux positions du détecteur, cependant les mesures de radiolyse ont été effectuées sur
une gamme restreinte, & position du détecteur fixe, de 2 - 1073 A= 28-1072 A-1. La gamme de q
accessible sur le SAXS du LLB estde 8- 1073 A" 4 2- 107" A~

Toutes les expériences de radiolyse ont été effectuées avec les solutions en contraste
‘couronne’ (polymere deutéré dans D,0). La densité de longueur de diffusion des rayons X étant
la méme pour I'hydrogene et le deutérium ; on n’attend donc pas de différence notable entre
chacune des 3 solutions micellaires sans or. Cependant, la longueur de diffusion des rayons X
étant proportionnelle au nombre d’électrons dans le nuage électronique de I'atome, la longueur
de diffusion des rayons X de I'or est bien plus grande que celle des éléments organiques (H, D, C
,N, O). Les longueurs de diffusion neutronique et rayons X des différents éléments sont indiquées
dans le Tableau 17. A mesure que la concentration en or augmente dans la solution le signal de
diffusion des rayons X sera de plus en plus influencé par la présence des ions d’or. Etant donné
que ceux-ci seront localisés dans la couronne de PDMAEMA, I'utilisation de la solution en
contraste couronne nous permettra de comparer directement le signal neutrons et le signal X pour

la méme solution micellaire.
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Atome H D C N (0] Cl Au
by (fm) -0.374 0.667 0.665 0.940 0.580 0.958 0.760
by (fm) 0.282 0.282 1.69 1.97 2.16 4.79 22.3

Tableau 17 : Longueur de diffusion neutronique (by) et rayons X (by) des éléments
organiques, du chlore et de ’or.[140]

3 Intensité diffusée par des micelles de copolymeére

Nous avons abordé dans le chapitre 2 de cette these 1’origine et I'interprétation physique
des facteurs de forme et de structure. Il existe des bases de données des facteurs de forme[94]
généralistes, par exemple les facteurs de formes de spheres dures, de nanoparticules cceur
couronne, de chaines polymeres en solution, etc. Dans le cas des micelles gelées de copolymeres,
I'intensité diffusée mesurée sur le détecteur peut étre calculé au moyen de modele combinant
plusieurs de ces facteurs de forme. Les principales différences entre ces modeles se situent au

niveau de la modélisation du comportement des chaines de la couronne.

3.1.  Facteur de forme d’'une micelle sphérique greffé de chaines gaussiennes

Le plus simple de ces modeéles consiste a modéliser la micelle par un coeur sphérique
entouré de chaines gaussiennes greffées a 'interface. L’intensité diffusée par une telle micelle

(Imicetze) a été déterminé par Pedersen et Gerstenberg[141, 142] et peut s’écrire comme suit :

Imiceue (9) 2=
Nc%g.gczoeur * Poeur (@) + Nagﬁchaines * Penaines(q) + (66)

2 Nc%gﬁcoeurﬁchaines ' Scoeur—chaines (CI) + Nag (Nag - 1):83haines ' Sinterchaines (CI)

Ce facteur de forme se décompose en 4 termes :

. Nfgﬁfoew * Popewr (@) est le terme d’autocorrélation du cceur (caeur de PS dans notre cas).

e Ny BZiaines * Penaines(q) est le terme d’autocorrélation des chaines de la couronne (chaines
de PDMAEMA dans notre cas).

o 2. Nfgﬁcoewﬁchaines * Scoeur—chaines (@) est le terme d’inter-corrélation entre les chaines et
le coeur.

* Ny (Nag — 1)thames * Sinterchaines(q) est le terme de corrélation interchaines.

Avec Ngg4 le nombre d’agrégation de la micelle c’est-a-dire le nombre de copolymeres qui la
constituent. Beoeur €t Penaines SONt respectivement 1’exces de longueur de diffusion du cceur et des
Chaines[143] de la couronne. On a Bcoeur = V;:oeur ’ (pcoeur _psolvant) et ﬂchaines = Vchaines *
(Pchaines — Psowant) avec p les densités de longueur de diffusion et V,yeyr €t Vepgines les volumes

du bloc constituant le cceur et des chaines de la couronne. Les termes S peur €t Benaines modulent



197 Chapitre 5 : Micelles gelées de PS-PDMAEMA et radiolyse

l'intensité diffusée par chaque bloc, on remarque que plus le contraste des chaines ou du coeur
avec la solution est grand, plus ce terme est grand. Ainsi en contraste cceur SBepaines ~ 0 A71 et le
facteur de forme de la micelle est égal au facteur de forme adimensionné du coeur multiplié par

un facteur d'intensité N2, BZeyr -

Les termes P.oeur, Pehainess Scoeur—chaines, Sinterchaines sont développés ci-dessous. Pour

aller plus loin nous indiquons la publication de référence pour chacun de ces termes.

sin(qR.) — qR.cos(qR,) 2
Peoeur (@, Rc) = p(qR.)* = (3 ) - (qR C3 : (67)
qRc)
avec R, lerayon du cceur.
Rayleigh, 1911 [143]
exp(—R2q?) — 1+ R2q?
Pchaines (qr Rg) =2 g 2 g (68)
(R§a*)
avec R, le rayon de giration de la chaine.
Debye, 1947 [144]
1 — exp(—R2q?) sin q(R. + dRy)

Scoeur—chaines (q, R, Rg' d) = ¢(ch) : g : ( ) (69)

RZq? q(Rc + dRy)
Avec d un parametre décrivant I'interpénétration des chaines de la couronne et du cceur, d = 1
quand il n’y a pas interpénétration.
Hammouda, 1992 [145] et Pedersen et Gerstenberg, 1996 [141]

(70)

2

1— exp(—quz) 2 sin (CI(RC + ng))
R2q? q(R; + dRy)

Hammouda, 1992 [145] et Pedersen et Gerstenberg, 1996 [141]

Sinterchaines (qt RC' d' Rg) = (

Les contributions de chacun de ces termes a l'intensité totale diffusée par la micelle est
tracé en Figure 119 pour une micelle de PS3g — PDMAEMA;y dans D,0 modélisée comme une
micelle composée d'un coeur sphérique entouré de chalnes gaussiennes. On remarque que
I'intensité diffusée par la micelle complete est, dans le cas d'un contraste couronne,
principalement dii a I’auto-corrélation des chaines (ligne brisée rouge) et la corrélation interchaine
(ligne pointillée rouge). La corrélation interchaine est la corrélation de la couronne, c’est-a-dire le
signal dii a I'organisation des chaines les unes par rapport aux autres. L’auto-corrélation des
chaines décrit quant a elle I’organisation de chaque chaine, i.e. sa conformation et notamment son

extension dans la solution.
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Figure 119 : Tracé de la contribution du ceeur (Pyyeyy, vert), des chaines (Pepgines, ligne brisée rouge et
Sinterchaines: ligne pointillée rouge) et de l'intercorrélation entre les chaines et le ceeur (Scoeur—chainess
bleu, les points négatifs ne sont pas tracés) a l'intensité diffusée par une micelle sphérique entourée de
chaines gaussiennes (Lyjceyie, n0ir). Les parametres utilisées sont R, = 40 A, Ry = 60 A, N,y = 50 avec
les densités de longueur de diffusion du PS® pour le cceur, du PDMAEMA pour les chaines et de D,0
pour le solvant (contraste couronne).
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Figure 120 : Tracé de la contribution du ceeur (Pyyeyy, vert), des chaines (Pepgines, ligne brisée rouge et
Sinterchaines: ligne pointillée rouge) et de l'intercorrélation entre les chaines et le ceeur (Scpeur—chainess
bleu, les points négatifs ne sont pas tracés) a l'intensité diffusée par une micelle sphérique entourée de
chaines gaussiennes (Iyjcerre, 10ir). Les parametres utilisées sont R, = 40 A, Ry =60 A Ngg = 50 avec
les densités de longueur de diffusion du PS® pour le cceur et du PDMAEMA pour les chaines. Le solvant a
une densité de longueur de diffusion de 0.6 - 1076 A=2 (contraste cceur, graphe de gauche) ou de 3 -

107° A=2 (contraste total, graphe de droite) toutes choses égales par ailleurs.
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Chacun des 4 termes présente un plateau d’intensité constante pour les petits g et une
enveloppe décroissante en loi de puissance. La position du plateau d’intensité correspond au
préfacteur du terme et donc notamment aux feoeyr €t Benaines- On appelle la droite reliant les
maxima successifs de chaque terme l'enveloppe de celle-ci. La loi de puissance décroissante de

I'enveloppe peut étre déterminée a partir de 1'expression mathématique (Tableau 18).

Terme Coeur Chaines Interchaines Cceur-chaines
Préfacteur NigBéoeur | NagBénaines | Nag(Nag — 1)Blhaines | 2 NigBcoeurBcnaines

il 1 1 1 1
pulssance a W m m W

grands q

Tableau 18 : Préfacteur et loi de puissance a grands q de "enveloppe de chacun des termes permettant de

calculer l'intensité diffusée par une sphere entourée de chaines gaussiennes.

On remarque que le terme d’autocorrélation des chaines est le seul a avoir une loi de
puissance en ¢~ , a contrario des autres qui ont tous une loi de puissance en g ~*. Ce sera toujours
ce terme qui fixera le comportement a grands g de l'intensité diffusée par les micelles gelées
(Figure 119 et Figure 120 de droite). Dans ces simulations, nous avons utilisé les valeurs de DLD
correspondant aux valeurs que nous avons utilisées pour nos expériences pour lesquelles le
préfacteur du terme de chaine n’est pas strictement nul en contraste cceur (pp,op,0 = 0.7 -
107¢ A=2 alors que le pronauppmarma = 0.9 -107¢ A=2). Ce préfacteur est cependant tellement
faible que la loi de puissance en q~% n’apparait pas dans les gammes de q sondées (Figure 120,

gauche).

Il est possible de séparer I'intensité diffusée par les micelles I;;c01 €n deux parties, 'une
dépendant de la structure de la micelle (rayon du coeur et de la couronne notamment) et
comprenant les termes Proeyr, Sinterchaines €t Scoeur—chaines ; 1'autre constituée du seul terme
Pchaines et décrivant les fluctuations des chaines dans la couronne. La premiere partie est
intégralement constituée de terme dont la décroissance a grands q suit une loi de puissance en
q~* tandis que la seconde suit une loi de puissance différente (q~% dans le cas de chalnes
gaussiennes). Cette séparation et ces lois de puissances a grand g sont toujours possibles y

compris dans le cas d’autres modeles de micelles gelées n’utilisant pas des chaines gaussiennes.

3.2.  Loi de puissance de I'auto-corrélation des chaines

Dans le cas de micelles d'un copolymere ou les chaines solubles sont en solvant 8, ce
modele de chaines gaussiennes convient parfaitement. Cependant dans le cas ot les chaines de la
couronne sont en bon solvant ou en mauvais solvant celui-ci doit étre adapté. Il existe des modeles

décrivant le facteur de forme de la micelle complete dans ces différents cas en fonction de
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I’exposant de Flory v, notamment le modéle développé par Forster et ses collaborateurs[146]. Ce
modele adapte le profil de densité décroissant des chaines de copolymeéres en étoiles a partir du
centre de celles-ci, calculé par Daoud et Cotton[147]. La micelle est modélisée par une couronne

de densité décroissante autour d’"un coeur sphérique (Figure 121).

Le cceur étant inchangé par rapport au modele o)
¥
A

précédent, le terme P,y reste celui exprimé en

équation (67). Les trois autres termes sont par contre

modifiés. L’expression exacte peut étre trouvée dans
la publication de Forster et collaborateurs[146], nous
nous contenterons dans cette thése de présenter $@r) cr e

I'évolution du terme d’autocorrélation des chaines

Pchaines puisque c’est lui qui fixera le comportement a >

grands q de l'intensité diffusée. R, R .+e T
Figure 121 : Profil de la distribution des
chaines ¢(r) en fonction de la distance an
centre de la micelle r. La densité du cceur
est constante (en vert) pour r < R, et
exponentiellement décroissante pour R, <

Il a été montré par Forster et Burger[148] que

1
le terme Pepgines suit une loi de puissance en (ng) v

a grands q, v étant 'exposant de Flory. On retrouve

.. . . -2
ainsi la loi de puissance en (qR;) ~ dans le cas de r < R + e avec e I'épaisseur de la
A 1 . . . Sapr
chaines en solvant (v = 5). Les lois de puissances couronne. Pour une micelle sphérique, on a
_2:3v-1) ,
suivies par Pgpaines @ grand g sont indiquées dans le a ==, — avecv l'exposant de Flory.

Tableau 19.

Tableau 19 : Coefficient a du profil de distribution de la Figure 121 et loi de puissance de Pepgines 4
grands q en fonction de l'exposant de Flory v.

‘ v H a ‘ Loi de puissance Description
1/3 0 (ng)_4 i Chaines de la couronne effondrée sur le coeur
1/2 1 (ng)_2 Chaines en solvant 0
3/5 4/3 (ng)_l'7 Chaines en bon solvant
1 2 (ng)_l Chaines en conformation étendue (baton)
1

** I ’expression (qR,) ¥ n'est plus valable dans le cas de chaines effondrées, I'autocorrélation

n’est dans ce cas plus différente de la corrélation interchaine et suit donc une loi de puissance en

q*.

Ainsi le comportement a grands q de l'intensité diffusée par les micelles gelées permet de

déterminer si les chaines de la couronne sont en bon solvant ou non, notamment si I’on se place
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en contraste couronne ou les termes Pcpgines €t Sinterchaines sont grands devant les deux autres

termes.

3.3. Facteur de structure

Si les micelles présentent une organisation supra-micellaire, l'intensité diffusée peut
s’écrire simplement comme le produit du facteur de forme par le facteur de structure parce que
les micelles sont des objets centro-symétriques[149]. Le facteur de structure a considérer va

dépendre des interactions inter-micelles dans le systeme :

Dans le cas répulsif, le facteur de structure va présenter un pic de corrélation intense a q
intermédiaire liés a la distance caractéristique entre les objets et une tres faible intensité a tres
petits q traduisant la faible compressibilité osmotique dans le systeme. A grands g, le facteur de
structure tend vers 1 par principe. Dans le cas de micelles gelées que nous considérons, le facteur
de structure le plus simple que I'on peut considérer est le facteur de structure de spheres dures
pour lequel il existe une expression analytique (approximation de Percus-Yevick)[149]. Le facteur
de structure de micelles répulsives distantes de 200 A en fonction de q ainsi que l'effet du facteur
de structure sur l'allure de l'intensité diffusée par la solution micellaire avec et sans la prise en

compte de celui-ci sont présentés sur la Figure 122.

Dans le cas attractif, la forte compressibilité osmotique se traduit par une remontée de
l'intensité diffusée aux petits q. Dans le cas ou ces attractions menent a la formation d’agrégats,
cette remontée présente une loi de puissance constante en g~° a petits g, avec D la dimension
fractale de 'agrégat. Cette dimension dépend notamment des mécanismes d’agrégation entre
objets. Dans le cas de spheres, elle est de D = 1.78 pour de I'agrégation de type Agrégation Limitée
par la Diffusion (DLA) et 2.1 dans le cas de 1’ Agrégation Limitée par la Réaction (RLA). Un facteur de
structure en simple loi de puissance en g~° permet ainsi de modéliser I'état d’agrégation a petits
q[149].
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Figure 122 : Facteur de structure S(q) de spheres dures distantes de 200 A en fonction de q (graphe de
gauche). Tracé de l'intensité diffusée par les micelles gaussiennes de la Figure 119 sans facteur de
structure (en noir) et avec un facteur de structure de spheres dures distantes de 200 A (en rouge).

3.4.  Bilan et comparaison avec les gammes de q sondées durant cette thése

L’intensité diffusée par une solution micellaire de micelles gelées de copolymere a blocs

peut étre divisée en trois gamme de g :

Aux petits q, typiquement ¢ < 1072 A™%, on sonde les grandes distances caractéristiques
c’est-a-dire les distances inter-micelles. Le facteur de structure a une grande influence dans
cette gamme.

Aux grands g, typiquement g > 10~* A=%, on sonde les petites distances caractéristiques
c’est-a-dire 1'organisation des chaines. La loi de puissance de l'intensité diffusée permet
de déterminer si les chaines sont en bon solvant ou non.

Aux moyens q , typiquement 1072A1<q<107*A"', on sonde les distances
caractéristiques intermédiaires. Les facteurs dominants dans cette gamme seront les
termes de corrélation du cceur et/ou de la couronne selon le contraste choisi. Cette gamme
est cependant moins facilement interprétable puisque le facteur de structure et
I’autocorrélation des chaines auront un impact non négligeable sur I'intensité diffusée aux

bornes de cette gamme.

Les gammes de g et les objets observés sont représentés sur la Figure 123. Nous avons

également indiqué les gammes de q sondées lors de chaque expérience effectuée lors de cette

these.
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Figure 123 : Représentation schématique des objets observés en fonction de la gamme de q étudiée (en
dessous de I'axe des q). Au-dessus de l'axe des q, les gammes de q sondées lors de chaque expérience
effectuée pendant cette these.

4. Conformation de micelles de copolymeéres similaires a PS — PDMAEMA

Des micelles gelées de copolymeres proches des copolymeres de PS — PDMAEMA ont été
étudiées lors de la these d’Angelina Roudot[40], notamment l'influence du pH et de la force
ionique sur la conformation des chaines du bloc hydrophile. Le copolymere utilisé lors de cette
étude comprenait un bloc hydrophobe de 37 motifs styréne deutérés et un bloc hydrosoluble
statistique comprenant 21 motifs styréne deutérés et 52 motifs DMAEMA non deutérés. La
formule du copolymere est donc PS$, — P(S$ — st — DMAEMAs;).

Nous présentons en Figure 124 l'intensité diffusée en contraste couronne en fonction du
pH (pH = 3 ;5 et 6) et en fonction de la force ionique (a pH = 3 avec des concentrations en KCl de
0; 10 et 100 mM) pour le copolymere PS$, — P(S% — st — DMAEMAs;).
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Figure 124 : Intensité diffusée en contraste couronne en fonction de q (nm™1) pour des micelles de PS$, —

P(Szd1 —st— DMAEMA52) en fonction du pH (graphe de gauche) et de la concentration en KCl a pH =

3 (graphe de droite). Graphes reproduits de la thése d’Angelina Roudot[40], q est exprimé en nm™?.

La composition du copolymere étudié lors des travaux de these d’Angelina Roudot est
suffisamment proche de celle de nos copolymeres pour que les comportements observés a cette
occasion soient attendus dans notre cas. L’analyse des intensités diffusées par la couronne des
micelles gelées de PS$, — P(S§, — st — DMAEMAs;) en fonction du pH (Figure 124, gauche) a

notamment permis de révéler :

e une contraction de la couronne entre les micelles a pH =3 et5 et apH =16
(décallage du facteur de forme de la couronne vers la droite).
e Un passage d'une loi de puissance en g~* & grands g pour les pH = 3 et 5 a une loi

de puissance en g2 a pH = 6.

La loi de puissance en qg ta grands g, associée a des chaines en conformation baton, est
caractéristique des chalnes de polyélectrolyte. En effet les charges le long de la chaine induisent
une rigidification de la chaine qui s’étend en solution. Cette conformation baton pour les
polyélectrolytes a été observée pour des micelles d’autres polyélectrolytes par Muller et
collaborateurs[35, 150] par exemple. Le pK, du PDMAEMA étant de 6, le passage de chaines en
conformation baton a des chaines gaussiennes (loi de puissance en q~2) s’explique assez
logiquement par le passage d'une chaine completement chargée a une chaine chargée seulement
en partie ce qui diminue a la fois la propension des chaines a s’étendre de facon rigide et I’affinité
avec I'eau, et donc la qualité du solvant. Les chaines hydrophiles étant moins étendues a pH = 6,
il est logique que la couronne soit légerement plus petite (décalage vers les grands q du facteur

de forme) que pour les deux pH plus faibles.
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L’effet de la concentration en KC! sur la conformation des chaines de la couronne a pH =
3 (Figure 124, droite) est par contre beaucoup plus faible. A une concentration de 100 mM il
semble y avoir une légere contraction de la couronne qui pourrait étre associ€ée a un écrantage
partiel des charges. L'effet reste cependant réduit ce qui est cohérent avec l'effet faible de la

concentration en KCI sur la monocouche de PS — PDMAEMA observé au chapitre 3 de cette these.
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[I. Etude des micelles gelées de PS — PDMAEMA

Dans cette partie nous présenterons tout d’abord la conformation des micelles gelées
formées par la technique de micellisation présentée précédemment. Nous verrons ensuite
comment cette conformation est modifiée par 1’ajout progressif d’ions AuCl; dans la solution
micellaire. Ces conformations ont été déterminées en analysant les résultats d’expériences de

SANS effectuées sur le diffractometre PAXY au Laboratoire Léon Brillouin.

1. Solutions méres utilisées

Les micelles gelées étant des objets hors équilibre, les caractéristiques de la solution
micellaire formée varient d'une synthese a I’autre. Pour minimiser au maximum cette variabilité
nous avons synthétisé des solutions micellaires meres. Elles sont listées dans le Tableau 20. Les
solutions utilisant HCIl et la température de 92 °C pour la synthese des micelles sont
chronologiquement plus anciennes que les expériences de radiolyse de surface. Apres avoir
constaté la nécessité d’utiliser 1'acide HNO3 en lieu et place d’ HCI lors des expériences de
radiolyse, la 4°m solution mere a été synthétisée en utilisant une température de synthese plus
élevée pour réduire I'agrégation constatée sur les 3 premieres solutions. Au final cette derniere
s’est révélée de meilleure qualité, présentant moins d’agrégation des micelles et a donc été utilisée
a la fois pour l'étude de la conformation des chaines PDMAEMA en présence d’or et pour la
radiolyse. Les 3 autres solutions meres seront néanmoins utilisées pour I'étude de la conformation

du cceur par variation de contraste.

Copolymeére Solvant Contraste { Acide { T (°C)
PS% — PDMAEMAy, | D,0 | Couronne | HCL | 92°C

PS%, — PDMAEMA,,, | H,0D,0 | Coeur HCl | 92°C
PS3s — PDMAEMA,19 | D,0 Total HCl | 92°C
PS%, — PDMAEMAy, | D,0 | Couronne | HNO5 | 95 °C
Tableau 20 : Solutions micellaires meres, de concentration massique en copolymere égale a 0.5%,,,
utilisées au cours de cette these.

La fraction massique en copolymere dissout dans la solution est de 0.5%,, et la gamme de
concentration en AuCl; étudiée vade 1073 mol - L1243 -10"2mol-L™1. A 103 mol-L™!,onaun
ion AuCly pour 30 monomeres DMAEMA tandis qu’a 3 - 1072 mol - L™, on a autant d’ions AuCly

que de monomere DMAEMA.

Le pH choisi pour I'ensemble des solutions meres de ce chapitre est pH = 1. Nous avons
choisi un pH plus faible que le pH = 2 utilisé pour 1'étude de la monocouche en surface. Ce choix
est fait afin que l'ajout de l'acide HAuCl, soit négligeable devant la concentration en H* en

solution sur une plus grande gamme de concentration en ions AuCl; en solution. A un pH = 2 on
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peut considérer que le pH de la solution et sa force ionique varient peu pour des concentrations
finales en AuCl; de 1073 mol - L™! maximum. Aun pH = 1, cette concentration maximale devient
1072 mol - L™1.

Les expériences de SANS étant effectuées sur des fioles de 800 pL et les expériences de
SAXS sur des capillaires de quelques L, le protocole utilisé pour toutes les expériences effectuées
était de prélever 1 mL de la solution mere puis d’ajouter la quantité d’AuCl; nécessaire pour
obtenir la concentration en solution souhaitée dans ce prélevement. Le volume nécessaire a la

mesure était ensuite prélevé dans la solution d’1 mL formée.

2 Conformation des micelles gelées de PS — PDMAEMA en pH acide.

Afin de déterminer la conformation des micelles de PS — PDMAEMA nous avons utilisé la
variation de contraste afin de masquer successivement le coeur et la couronne. Nous avons mesuré
I'intensité diffusée en fonction de q sur les solutions micellaires de PS$, — PDMAEMA;,, en
contraste cceur et couronne ainsi que sur la solution de PS3 — PDMAEMA;,, en contraste total
(Figure 125).
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Figure 125 : Intensité diffusée en SANS par les solutions micellaires de PSSy — PDMAEMA, oo dans D,0
(contraste couronne, rouge) et H0D, 0 (contraste cceur, vert) et de PS3¢ — PDMAEMA;4¢ dans D,0
(contraste total) avec HCl comme acide fort.

On observe sur ce graphe que l'intensité diffusée en contraste total et en contraste
couronne est la méme pour q > 0.1 A~%, ce qui était attendu puisque dans cette gamme le terme

d’intensité dominant correspond a 1’autocorrélation des chaines. Ceci confirme que les couronnes
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des micelles de PS;s — PDMAEMA;,, et de PS$,— PDMAEMA;y, se comportent de fagon

similaire.

2.1.  Conformation du cceur

La conformation du coeur peut étre déterminée grace a la mesure en contraste cceur.
L’intensité diffusée par le cceur peut étre ajustée par spheres de rayon R, = 30 A polydisperses.
La dispersité a été prise gaussienne d’écart type 9 A. La légere remontée a q < 0.01 A~ est
modgélisée par un facteur de structure fractal. Ce facteur de structure correspond alors a des objets
agrégés de 220 A de rayon et le facteur fractal est D = 1.7, une valeur trés proche de celle attendue

dans le cas de I'agrégation RLA.

100

= Contraste coeur

e Ajustement
10 -

0,1 4

Intensité diffusée (cm™)

0,01
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Figure 126 : Intensité diffusée en SANS par les ceeurs de micelles de PSSy — PDMAEMA, o, dans
H,0D,0 a pH = 1 (marqueurs rouges) et I'ajustement par des sphéres polydisperses de R, = 30 ¥ 9 A
avec un facteur de structure fractal de facteur D = 1.7 et un rayon d’agrégat de 220 A.

En tenant compte du volume d’un bloc PSS, = 4.8 - 103 A~3, on peut déterminer le nombre
d’agrégation moyen a N4 = 24 pour un cceur de 30 A de rayon et pouvant varier de Ngg =8
(R¢ = 21 A) pour les micelles les plus petites a N,; = 50 (R = 39 A) pour les plus grandes. Cette
dispersité des tailles de micelles est bien supérieure a la dispersité de taille des blocs PS$, (P =
1.1) et peut donc étre attribuée au protocole expérimental de synthese des micelles gelées

imparfait.
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2.2.  Conformation de la couronne

La conformation du cceur a été déterminée grace a la mesure de l'intensité diffusée par la
couronne des micelles avec les solutions de PS%, — PDMAEMA,,, dans D,0 avec HCl ou HNO;

comme acide fort.
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Figure 127 : Intensité diffusée en SANS par les ceeurs de micelles de PSSy — PDMAEMA, oy dans D,0 a
pH = 1 fixé avec HN O3 (marqueurs rouges) ou HCl (marqueurs bleus).

On observe des différences notables entre les deux courbes pour g < 3 - 1072 A~* et un bon
accord pour g >3-1072 A71. Si I'on se référe aux tailles caractéristiques sondées on peut en
déduire que I'autocorrélation des chaines est reproductible entre les deux solutions. Il n’y a donc

pas de différence notable de conformation des chaines entre les deux solutions micellaires.

La différence observée a petits q est attribuable a une différence du facteur de structure.
En effet, on a observé sur toutes les solutions meéres synthétisées a 92°C une remontée de I'intensité
aux petits g (Figure 125). Ce genre de remontée caractéristique peut généralement étre associé a
la formation d’agrégats de grande taille. Dans le cas de la solution mere synthétisée avec HN O3 en
acide fort et a 95°C, cette remontée aux petits g est bien moins intense est n’est décelable que pour
les g < 4-1073 A=1. I’absence d’agrégats peut étre attribuée a une meilleure solubilisation des
copolymeres lors de la formation des micelles, a priori du fait 'augmentation de température de
3°C plutot que le choix d’acide fort; en effet aucune variation claire du comportement de la

monocouche de copolymere en fonction de l'acide fort n'a été observée dans les chapitres
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précédents. Cette solution micellaire synthétisée a 95°C contient moins d’agrégats ce qui permet

d’observer un maximum de la courbe d’intensité diffusée pour ¢ = 1072 A=1. Ce maximum peut

~ 600 A.

21

étre attribué a un facteur de structure d’objets distants d’environ

dmax

Pour déterminer la loi de puissance de I'intensité diffusée a grands q nous avons tracé en
Figure 128 les intensités diffusées par les deux solutions micellaires multipliées par ¢*, ¢*7 et g2.
La solution micellaire synthétisée a 95°C avec HNO; comme acide fort est en bleu et celle

synthétisée avec HCl a 92°C en rouge.

0,1 0,01 - 0,01 -
= HNO3-q1 = HNO3-q1.7 = HNO3-q2
~ o = HCl-q1.7 = = HCl-q2
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q (A q (A" q A

Figure 128 : Intensité diffusée en SANS multipliée par q* (graphe de gauche) et q*7 (graphe central) et
q? (graphe de droite) pour les solutions micellaires de PS% — PDMAEMA1yo dans D,0 a pH = 1 fixé par
HCl (bleu) ou HN O3 (rouge).

Les courbes d’intensité multipliées par q'7 sont d’intensité constante pour q > 0.1 A~1
contrairement a celles multipliées par g2 qui sont croissantes ou g qui sont décroissantes. La loi
de puissance des chaines a grand q est donc de g7 ce qui correspond a des chaines en bon
solvant (Tableau 19) mais pas en conformation baton (¢~') comme observée lors de la theése
d’Angelina Roudot[40]. Cette différence peut s’expliquer par les différences de forces ioniques
entre la solution micellaire la plus acide étudiée lors de ce précédent travail (pH = 3) et nos
solutions micellaires ou pH = 1. La longueur de Debye A, a pH = 1 est de seulement 10 A contre
30 A apH=2et 90 A a pH = 3. Ainsi lors des mesures effectuées a pH = 3 (Figure 124) la
longueur de Debye est de l'ordre de la taille de la chaine, les charges ne sont donc pas
compleétement écrantées et les chaines s’étendent en solution. A pH = 1 par contre la longueur de
Debye 1, = 10 A est seulement de 1'ordre de grandeur d’un enchainement de 3 & 4 monomeéres.

Les charges successives sont donc écrantées par la force ionique de la solution, elles ne s’étendent
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donc pas sous l'effet des répulsions électrostatiques. Les chaines restent néanmoins chargées et

donc en bon solvant dans I’eau, la loi de puissance de I'intensité diffusée a grands q est donc ¢~17.

3 Effet de la concentration en AuCl}

Nous allons maintenant voir comment évoluent les micelles gelées de PS% —
PDMAEMA 4 dans D,0 en présence d’ions AuCl; . Pour cette étude nous avons choisi d’utiliser
la solution micellaire synthétisée a 95°C avec HNO3. Elle présente le triple avantage de pouvoir
étre utilisée pour I'expérience de radiolyse, de présenter une agrégation plus faible et d’étre en
contraste couronne ce qui permettra de révéler plus facilement les modifications de celle-ci.
L’intensité diffusée par cette solution micellaire en fonction de la concentration en AuCl; est

tracée en Figure 129.
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Figure 129 : Intensité diffusée en SANS par la solution micellaire de PSS, — PDMAEM A1, dans D,0, de
pH =1 fixé par HN O3, en fonction de la concentration en AuClj .

On n’observe aucune différence notable de I'intensité diffusée par la solution micellaire
pour des concentrations en AuCl; inférieures ou égales a 3-1073mol-L™'. A partir d’'une
concentration de 5-1073mol - L™, trois évolutions notables dans I'intensité diffusée par les

micelles apparaissent et se renforcent avec I'augmentation de la concentration en AuCl; . Une
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modification de la conformation des chaines a grands q avec une loi de puissance dont I'exposant

augmente en valeur absolue, une disparition du maximum de l'intensité & 0.01 A=! et 'apparition

d’une loi de puissance a petits q et enfin un
décalage vers les grands q du facteur de forme
de la micelle aux g intermédiaires. Nous
traiterons chacune de ces modifications
successivement dans les points 11.3.1, I1.3.2 et
I1.3.3.

3.1.  Effet sur la

conformation des chaines

Commengons par I'évolution observée
a grands q ; la Figure 130 est un
agrandissement de la gamme de ¢ = 107 A~1
ag=1A"1

Pour wune concentration en AuCly
inférieure ou égale a3 - 1073 mol - L' laloi de
puissance de l'intensité diffusée a grands q est
toujours de g~17 ce qui traduit des chaines
toujours en bon solvant. Puis au fur et a
mesure que la concentration en AuCly
augmente la loi de puissance de l'intensité
diffusée augmente. On passe par une loi de
puissance en g~2 pour une concentration en
AuCly de 81073 mol - L™! et enfin une loi de
puissance en g~* pour les concentrations
supérieures a 2 - 1072 mol - L. Une telle loi
de puissance est caractéristique d objets

formant une frontiére nette avec le solvant (loi

1E-1

1E-2 A

1E-3 -

Intensité diffusée (cm)

= Sans or

= AuCl4- 10-3M

s AuCl4- 3.10-3M
= AuCl4- 5.10-3M
s AuCl4- 8.10-3M
= AuCl4- 10-2M

= AuCl4- 2.10-2M
= AuCl4- 3.10-2M

1E+3 -

E+2 +

E+1 +

Intensité diffusée{cm?)

= Sans or

= AuCl4- 10-3M

= AuCl4- 3.10-3M
= AuCl4- 5.10-3M
= AuCl4- 8.10-3M
= AuCl4- 10-2M

= AuCl4- 2.10-2M
= AuCl4- 3.10-2M

1E+0
0,001

Figure 131 : Gamme des petits q de la Figure 129.
Toutes les droites pointillées ont une loi de puissance

de Porod), par exemple des sphéres dures. Cela traduit un effondrement des chaines sur le cceur

de la micelle.

Cet effondrement des chaines n’est pas sans rappeler l'effondrement des chaines de

PDMAEMA sur l'interface air-eau pour la monocouche de PS — PDMAEMA.
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3.2.  Effet sur le facteur de structure

La Figure 131 est un agrandissement de la Figure 129 sur la gamme de ¢ = 1073 A~ a q =
107t A1,

Encore une fois on n’observe aucune évolution notable entre les différentes courbes de
concentration en AuCl; inférieure a 31073 mol - L™! avec un facteur de structure de sphéres
répulsives. Les répulsions s’atténuent pour la concentration de 5-1073mol-L™* car la
compressibilité isotherme devient proche de 1. A 81073 mol - L™, les attractions dominent
comme le montre la remontée aux petits angles de la courbe a petits q. Enfin, pour des
concentrations supérieures, ces attractions menent a la formation d’agrégats de dimension fractale
D=18.

Cette évolution du facteur de structure signifie que les répulsions entre les spheres
disparaissent a mesure que la concentration en AuCl; augmente ; concomitamment une partie des
micelles gelées flocule et forme un agrégat fractal de dimension fractale finale 1.8. Les répulsions
entre les spheres sont électrostatiques, le fait qu’elles diminuent suffisamment pour induire la
floculation est soit dii a un écrantage des charges soit a une réduction de la charge portée par les
micelles. La force ionique a pH = 1 étant grande devant la quantité de sel d’or ajouté, la deuxieme
hypotheése est la plus probable (réduction de la charge des micelles avec I'ajout de sels d’or). La
dimension fractale des agrégats formés (1.8) est assez proche de celle attendue dans le cas d'une
mécanisme d’agrégation de cluster a cluster (D=1.78)[151]. On notera qu’il s’agit donc d'une
structure fractale relativement ouverte et donc avec une quantité d’eau suffisante a proximité des
micelles gelées, méme apres floculation, ce qui permettra d’effectuer une radiolyse de I'eau que

nous discuterons en V.

3.3.  Effet surla conformation de la couronne

Pour finir la conformation de la couronne évolue elle aussi. A partir d"une concentration
en AuCly de 5-1073 mol - L™ on observe sur la Figure 129 une modification du facteur de forme
aux q intermédiaires. A mesure que la concentration augmente la courbe de I'intensité diffusée se

décale vers les grands g traduisant une diminution de la taille caractéristique de la couronne.

Ce rétrécissement de la couronne est compatible avec I'effondrement des chaines sur le
cceur observé sur la gamme des grands q. Il est d’ailleurs possible d’ajuster l'intensité diffusée
pour la solution micellaire contenant 2 - 1072 mol - L™! par un modeéle simple de particule cceur-
coquille. Les chaines étant floculées, la densité de longueur de diffusion de la coquille peut donc

étre considérée comme homogene (Tableau 21).
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Epaisseur
Concentration Rayon du dela (D Pcoquille Psolvant Dimension
en AuCly ceur (A)  coquille (107A7%) (10°A-2) (107°A7%) fractale
(A)
.10-2
_zL_110 mol  335%13 2973 6.5 12F0.1 6.3 1.2

Tableau 21 : Parametres d'un modele ceceur-coquille ajusté a l'intensité diffusée par les solutions
micellaires de PSSy — PDMAEMA, oo dans D,0 & pH = 1 fixé par HN O contenant 2 - 1072 mol - L1
d’AuCly.

On obtient alors un rayon du cceur de 33.5 + 13 A, similaire aux valeurs déduites de
I’ajustement du cceur seul (¢f conformation du cceur en 2.1). La dispersité de taille des micelles
gelées est toujours présente. I’ épaisseur de la coquille de 29 F 3 A permet de calculer le ratio entre

Vcoquille

le volume de la coquille et le volume du cceur R = = 5.5. Ce ratio peut étre comparé au

coeur

ratio du volume d’un bloc PS¢ et celui d’un bloc PDMAEM A, M = 4. Les ratios sont

psg,

assez proches (au vu de la dispersité en taille des micelles) ce qui soutient la validité de

I’ajustement par des particules cceur-coquille floculées.

La dimension fractalede 1.2a 2 - 1072 mol - L™* indique une floculation encore incompleéte.
Enfin la densité de longueur de diffusion peoguie = 1.2 1076 A2 est particulierement
intéressante. Elle est en effet supérieure a la densité de longueur de diffusion du PDMAEMA
(Pppmagma = 0.9 -1070A72) et qui, en accord avec notre étude des monocouches de PS —
PDMAEMA sur sous-phase acide contenant de l'or, peut étre attribué a une présence importante
d’ions AuCl; dans la coquille. En utilisant le méme raisonnement que dans les chapitres
précédents on peut alors estimer qu’il y a un complexe AuCl; pour 6 monomeres PDMAEMA. Le
fait qu'un tel ajustement soit possible indique également que la couronne est seche ou contient
peu d’eau de méme que la monocouche contenait peu ou pas d’eau en présence d’or. En effet le
modele coeur-coquille ne contient pas de terme d’autocorrélation des chaines et traite la coquille

comme un milieu homogene.
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Figure 132 : Intensité diffusée en SANS par la solution micellaire de PSS, — PDMAEM A1, dans D,0, de
pH = 1 fixé par HNO5 et de concentration 2 - 1072 mol - L™* en AuCly (marqueurs bleus) et
I'ajustement par un modele ceeur-coquille de parametres indiqués dans le Tableau 21 (trait rouge).

4. Bilan sur la conformation des micelles gelées de PS — PDMAEMA avec et

sans or

Avant d’aborder la radiolyse des micelles gelées chargés en AuCl; il convient de résumer
les conclusions de cette sous-partie. Tout d’abord les micelles gelées présentent une dispersité de
taille importante attendue au vu du procédé de synthese ainsi qu'une agrégation importante dans
le cas des trois premieres micellisations induisant une remontée de l'intensité diffusée aux petits
q sur les spectres de SANS (Figure 125). Nous avons pu réduire drastiquement 1'agrégation des
micelles gelées en augmentant la température de synthese de 3°C ce qui améliore la qualité de la
solubilisation initiale du copolymere. Cette stratégie est toutefois proche de sa limite, en tout cas
a pression atmosphérique, puisque les micellisations sont effectuées a 95°C en solution aqueuse.
La micellisation de copolymeres PS — PDMAEMA de bloc PS plus longs ou de bloc PDMAEMA
moins hydrophile (moins long et/ou moins chargé) nécessiterait soit de s’accommoder d’une
agrégation plus importante, soit d’utiliser d’autres techniques pour améliorer la solubilisation,
par exemple 'utilisation d’ultrasons ou une agitation a haute température plus longue. La
réduction de la dispersité des micelles gelées formées nécessiterait une étude a part entiere. Elle
provient probablement d'une combinaison de refroidissement non homogene par le bain de glace
et de la taille des blocs hydrophiles/hydrophobes ou de leur ratio. Le refroidissement non

homogene pourrait étre amélioré en utilisant une géométrie de contenant idoine pour la solution
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micellaire au moment de son refroidissement, par exemple un dispositif microfluidique ou
l'interstice entre deux cylindres d'un rhéometre couette. Si le refroidissement est homogene sur
toute la solution micellaire on devrait obtenir des micelles gelées, si non monodisperses, de
dispersité reproductible. Il sera alors possible d’étudier I'influence de la balance hydrophilique et

la taille du copolymere sur la taille des micelles gelées formées.

Dans notre cas les micelles gelées présentent une dispersité de taille relativement
importante avec un nombre d’agrégation d’environ 25 en moyenne mais pouvant atteindre 50 en
fourchette haute ou une dizaine seulement en fourchette basse. L’augmentation de la
concentration en AuCl; ne modifie pas la conformation du cceur formé des chaines de PS mais
induit progressivement I'effondrement des chaines de PDMAEMA sur le cceur et la floculation des
micelles gelées du fait de la disparition des interactions répulsives. Les évolutions de la
conformation des chaines et de 1’organisation des micelles a grande échelle sont schématisées en
Figure 133.

Deux concentrations limites peuvent étre déterminées pour cette solution micellaire:

e Pour les concentrations en AuCl; < 3-1073 mol - L™, l'intensité diffusée ne varie
pas. A ces concentrations il y a suffisamment peu d’ions pour que leur présence
n’induise pas un effondrement des chaines. Il est cependant probable que les ions
AuCly se concentrent déja a l'intérieur des couronnes des micelles gelées.

e Pour les concentrations en l; > 2-107%mol- L7, il y a suffisamment d’or pour
induire un effondrement complet des chaines PDMAEMA sur les coeurs des
micelles. Les micelles gelées peuvent alors étre modélisés par des particules cceur-

coquille classiques.

Entre ces deux concentrations les micelles gelées présentent une conformation
intermédiaire avec des chalnes PDMAEMA de moins en moins étendues et une taille

caractéristique de la couronne de plus en plus faible.
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Structure

Couronne

Figure 133 : Représentation schématique de I’évolution des micelles gelées de PS — PDMAEMA et de leur
facteur de structure en fonction de la concentration en AuCly en solution.

Cette évolution progressive de la conformation des micelles avec la concentration en
AuCly nous a permis d’effectuer des expériences de radiolyse dans plusieurs conditions avec des

chaines plus ou moins effondrées.

IV. Comparaison avec les monocouches de PS — PDMAEMA

Avant de passer aux expériences de radiolyse il est intéressant de comparer ces résultats

avec le comportement de la monocouche de PS — PDMAEMA.

Enl’absence d’ions or ou quand leur concentration reste faible on retrouve la conformation
de chaines PDMAEMA en bon solvant, protrudant dans la sous-phase ou la solution a partir du
bloc PS.

En présence d’ions AuCl; nous avions observé un effondrement complet des chaines
PDMAEMA sur l'interface air-eau pour la monocouche résultant dans la formation d’ilots avec le
bloc PS au dessus de l'interface et une phase mixte de PDMAEMA et d’ions AuCl; avec un ion
pour trois monomeres DMAEMA. Dans le cas des micelles gelées, la densité de longueur de
diffusion de la couronne pour des concentrations en AuCl; supérieures a 2-10"2mol - L™*
indique également la présence d"une grande quantité d’ions AuCl; avec union pour 6 monomeres

DMAEMA et donc d’une phase mixte PDMAEMA/AuCl} similaire a celle observée en surface.
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Cependant dans le cas des solutions micellaires nous avons également pu identifier et
circonscrire a la gamme de concentration de 3-1073mol-L™* 4 2-1072 mol - L™! la transition
entre chaines de PDMAEMA en bon solvant et chaines effondrées. A la premiére concentration il
y a un ion AuCl} pour 8.8 monomeres DMAEMA dans la solution micellaire et, a la seconde, un
ion pour 1.3 monomeres DMAEMA. Sil’ on compare au ratio d’un ion pour 6 monomeres DMAEMA
dans la couronne effondrée on peut estimer, a la concentration de 2 - 1072 mol - L™, qu’1 ion or

sur 5 ions or introduits en solution se retrouve dans la couronne d’une des micelles gelées.

Cette concentration est trés importante et peut se comparer a la concentration en ions or
qui devrait se trouver dans la couronne s’il n’y avait pas d’interaction spécifique. Pour ce faire, il
faut calculer la fraction du volume total de la solution occupé par des micelles dans le cas des

micelles effondrées a 2 - 1072 mol - L™* avec 'équation (71).

¢V,copolymére copolymére " Ncopolymere (71)

Le volume du copolymere V,qpo1ymere st calculé a partir des densités des fondus de PS d
et de PDMAEMA et sa quantité de matiere est calculée a partir de sa masse volumique et de la
masse de copolymere contenue dans la solution micellaire. On obtient alors ¢y coporymere =
0.39%. En I’absence d’interactions entre les chaines PDMAEMA et les ions AuCl;, 0.39% des ions
se trouveraient statistiquement a l'intérieur des micelles alors qu’en pratique 20% des ions se

situent dans les couronnes effondrées des micelles, soit 50 fois plus.

Ces valeurs peuvent se comparer a celles obtenues dans le cas de la monocouche pour
laquelle seul un ion AuCly sur 100 introduits dans la phase se trouvait dans la monocouche
effondrée. Du fait de la tres faible quantité de copolymeres dans la monocouche, cela représentait
cependant une quantité d’ions séquestrés 10* plus importante que la quantité d’ions attendue
sans interactions entre chaines PDMAEMA etions AuCl} . Sil’on suppose qu’il suffit qu” un ion sur
5 se situe a proximité des chaines PDMAEMA de la monocouche pour provoquer son
effondrement, a I'instar du comportement observé pour les solutions micellaires, il suffirait d’une
concentration en AuCl; de 4 - 1077 mol - L™* présente dans la sous-phase, au vu des dimensions
de la cuve, pour avoir suffisamment d’ions pour provoquer cet effondrement. Or les isothermes
de compression de la monocouche de PS — PDMAEMA en utilisant une sous-phase acide a
1073 mol - L™! en AuCl} ne présentent aucune différence notable avec les isothermes sur sous-
phase acide sans or (pas de couche rigide, isotherme reproductible, etc). Une explication de cette
différence de comportement entre monocouche et micelles gelées réside peut-étre dans une
distance moyenne plus importante a parcourir pour atteindre la monocouche en surface que pour
atteindre des micelles gelées réparties en solution de maniere homogene. Dans le cas de la

monocouche il faut non seulement avoir suffisamment d’ions dans la sous-phase pour provoquer
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I'effondrement des chaines PDMAEMA (un ion pour 1.3 monomere comme observé en volume),
mais également que la concentration en ions de la sous-phase soit suffisamment grande pour que

la quantité d’or capable de diffuser dans la monocouche permette cet effondrement.

Il est difficile d’estimer avec les résultats a notre disposition cette distance de diffusion des
ions ou distance d’attraction des chaines PDMAEMA. En effet les micelles gelées sont proches les
unes des autres dans nos solutions micellaires a 0.5% en masse ; le volume disponible par micelle
gelée est équivalent au volume d’une sphére de rayon r = 360 A. Autrement dit la distance
maximale parcourue par un ion AuCl; pour pénétrer dans la couronne de PDMAEMA est de 300

A ce qui est négligeable devant les 7 mm de profondeur d’une cuve de Langmuir.

V. Radiolyse des micelles gelées

Nous allons maintenant présenter les résultats des expériences de radiolyse de ces

solutions micellaires. La radiolyse de I'or est présentée lors du chapitre 2.

1 Diffusion des rayons X aux petits angles sans radiolyse

Avant d’effectuer les expériences de radiolyse, nous avons effectué des mesures de SAXS
sur l'appareil du Laboratoire Léon Brillouin afin d’observer les différences entre les mesures en
diffusion de neutrons et de rayons X. L’intensité diffusée par la solution micellaire de PS$, —
PDMAEMA;o¢ dans D,0 a pH = 1 fixé par HNO; est tracée en Figure 134, sans or et pour les
concentrations en AuCl; de 1073, 5-1073, 1072 mol- L™ et 3-10"2mol - L™t. L’allure de ces
courbes est similaire a celles mesurées en SANS en contraste couronne; la comparaison des
courbes SAXS et SANS dans ce contraste couronne est présentée en Figure 135 pour chaque
concentration en AuCl; . La remontée aux petits g a 1072 mol - L™ est due a un artefact de mesure,
une mauvaise soustraction du capillaire lors du traitement du signal probablement due a un

capillaire défectueux.

On retrouve le facteur de structure aux petits g : spheres répulsives a basse concentration
en or et remontée en loi de puissance fractale a grande concentration en or. La chute d’intensité
attribuée ala couronne aux q intermédiaires est identique, ce qui semble indiquer que I’on observe
principalement la couronne dans ces deux expériences. Ceci est attendu dans le cas de la SANS
en contraste couronne mais indique que le contraste de la couronne en SAXS est grand devant le
contraste du cceur de PS%. La seule différence notable entre ces deux techniques est observable
aux grands g, en effet on n’observe pas les lois de puissance en q~% dues a I'autocorrélation des
chaines pour les deux concentrations les plus faibles ; en revanche on retrouve la loi de puissance
en q~2 pour la concentration en AuCly de 1072 mol - L™* en SAXS comme en SANS et la loi de

puissance en ¢~* pour la concentration de 3 - 1073 mol - L™2.
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Figure 134 : Intensité diffusée en SAXS par la solution micellaire de PS$, — PDMAEMA, oo dans D, 0, de
pH = 1 fixé par HN O3, en fonction de la concentration en AuClj.
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Figure 135 : Intensité diffusée en SAXS (marqueurs carrés) et SANS (marqueurs cruciformes) par la
solution micellaire de PS$, — PDMAEM A1 dans D,0, de pH = 1 fixé par HN O, pour différentes
concentrations en AuCly .

La différence observée aux grands q peut étre expliquée par la précision moindre de
I'expérience de SAXS ne permettant pas de sortir le signal des chaines. Le signal de la micelle
gelée complete augmentant avec la concentration en AuCl;, on peut distinguer le signal des

chaines a partir de 1072 mol - L™1.

Un point supplémentaire intéressant est liée aux propriétés de la SAXS et notamment de
son contraste. En diffusion des rayons X la densité de longueur de diffusion dépend directement
de la densité électronique, or la densité électronique d’AuCl} est supérieure a celle du copolymere.
En effet il y a seulement 86 électrons dans un monomere DMAEMA (118 en comptant un contre-
ion NO3 par monomere) et 56 dans un monomere styrene contre 148 électrons dans un complexe
AuCl} . Ainsi l'intensité diffusée par les micelles gelées sans or est bien plus influencée par le bloc
PDMAEMA, qui compte 8600 électrons que par le bloc PS$, qui n’en compte que 1680 soit 5 fois
moins ; ceci explique pourquoi l'intensité diffusée en SAXS par les micelles gelées sans or est
similaire a celui diffusée en SANS en contraste couronne. De plus, les ions AuCl; ont une
influence bien plus importante sur le signal diffusé en diffusion de rayons X par rapport a la
diffusion de neutrons. Il y a plus d’électrons dans un complexe AuCl; que dans un monomere
DMAEMA, méme en tenant compte du contre-ion.
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A mesure que la quantité d’AuCl; augmente dans les micelles I'intensité relative diffusée
augmente. Le fait que l'intensité diffusée en SAXS augmente sans que les facteurs de structure et
de forme ne different de ceux obtenus en SANS permet de conclure que les ions AuCly diffusent
dela méme maniere que la couronne de la micelle, et donc qu’ils sont localisés dans cette couronne
et présentent un profil de concentration proche du profil de concentration en chaines PDMAEMA.
Pour finir, bien que I'erreur de mesure a grands g soitimportante, la loi de puissance limite semble
étre la méme en SAXS et en SANS (¢~ pour 1072 mol - L™ en AuCly et ¢~* pour 3 - 1072 mol -
L™1). Cela signifie que les ions AuCl; entrant dans la couronne possédent également un facteur de
forme d’autocorrélation de chaine, ce qui permet de conclure qu’ils se condensent le long des
chaines de PDMAEMA.

2 Interaction entre chaines PDMAEMA et ions AuCl}

Si la localisation des ions AuCl; dans la couronne était attendue au vu du comportement
de la monocouche de PS — PDMAEMA en présence d’AuCly, le fait que les ions se condensent le
long des chalnes nous apporte une information importante sur les causes des fortes interactions

entre chaines PDMAEMA et ions [} , ce qui mérite une discussion.
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Figure 136 : Représentation schématique d"une chaine die PDMAEMA constituée de monomere a contre-
ion condensé (cercles noirs) ou dissocié (cercles rouges) avec des contre-ions A et B (schémas A, B et C).
Le schéma D représente une chaine PDMAEMA avec des contre-ions A et des ions AuCl} condensés.

On a représenté schématiquement en Figure 136 une chaine PDMAEMA composée de
monomeres de contre-ions respectivement condensés (cercles noirs) ou dissociés (cercles rouges).
La proportion de contre-ions dissociés sur le nombre de contre-ions total est de 1 pour 3 comme

expliqué dans le chapitre 2.
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Le schéma A la représente la chaine polyélectrolyte et ses contre-ions condensés et
dissociés. Les contre-ions condensés suivent la chaine tandis que les contre-ions dissociés sont

homogenement répartis dans le volume entourant la chaine.

Pour les schémas B et C on a remplacé une partie des contre-ions A (verts) par des contre-
ions B (jaunes). Si les contre-ions B diffusent plus les rayons X que les contre-ions A, le signal
SAXS mesuré sera différent dans le cas ou les contre-ions B remplacent uniquement les charges
dissociés (schéma B) ou les contre-ions condensés (schéma C). Dans le premier cas le signal diffusé
par les contre-ions, dominé par la diffusion des contre-ions B, ne suivra pas le facteur de forme de
la chaine contrairement au second cas ou le facteur de forme des contre-ions B condensés aura la
méme loi de puissance a grands que la chaine. La Figure 137 représente le contraste en SAXS d'une
chaine PS$, — PDMAEMA,, entourées de contre-ions NO3 ou avec des contre-ions AuCly, plus

contrastés que NO3, condensés ou dissociés.
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Figure 137 : Représentation schématique du contraste en SAXS du copolymere PS$y — PDMAEM A4,
avec des contre-ions NO3 (schéma du haut) et avec des ions AuCly condensés sur la chaine (schéma en
bas a gauche) ou dissociés (schéma en bas a droite).

Il apparait que le signal diffusé par les ions AuCl} suit le facteur de forme de la chaine.
Une part non négligeable des ions AuCl} est donc condensée le long de la chaine de PDMAEMA
(schéma D). Cependant les ions AuCl}, contrairement aux contre-ions issus de HCl (Cl™) et HNO3
(NO3), sont volumineux et possedent 4 centres chargés négativement (les 4 Cl possedent une
charge 6§~ importante). Il est possible qu'un ion AuCl; soit le contre-ion de deux monomeres

différents, dissociés ou non, comme schématisé (schéma D).

Une telle hypothese permet d’expliquer a la fois I'effondrement des chaines PDMAEMA en
présence d’or, pourquoi la monocouche formée a l'interface air-eau est rigide et enfin pourquoi
cette interaction est si intense. Tout d’abord, si AuCl; peut se lier a plusieurs monomeres, cela se
traduit soit par une rigidité de chaine plus importante si les deux monomeres sont adjacents, soit

par un effondrement de la chalne par une multiplication de ponts (voir la représentation
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schématique en Figure 138). De plus, si plusieurs chaines PDMAEMA sont proches les unes des
autres, comme pour la monocouche de PS — PDMAEMA comprimée ou dans la couronne des
micelles gelées, ces ponts peuvent se former d"une chaine a I’autre. Les ions AuCl; se comportent
ainsi d’une maniére similaire a des réticulants classiques et la formation d’un gel de polymere
rigide comme observé pour la monocouche est un comportement classique pour un polymere
fortement réticulé[152, 153].

@ AuCl,
° N g ” '
Monomere a contre-ion condensé ® ConfresionA

® Monomeére a contre-ion dissocié Formation de ponts

Figure 138 : Représentation schématique de l'effondrement d"une chaine PDMAEMA du fait de la
formation de ponts entre monomeres distants autour des complexes AuCly .

Laraison pour laquelle I'interaction entre les chaines PDMAEMA et les ions AuCl} est aussi
forte découle également de la capacité de ces ions a se lier a plusieurs monomeres, ce qui est
entropiquement tres favorable. De plus, si AuCl} est lié a plusieurs monomeres dans la couronne
de PDMAEMA (ou dans la partie PDMAEMA de la monocouche dans le cas de la surface) et que
I'un des couples CI”"/DMAEMA se dissocie, les autres couples CI”/DMAEMA du complexe
empéchent celui-ci de s’écarter de la chaine de PDMAEMA. 11 y a alors de grandes chances de se
réassocier avec un autre monomere a proximité, ce qui provoque une situation de blocage
cinétique. Quand bien méme la sortie des ions de la couronne serait favorable, la barriere de
potentiel a franchir (dissociation concomitante de tous les couples CI”/DMAEMA de l'ion sans que
celui-ci ne se réassocie avec d’autres monomeres avant la sortie de la couronne) est trop grande

pour étre franchie dans les temps d’expérience.

Enfin, nous avions estimé le ratio du nombre d’ions AuCl; par le nombre de monomere
DMAEMA en solution a un ion AuCl; pour six monomeres DMAEMA, dans la couche de
PDMAEMA effondrée, dans le cas des couronnes effondrées. Si I'on réinterprete ce résultat avec
I'hypothese de multiples liaisons C1”/DMAEMA par ion AuCly, il est envisageable de considérer
que cette couche PDMAEMA/AuCl; formée contient une plus petite proportion de contre-ions CI~
ou NO3 et que chaque AuCly est lié en moyenne a 2 ou 3 monomeres différents ce qui explique a
la fois la rigidité importante de la couche et le fait que cette couche contient peu d’eau. L’eau serait

alors expulsée au fur et a mesure que les chaines réticulent et que 1'espace accessible aux molécules
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d’eau entre les chaines PDMAEMA se réduit. A la fin de ce processus tous les couples
ClI"/DMAEMA sont condensés et les chaines PDMAEMA sont pratiquement figées.

G H Expériences de radiolyse de la solution micellaire de PS — PDMAEMA a

différentes concentrations en AuCl}

Nous avons effectué les expériences de radiolyse sur la ligne de lumiere D2AM a
I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF). Sur cette expérience, deux configurations sont
possibles permettant de sonder les gammes de g: de2- 1073 A2 a8 -10"* A"t et de 7- 1072 A1
a2-107t A~1 Le passage d’une configuration a 'autre prenant plusieurs heures il est impossible
de suivre une méme expérience de radiolyse avec les deux configurations. Nous avons donc choisi
d’utiliser la premiere gamme pour suivre les expériences de radiolyse car les modifications du

signal SAXS se situent principalement dans cette gamme.

L’utilisation de cette gamme ne nous permettra pas de suivre l'évolution de la
conformation des chaines au cours de la radiolyse ; cependant au vu de la vitesse de radiolyse
observée (quelques minutes) il était impossible d’avoir des temps de comptage suffisants pour

mesurer convenablement le facteur de forme des chaines.

3.1.  Roéle du PDMAEMA et de NO3 lors de la radiolyse

Le fait d’effectuer la radiolyse de I'’eau dans le volume plutot qu’en surface lors de cette
expérience est une opportunité pour mieux comprendre le role du PDMAEMA lors de la réduction

desions AuCl; .

Radiolyse de solution d’AuCl, sans micelles :

Nous avons donc irradié dans un premier temps des solutions témoins sans PDMAEMA
pour tester les effets d’autres parametres physico-chimiques sur la radiolyse (concentration d"ions

AuCly, role des acides, présence d’éthanol).

La premiere solution testée est une solution d’eau non deutérée contenant 5 - 1072 mol -
L™' d’"HAuCl,. Aucun acide fort (HCl ou HNO3) n’est ajouté dans cette solution; le pH est donc fixé
par I'ajout d’HAuCl, a 1.3. Cette solution d’AuCl} ne présente pas d’évolution visible de I'intensité
diffusée avec l'irradiation. Ceci était attendu puisque pour former des nanoparticules d’or par
radiolyse de l'eau il faut usuellement ajouter un alcool en solution tel 1’éthanol comme nous

I’avions vu au chapitre 2 de cette these.

Nous avons donc effectué deux nouvelles irradiations avec cette fois un ajout de 1072 mol -
L™! d’éthanol (EtOH) en solution pour la méme concentration en ions AuCl; . (51072 mol - L™*

d’HAuCl,). Le signal SAXS obtenu pour chacune de ces irradiations est tracé en Figure 139, soit
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au début de l'irradiation, soit apres 30 minutes d’irradiation. La premiere irradiation (marqueurs
bleus) a été effectuée sans traitement supplémentaire de la solution. La solution a été soumise a
un barbotage au N,(4) pendant 5 minutes avant la seconde irradiation (marqueurs rouges). Au
début de l'irradiation, I'intensité diffusée par ces deux solutions est similaire et de 1’ordre du bruit
de fond; apres 30 minutes on observe une remontée de l'intensité diffusée aux petits g dans les
deux cas en loi de puissance avec q « g~* (loi de Porod). Cette remontée peut étre attribuée a la
formation de nanoparticules d’or dans la solution dans les deux cas. Elle est bien plus intense dans
le cas de la solution avec barbotage a 1’azote avant l'irradiation, ce qui montre que la surface
spécifique de I"’ensemble de ces nanoparticules est plus importante. Ces nanoparticules sont donc
soit plus grosses, soit en plus grand nombre dans le cas de la solution avec barbotage a I’azote. Le
fait que ces objets sont des nanoparticules d’or est confirmé par I'apparition de pics de diffraction
sur le détecteur a grand angle (Figure 140) a la position des pics de Bragg (111) et (200) de I'or
observés lors de la radiolyse de surface.
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Figure 139 : Intensité diffusée par des solutions contenant 5 - 1072 mol - L™* d’AuCly et 1072 mol - L1
d’EtOH, sans barbotage (marqueurs bleus) et avec barbotage a 'azote de 5 minutes (marqueurs rouges) au
début de l'irradiation (marqueurs carrés) et aprés 30 minutes d’irradiation (marqueurs ronds).
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Figure 140 : Variation de l'intensité diffusée par la solution a grand angle entre le début de l'irradiation et
la fin de l'irradiation.

Le barbotage au N, de la solution permet de réduire la quantité de 0, dissous dans la
solution qui est un inhibiteur de la radiolyse, ce qui explique que l'on forme plus de

nanoparticules d’or dans la solution avec barbotage que dans la solution sans.

Radiolyse de solution d’AuCl; avec micelles de PS — PDMAEMA :

Comme nous allons le voir, les solutions micellaires de PS — PDMAEMA permettent de
former des nanoparticules d’or sous irradiation en grande quantité dans des conditions physico-
chimiques beaucoup plus simples (sans ajout d"un alcool, sans bullage de la solution et pour les
concentrations en AuCl; qui peuvent étre plus faibles). En effet, la présence des micelles permet
de concentrer suffisamment les ions AuCl; dans la couronne des micelles (ou la monocouche en
radiolyse de surface) pour former des nanoparticules d’or avec peu d’ions en solution. La
concentration de ces ions AuCl; dans les micelles, induite par les interactions entre les ions AuCl}
et les chaines PDMAEMA, permet également de se passer du bullage de la solution : puisque les
ions AuCly sont trés concentrés dans les micelles, une fois un électron solvaté ou un H* formé dans
ou a proximité de la couronne, la probabilité de rencontrer un ion AuCl; avant de rencontrer un
molécule de 0, solvatée est beaucoup plus grande que dans la solution sans micelles ot AuCl et

0, sont équitablement répartis dans toute la solution.

Enfin le fait que I'ajout d’alcool ne soit pas nécessaire est plus complexe a expliquer ; en
effet, I’ajout d’alcool a pour but de réagir avec les radicaux HO* formés lors de la radiolyse de
I'eau. Une hypothese possible est que les ions NO3 sont suffisamment concentrés dans la
couronne des micelles pour que dans celles-ci la radiolyse de ces ions forme suffisamment

d’électrons solvatés pour contrebalancer les radicaux oxydants HO* oxydants. Une telle radiolyse
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des ions NO3 a été observée par R. Nagaishi, P-Y Jiang et Y. Katsumura sur des solutions
concentrées d’acide nitrique[137]. Lors de cette expérience, la radiolyse de I’eau était utilisée pour
réduire des atomes Ce! mais la présence importante d’ions NO3 se traduisait par une réduction
plus importante d’atomes Ce’” a partir d'une concentration de 0.1 mol - L™ en HNO3. Il est donc
possible qu'une radiolyse comparable des ions NO3 ait lieu dans les couronnes des micelles se

traduisant par une réduction plus importante des Au'’.

3.2. Couronnes étendues en solution : concentration de 1073 mol - L1

Abordons a présent I'irradiation des solutions micellaires, en commencant par la radiolyse
de la solution micellaire de PS$, — PDMAEMA, o, dans D,0, a pH = 1 fixé par HNOj3 et avec une
concentration de 1073 mol - L™! en AuCl;. A cette concentration en AuClg, il n’y a pas assez d’ions
AuCly pour provoquer l'effondrement des chaines sur le coeur et les chaines PDMAEMA de la
couronne se comportent comme en absence d’or , ’est-a-dire comme des chaines de polymere en
bon solvant. La Figure 141 présente les mesures de SAXS effectuées au cours de l'irradiation. La
couleur des courbes dépend du temps d’irradiation au moment de la mesure ; du rouge au jaune
pour les mesures effectuées dans les deux premieres minutes, du jaune au bleu pour les mesures
effectuées de la 3¢me a la 30°m minute et du bleu au violet pour les mesures subséquentes (au-dela

d’une demi-heure).
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Figure 141 : Intensité diffusée en SAXS par la solution micellaire de PS¢, — PDMAEMA, oo dans D,0, de
pH = 1 fixé par HN O3, pour une concentration de 1073 mol - L™ en AuCly en fonction du temps
d’irradiation (équivalence échelle de couleur/temps d’irradiation en haut a droite, échelle non linéaire).
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Figure 142 : Reproduction de la Figure 141 en ne tracant que les mesures effectuées dans les deux
premieres minutes (A a gauche) et de la deuxieme a la trentieme minute (B a droite).

L’évolution du signal SAXS peut étre divisée en trois phases successives: les deux
premieres minutes d’irradiation (Figure 142, gauche), de 2 a 30 minutes (Figure 142, droite) et le

reste de l'irradiation.

Au cours de la premiere phase on observe une augmentation rapide de l'intensité diffusée

sans modification du facteur de forme de la micelle qui peut s’expliquer de deux fagons :

e Une augmentation de la quantité de diffuseurs dans la couronne par la formation
de clusters d’or de petite taille et la diffusion de nouveaux ions AuCl; delasolution
vers la couronne.

e La formation et croissance rapide de nanoparticules d’or de grande taille, a

quantité constante d’AuCl; dans la couronne.

La premiere explication est la plus probable puisque la formation de nanoparticules d’or
de grande taille se traduirait par I'apparition d’un plateau d’intensité diffusée a grands q dt au
facteur de forme des nanoparticules elles-mémes. Le changement de loi de puissance repéré sur
la Figure 142 correspond, a t = 0 min, au facteur de forme de la micelle ; les clusters d’or formés
etlesions AuCl; supplémentaires gardent la taille caractéristique de la micelle gelée, ils sont donc
équitablement répartis dans la couronne de la micelle tout au long de cette phase (Figure 143,
ligne A). Il apparait en outre que les répulsions s’atténuent progressivement dans ce régime
puisque le pic de corrélation disparait progressivement, sans que le systeme bascule en régime
attractif puisque les courbes présentent un plateau de Guinier. La radiolyse a donc diminué
progressivement la charge des micelles.
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Au cours de la seconde phase I'intensité diffusée continue de croitre mais le changement
de loi de puissance se décale progressivement vers les q plus petits. La réduction de 1'or se
poursuit donc mais les particules d’or formées ne sont plus restreintes aux couronnes des micelles

gelées (voir Figure 143, ligne B).
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Figure 143 : Représentation schématique de la formation de clusters d’or (en jaune) dans la couronne des
micelles et de leur croissance et multiplication en fonction du temps d’irradiation.

Au-dela d’une demi-heure d’irradiation 1'évolution de l'intensité diffusée ralentit. Il est
possible qu'une grande partie de I’or en solution ait été réduit dans le volume irradié, cependant
au-dela d'une demi-heure des phénomenes de convection prennent place dans le capillaire de
mesure, on observe ainsi des variations erratiques du signal SAXS en fonction du déplacement
des micelles radiolysées depuis la trace du faisceau vers le reste du capillaire (chute d’intensité
diffusée) ou un retour vers celle-ci (augmentation d’intensité). Apres une longue irradiation (plus
de 10 heures) le capillaire prend une coloration rouge homogene, indiquant la présence de
nanoparticules d’or dans I'ensemble de la solution et en quantité suffisante pour colorer la
solution. Une telle coloration homogene ne se retrouve pas dans les capillaires dont l'irradiation
est stoppée apres quelques heures d’irradiation. Les mouvements de convection dans la solution
permettent donc a une plus grande proportion des micelles en solution de passer dans la

trajectoire du faisceau.

Nous avons sondé le capillaire de la solution irradiée plus de 10 heures avec le SAXS du
LLB a posteri. Les représentations en I(q) et Iq*(q) sont tracées en Figure 144, l'intensité diffusée

est similaire a I'intensité mesurée sur D2AM apres plus d’une heure d’irradiation et on observe
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une oscillation nette, que I'on peut associer a un facteur de forme de boule, de minimum q =
0.01 A71, et donc & un rayon de 450 A pour les micelles gelées entourées d’or. Les objets formés
au cours de l'irradiation sont donc légerement plus grands que les micelles gelées mais on ne

forme pas de gros objets et la taille de ces objets est raisonnablement homogene.
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Figure 144 : Intensité diffusée en SAXS par la solution micellaire de PS¢, — PDMAEMA, oo dans D,0, de
pH = 1 fixé par HNOs, pour une concentration de 1073 mol - L™ en AuCly et irradiée plus de 10 heures.
Représentation 1(q) a gauche et 1q*(q) a droite.

3.3.  Couronne effondrée sur le caeur : concentration de 102 mol - L1

Abordons maintenant les mesures effectuées sur la méme solution micellaire mais a une
concentration en AuCl; de 1072 mol-L™'. A cette concentration les chaines PDMAEMA sont
effondrées sur le cceur de PS¢ et forment une phase contenant une grande quantité d’ions AuCly

mais tres peu d’eau.
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Figure 145 : Intensité diffusée en SAXS par la solution micellaire de PS$%, — PDMAEM Ao dans D,0, de
pH = 1 fixé par HN O3, pour une concentration de 1072 mol - L™ en AuCly en fonction du temps
d’irradiation (équivalence échelle de couleur/temps d’irradiation en haut a droite, échelle non linéaire).

L’intensité diffusée lors des premieres mesures au début de l'irradiation est similaire a
celle mesurée sur le SAXS du LLB pour cette concentration. Contrairement a l'irradiation de la
solution a 1073 mol - L™ en AuCl} on n’observe pas d’évolution de l'intensité diffusée lors des 2
premiéres minutes. A partir de 2 minutes d’irradiation le signal mesuré évolue pour les q <
0.01 A=%, ceci traduit la formation d’objets diffusants plus grands que la micelle. De méme que

pour l'irradiation précédente, au-dela de 30 minutes les mesures sont plus erratiques (Figure 145).

Dans le cas de la solution micellaire &8 102 mol - L™ la couronne de PDMAEMA et d’AuCl}
contient peu d’eau. Pour réduire les ions or, il faut donc soit que l'irradiation provoque une
radiolyse du peu d’eau contenue dans la coquille des micelles, ce qui est beaucoup plus lent que
dans le cas de la solution micellaire & 1072 mol - L™* ou1 la couronne des micelles contient a la fois
de l’eau et des ions AuCl;, soit que la radiolyse de I'eau se produise a proximité des micelles et

que les électrons solvatés aillent réduire les ions AuCl; a la surface de la coquille de PDMAEMA.

Dans le premier de ces deux cas les nanoparticules d’or formées se situeraient a I'intérieur
de la coquille de la micelle, I'intensité diffusée par celle-ci devrait donc augmenter de fagon
similaire a 1'évolution observée durant les premieres minutes de l'irradiation de la solution a
1073 mol - L™, Le fait qu’il n’y ait aucune évolution de 'intensité diffusée sur la gamme des g >
0.02 A= permet de conclure que trés peu de nanoparticules se forment dans la coquille et que

celles-ci restent inchangées au cours de l'irradiation.
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La formation des premieres nanoparticules d’or a l'interface entre la coquille et la solution,
comme proposé dans le second cas, permet par contre d’expliquer convenablement 1’évolution
observée en Figure 145. En effet le fait que les premieres réductions nécessitent la migration d'un
électron solvaté, formé en solution, vers la coquille expliquent pourquoi on observe une période

d’induction de 2 minutes avant d’observer 'intensité diffusée augmenter.

On a vu dans le chapitre 2 de cette these que 1'étape déterminante pour la réduction de
AU Cl, en Au® est le passage de Au!Cl; a Au®. Cette étape est rendue plus favorable par la
présence de clusters d’or déja réduit sur lesquels les complexes Au!Cl; peuvent s’adsorber. Dans
le cas de l'irradiation de la solution micellaire contenant 1073 mol - L™! d’AuCl};, de nombreux
clusters d’or réduits sont produits simultanément dans toutes les couronnes des micelles
puisqu’elles contiennent toutes a la fois de 1'eau, des chaines PDMAEMA et des ions AuCly . Ces
clusters croissent ensuite en parallele ce qui explique que la taille des objets diffusants soit d"abord

la taille des micelles puis augmente progressivement.

Dans le cas de la solution concentrée la formation des premiers clusters est lente, les
premiers clusters formés sont donc moins nombreux et la concentration en ions en solution est
plus importante. Ces clusters croissent donc vite et deviennent rapidement volumineux. C’est ce
que l'on observe sur la Figure 145 ou l'intensité diffusée est la somme du signal des micelles
initiales auquel on ajoute un profil en ¢~* dli aux nanoparticules d’or de grande taille. Une
représentation schématique de la croissance des nanoparticules d’or en fonction du temps
d’irradiation pour la solution a 1072 mol - L™! est présentée en Figure 146. Le fait que les
nanoparticules deviennent rapidement volumineuses dans le cas de la solution concentrée
s’explique par leur nombre réduit et le fait que la concentration en ions AuCl; en solution soit
plus importante ce qui favorise 1’adsorption sur les quelques nanoparticules en solution et donc

la vitesse de croissance de celles-ci.

Figure 146 : Représentation schématique de 'apparition et de la croissance des nanoparticules d’or au
cours de l'irradiation pour la solution de concentration en AuCly de 10™?mol- L7140, 2, 5et 30
minutes d’irradiation.
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3.4. Concentrations intermédiaires

Deux solutions micellaires de concentrations en AuCl; intermédiaires ont également été
testées : 31073 mol - L™ et 5 - 1073 mol - L™1. A ces concentrations I'effet des ions commence a se
faire sentir ce qui se traduit par des chaines PDMAEMA moins étendues. Cependant la couronne
contient encore une grande quantité d’eau contrairement aux micelles gelées a 1072 mol - L™1. Les
évolutions des intensités diffusées en fonction du temps d’irradiation pour ces deux solutions sont
présentées en Figure 147 avec un code couleur associé au temps d’irradiation au moment de la

mesure en encart.

Les mesures effectuées pendant les 2 premieres minutes ont été tronquées des valeurs
obtenues pour les q inférieurs a 5-1073 A~1. En effet on observe une remontée aux petits q
discernable en dessous de g = 0.01 A= due a des problémes de soustraction de bruit de fond et
de sommation de multiples spectres courts. Ce probleme n’était pas présent pour la solution a
1073 mol - L™ *dans le cas de la solution a 1072 mol - L™ du fait de I'intensité diffusée initiale plus
élevée et présent mais se traduisant dans ce cas par une chute de l'intensité diffusée aux petits q

en début d’irradiation.

L’évolution est la méme dans le cas de ces deux concentrations. Tout d’abord une
augmentation de l'intensité diffusée a taille d’objet constant pendant les deux premieres minutes
d’irradiation, assez similaire a la solution micellaire a 1073 mol - L™*. Cette augmentation est
visible légerement plus tard dans le cas de la solution micellaire a 51073 mol - L™*, ce qui

s’explique par l'intensité diffusée initiale plus importante des micelles gelées chargées en AuCl; .

La principale différence se situe dans la gamme de 2 a 30 minutes d’irradiation, on observe
a ce moment une loi de puissance constante en ¢~ pour g < 0.01 A= et une concentration en
AuCly de 3-1073 mol - L™ (respectivement ¢~! pour 5- 1073 mol - L™!) puis un changement de

loi de puissance aux alentours de ¢ = 0.01 A™* vers une loi de puissance en g~ *.



235 Chapitre 5 : Micelles gelées de PS-PDMAEMA et radiolyse

10 -

0,1 -

0,01 -

0,001 +

Intensité diffusée (cm1)

0,0001

0,00001

0,001 0,01 0,1
q (A

1E+1 -

1E+0

—_

R

—_
1

Intensité diifusée (cm?)
t
N

1E-4 A

1E-5 T d

0,001 0,01 0,1
q (A1

Figure 147 : Intensité diffusée en SAXS par la solution micellaire de PS$y, — PDMAEMA, oo dans D,0, de
pH = 1 fixé par HNOs, pour des concentrations en AuCly de 3 - 1073 mol - L™ (graphe du haut) et de
5-1073 mol - L™ (graphe du bas) en fonction du temps d’irradiation (équivalence échelle de
couleur/temps d’irradiation en haut a droite de chaque graphe, échelle non linéaire).
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La position de ce changement de loi de puissance correspond initialement a la taille
caractéristique de la micelle puis se décale vers les grandes aires avec le temps d’irradiation avant
de sortir de la gamme de q sondées a 30 minutes d’irradiation. Les mesures effectuées au-dela de
30 minutes ne révelent qu'une loi de puissance en g~* et donc des objets diffusants denses de taille

caractéristique grande.

Revenons aux mesures effectuées sur les solutions micellaires. Le fait que le changement
de loi de puissance corresponde initialement a la taille caractéristique d’une micelle est une
indication que ces objets diffusants quasi-cylindriques ont initialement le méme rayon que les
micelles. L’intensité diffusée par les micelles augmente donc a facteur de forme constant. La
longueur des objets est par contre trop grande pour que le changement de loi de puissance q° -
q~ % puisse étre observée ce qui indique que cette longueur est grande devant la taille d"une micelle

dés 2 minutes d’irradiation.

Par analogie a 'hypothese faite pour les solutions a 1073 mol - L™*, pendant les deux
premieres minutes I'or est réduit dans les couronnes des micelles et les nanoparticules formées
restent dans celles-ci (augmentation de I'intensité diffusée a taille caractéristique constante). A ces
concentrations intermédiaires les micelles ne sont plus totalement répulsives et on avait observé
la présence de lois de puissance a petits g dues a un début de floculation a ces concentrations.
L’apparition loi de puissance en q~% pourrait étre ainsi une augmentation de l'intensité diffusée
par ces agrégats floculés initialement présents en solution a mesure que la réduction de I'or se
poursuit et que le contraste des micelles et donc des agrégats avec la solution augmente. Apres 2
minutes d’irradiation la réduction des ions AuCl; se poursuit mais n’est plus limitée aux
couronnes des micelles, ce qui se traduit par une augmentation progressive du rayon des
cylindres similaire a I’augmentation en taille observée pour les objets diffusants de la solution

micellaire a 1073 mol - L™1. Ce processus est schématisé en Figure 148.
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Figure 148 : Représentation schématique de 'apparition et de la croissance des nanoparticules d’or au
cours de l'irradiation pour les solutions de concentration en AuCly 3-10"3mol-L™ ' et5- 1073 mol -
L™ quant lirradiation (gauche) et, de gauche a droite, pendant les 2 premiéres minutes d'irradiation, de la
2¢me q | 5me minute d’irradiation et de la 57 a la 30°" minute d’irradiation.

3.5. Bilan de l'irradiation des solutions micellaires

La concentration initiale en AuCl; aun effetimportant sur les nanoparticules d’or formées.
Lorsque la concentration en AuCl; est suffisamment faible pour avoir peu d’impact sur la
conformation de la couronne des micelles gelées (1073 mol - L™1), les nanoparticules se forment
dans la couronne des micelles puis croissent jusqu’a former des objets plus grands que les micelles

initiales.

Aux concentrations intermédiaires ( 3-1073mol-L™! et 5-103mol-L™1 ) ou la
conformation des chaines de PDAMEMA est modifiée par la présence d’ions mais pas
suffisamment grande pour provoquer un effondrement complet des chaines, on forme tout
d’abord les nanoparticules dans la couronne des micelles. Ces micelles étant légerement agrégées
en début d’irradiation, on forme de courtes chaines de micelles agrégées décorées de
nanoparticules d’or pendant les 5 premieres minutes d’irradiation. Aprés 5 minutes les
nanoparticules forment des objets plus grands que les micelles initiales ce qui se traduit par une

augmentation du rayon des chaines de micelles.

Enfin lorsque la concentration en AuCl; est suffisante pour provoquer I'effondrement des
chaines PDMAEMA sur le cceur de PS® (1072mol-L™!), les nanoparticules formées ont
directement une grande taille vis-a-vis de la taille des micelles et ne se forment pas dans la

couronne des micelles. Ce comportement est conforme aux résultats des expériences de radiolyse
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de surface. On a une période d’induction plus longue que dans les autres cas du fait de 'absence
d’eau dans la couche PDMAEMA et le contrdle de la taille des objets formés est complexe a mettre

en ceuvre.

Il est donc possible de contrdler la forme des nanoparticules d’or obtenues avec la
concentration en AuCl, initialement en solution. Les tailles et la structures des nanoparticules
obtenues sont initialement contr6lée par la conformation des micelles gelées ce qui ouvre la voie
a un contrdle fin des nanoparticules formées. En variant la taille des différents blocs du
copolymere on pourrait obtenir diverses conformations de micelles gelées (taille du cceur PS, de
la couronne). On devrait donc pouvoir obtenir des nanoparticules décorant des structures
organiques de formes différentes (début d’irradiation) ou des nanoparticules d’or de grande taille
dont la forme est controlée initialement par les micelles (fin d’irradiation). En irradiant un temps
défini, par exemple 2 minutes pour la concentration de 1073 mol - L™, on devrait pouvoir former

des coquilles d’or autour des micelles gelées.

D’un point de vue plus général, en allant au-dela de la seule conformation micelle gelée,
on pourrait mettre a profit la multitude de phases des copolymeres PS — PDMAEMA (phases
lamellaires, émulsions multiples, phases éponges, etc) et décorer ces différentes structures de

nanoparticules ou s’en servir comme moule pour faire croitre des nanoparticules de grande taille.
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Le but de cette these était de former par radiolyse des nanoparticules d’or de tailles et
morphologies controlées par les conformations de copolymeres a blocs PS — PDMAEMA en
surface et en volume. Apres la synthese de ces copolymeres a bloc par polymérisation radicalaire
controlée de type ATRP, nous avons ainsi déterminé leurs conformations en ’absence d’ions
AuCly respectivement en surface, sous forme de monocouche a l'interface air-eau, ou en volume,
sous forme de micelles gelées. Puis nous avons observé 1'évolution de ces conformations en
surface et en volume en présence d’ions AuCl; et la nature des nanoparticules d’or formées dans

chacun des cas. Les principaux résultats obtenus sont présentés en Figure 149.

Les conformations en surface des copolymeres a blocs PS — PDMAEMA synthétisés en
absence d’ions AuCl; ont pu étre déterminée de fagon précise en fonction notamment du taux de
charge de la chaine PDMAEMA (controlé par le pH) et de leur taille, grace notamment aux mesures
de réflectivité de neutrons effectuées sur l'expérience FIGARO a I'ILL. Ils forment une
monocouche avec le bloc PS, qui reste au-dessus de la surface, ancrant le copolymere a l'interface
air-eau. Cette couche PS a une épaisseur de l'ordre de 0.5 nm. Le comportement des chaines

PDMAEMA dépend principalement du pH de la solution.

En pH acide (pH = 2), ces chaines sont chargées et bien solvatées dans la sous-phase. Elles
forment une couche de 20 nm d’épaisseur. Cette derniére ainsi que la fraction volumique en
PDMAEMA augmentent avec la compression de la monocouche; la fraction en eau reste
néanmoins toujours supérieure a 70%. Cette évolution est en bon accord avec une transition d'une
conformation champignon a une conformation brosse comme attendu pour ce type de

copolymere.

En pH basique (pH = 10), les chaines PDMAEMA ne sont pas chargées et sont donc moins
hydrophiles. Elles adoptent une conformation pancake et forment alors une couche d’une
épaisseur proche d’1nm et de fraction volumique en PDMAEMA plus grande qu’en pH acide.
Lorsque cette couche est comprimée la fraction volumique en PDMAEMA augmente jusqu’a ce
qu’il ne reste plus que 50% d’eau dans la couche. On observe alors une transition de phase et une
partie des chaines PDMAEMA commencent a s’étendre dans la sous-phase en conformation de

brosse. Cette brosse reste néanmoins moins étendue que dans le cas des chaines chargées.

L’ajout des ions AuCl; dans la sous-phase n’a aucun effet dans le cas d"une sous-phase
basique. Par contre, dans le cas des sous-phases acide, les ions AuCl; se comportent alors comme
des réticulants se liant a plusieurs monomeres DMAEMA chargés positivement. Cela provoque

I'effondrement des chaines PDMAEMA sur l'interface air-eau dans une phase seche contenant une
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grande quantité d’ions AuCly . Les copolymeres forment alors des ilots a I'interface avec les blocs
PS dans l'air et une phase PDMAEMA/AuCl; dans 'eau. La compression de la monocouche
conduit irréversiblement a la formation d’une couche rigide par coalescence des ilots

indépendants.

La radiolyse de surface de ces monocouches de PS — PDMAEMA , effectuée sur la ligne de
lumiere SIRIUS a SOLEIL, induit la formation d’un filament d’or macroscopique a l'interface.
Autour de ce filament on forme deux familles de nanoparticules : des nanoparticules sphériques
nanométriques et des nanoplaques d’or orientées parallelement a linterface, de taille
micrométrique et d’épaisseur nanométrique. Le controle de leur synthese est encore perfectible,
notamment en limitant le déplacement de la monocouche au cours de l'irradiation, mais quelques
pistes d’amélioration ont été proposées (réduction de la concentration de dépdt, compression de

la monocouche avant irradiation et réduction de la concentration en AuCl; dans la sous-phase).

Dans le cas du volume, les conformations des micelles gelées ont été déterminées grace
aux mesures de diffusion de neutrons sur le spectrometre PAXY du LLB. Les copolymeres PS —
PDMAEMA forment des micelles gelées avec un cceur PS sphérique, a partir duquel les chaines
PDMAEMA s'étendent dans la solution. En pH acide sans ions AuCly, les chaines PDMAEMA sont
en bon solvant et s’étendent dans la solution de fagon similaire a la monocouche sur sous-phase
acide. L’ajout des ions AuCl; en volume permet de contrdler plus finement le ratio entre le
nombre d’ions AuCl; et de monomeres DMAEMA. Cela nous a permis d’observer I'effondrement
progressif des chaines PDMAEMA de chalnes en bon solvant en 1’absence d’or jusqu’a une phase
séche chargée en or, similaire a celle observée pour la monocouche a haute concentration en or.
Cet effondrement des chaines s’accompagne d’une floculation progressive des micelles gelées.
Nous avons déterminé que ce phénomene dépend principalement du rapport entre le nombre de

complexes AuCl; et le nombre de monomeres DMAEMA .

La radiolyse de ces solutions micellaires, effectuée sur la ligne de lumiére D2AM a I'ESREF,
permet de former différents types de nanoparticules d’or. Le choix de la concentration en ions
AuCl} et le temps d’irradiation permet de contrdler le type de nanoparticules formées et leur
localisation. Lorsque cette concentration ne provoque pas I'effondrement des chaines PDMAEMA,
on forme des clusters dans la couronne de la micelle au début de l'irradiation puis ces clusters
fusionnent et forment des nanoparticules de la taille de la micelle. Ces objets croissent ensuite avec
le temps d’irradiation. A l'inverse lorsque la concentration en AuCl; est grande on retrouve un
comportement similaire a celui observé lors de la radiolyse de surface avec des nanoparticules de
grande taille formée a proximité des micelles mais a l'extérieur des couronnes. Grace aux
concentrations intermédiaires on peut controler la taille des couronnes et donc la forme des

nanoparticules formées. Il est également possible de former des objets de taille supérieure a la
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micelle seule on se servant de la concentration en AuCl; pour contrdler I'état de floculation de la

solution.

PS — PDMAEMA
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Figure 149 : Représentation synoptique des principaux résultats de la thése, les encarts de la partie
volume sont des agrandissement sur la conformation des micelles.
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Perspectives

Ces résultats sont prometteurs et, avec une vue assez complete du systeme PS —
PDMAEMA/AuCl} , certaines pistes d’études futures sont discernables sur ce systeme et des
systemes proches. Nous présenterons ces pistes en commengant par celles qui semblent étre les

plus proches des résultats déja obtenus et en allant vers les possibilités a plus long terme.

Tout d’abord nous avons obtenus un bon contréle des nanoparticules formées dans le cas
des micelles gelées. Ces micelles nous ont aussi permis de constater que les ions AuCl; pénetrent
dans la couronne méme a faible concentration en or, et cela sans modifier les conformations des
chaines PDMAEMA. 11 devrait étre possible d’arriver a un controle équivalent en surface en
utilisant des concentrations plus faibles en or et ainsi décorer les monocouches d’ions AuCly

avant irradiation comme nous avons décoré les micelles.

Il pourrait étre intéressant de se passer d’acide fort et d’utiliser uniquement HAuCl, pour
fixer le pH. En effet, dans le cas des monocouches a I'interface air-eau, il y a de ’ordre de 1073 mol
monomeres DMAEMA dans la monocouche complete (dans le cas d"un dépot classique sur 'une
de nos cuves) et le pK, du PDMAEMA se situe autour de 6. Si I’on utilise une sous-phase de 500
mL, sans acide fort et de concentration 2 - 10~* mol - L~ d’HAuCl,, on obtient alors un pH de 3.7,
inférieur au pK, du PDMAEMA . Cela signifie que ces acides seront quasi-quantitativement
consommés pour charger les chaines PDMAEMA. Cependant la quantité de matiere en HAuCl,
n’étant que de 10~* mol, la protonation des chaines ne sera pas totale. Dans le cas présenté par
exemple, 1 monomere sur 10 serait chargé et aurait comme contre-ion AuCl} . Si les chaines
s’effondrent bien en présence d’AuCl; du fait de la capacité de ces ions a se lier a plusieurs
monomeres charggs, il sera alors possible, en controlant la proportion de monomeres PDMAEMA
chargés, de mieux controler et peut-étre méme d’éviter 1'effondrement des chaines PDMAEMA.
De plus, se passer d’acide fort devrait permettre d’éviter la compétition entre contre-ion de I'acide
fort et AuCl; et donc permettre de mieux charger la brosse de PDMAEMA aux faibles

concentrations en AuCl} (typiquement moins de 107> mol - L™1).

Nous avons observé, dans le cas de l'irradiation des micelles gelées a 1073 mol-L ' en
AuCly, que des clusters d’or se formaient dans la couronne des micelles pendant des deux
premieres minutes d’irradiation. Notre dispositif ayant été pensé dans le but d’observer et de
caractériser les différents types de nanoparticules formés au cours de l'irradiation, il n’est pas
optimisé pour produire, a temps d’irradiation donné, une grande quantité de micelles décorées.
Cependant il pourrait étre intéressant d’irradier un capillaire dans lequel passe un flux de solution

micellaire a vitesse contr6lée, par un dispositif microfluidique par exemple. En contrdlant la
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vitesse de passage dans la zone irradi€e, on pourrait controler le temps d’irradiation de chaque
micelle et donc le type de nanoparticules formées. Un tel dispositif permettrait de former une
quantité plus importante de micelles décorées identiques a méme d’étre étudiées a posteriori par
d’autres techniques comme la spectroscopie UV-visible ou la microscopie électronique a

transmission (TEM).

L’étude de l'irradiation des monocouches pourrait quant a elle étre transposée a des
chaines PDMAEMA greffées sur un substrat solide. En effet, si les monocouches permettent
d’étudier facilement les différentes conformations de chaine, une surface greffée permettrait
potentiellement d’éviter ’agrégation des chaines PDMAEMA au moment du dépo6t sur des sous-
phases contenant des ions AuCl; et de contrdler plus finement 1’aire moléculaire disponible a

chaque chaine.

Enfin la fagon dont les complexes AuCl} peuvent se lier a plusieurs monomeres DMAEMA
comporte encore de nombreuses inconnues et mériterait d’étre étudiée plus avant. En effet si un
complexe remplace le contre-ion de deux monomeres DMAEMA chargés, la conservation de la
charge implique soit que le contre-ion remplacé reste a proximité du monomere, soit que ce
monomere perde sa charge. Peut-étre que I'un des monomere est lié plus faiblement par une
interaction hydrogene entre I'un des CI~ du complexe et son H* sans remplacement complet du
contre-ion ou peut-étre qu'une partie des azotes perdent leur charge et se comportent comme
I'azote de ligands classiques (tels que les PMDETA et HMTETA utilisés lors de la synthese)

HI ot libérant un HY et un Cl~ dans la solution.

partageant son doublet non liant avec I’atome d"Au
Une description fine des mécanismes de complexation devrait en effet permettre de gérer
finement le comportement des blocs PDMAEMA en présence de ces complexes AuCl; aussi bien
en surface qu’en volume, en particulier I'état d’hydratation des brosses qui a un impact
déterminant sur la radiolyse, et ce afin d’obtenir un controle parfait de la synthése des

nanoparticules d’or.

Pour finir, il serait intéressant d’étudier comment les résultats obtenus sur le systeme PS —
PDMAEMA/AuCI; se généralisent a d’autres métaux. En effet la radiolyse permettant de réduire
un grand nombre d’ions métalliques, il pourrait étre intéressant de voir si le comportement d’ions
métalliques similaires a AuCly, tels que le PtCl; et PtClZ™ par exemple, se comportent de fagon
similaire. Dans le cadre de la thése de Zineb Guennouni [34], un effondrement comparable d'une
monocouche contenant une chaine polyélectrolyte chargée négativement (PS — PAA) en présence
d’Ag* avait été observé. Le comportement du PDMAEMA et d’ AuCl; est peut-étre moins
spécifique qu’il n'y parait et des complexes métalliques chargés négativement tres différents
pourraient produire les mémes effets. Cela pourrait ouvrir la voie a la formation de nanoparticules

de nombreux éléments par cette technique ou méme d’alliages métalliques.
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Liste des produits utilisés

Synthese :

Bromo — éthylbenzene : Sigma-Aldrich 97%

HMTETA : Sigma-Aldrich 97%
PMDETA : Sigma-Aldrich 99%

Cu!Br : Sigma-Aldrich 99.999%

Cu/Cl: Sigma-Aldrich 99.995%
DMAEMA : Sigma-Aldrich 98%
Styréne : Acra organics 98%

THF : Sigma-Aldrich >99.9%

Méthanol : Sigma-Aldrich >99.9%

Ether de Petrole : Sigma-Aldrich >99.9%

Dépots :

KCl : Normapur VWR - poudre
HCl: Normapur VWR 37%
HNO;3 : Normapur VWR 69%

Chloroforme : Carla Erba Reagents >99%
HAuCl, : Alpha Aesar — Fisher Scientific 99.9%(metals basis), Au 49% min
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