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Chapiutre 1:

Introduction

1.1. Les états de la matiere

Une substance peut exister dans différents états dont les plus connus sont le solide (cristal),
le liquide et le gaz. Les différences entre ces trois phases résident dans le degré d’ordre moléculaire
et la densité au sein de la substance. On peut les considérer comme différents niveaux de désordre

dans la matiére.

Dans le solide, du fait de grandes énergies d’interaction, I’arrangement des molécules est
rigide et celles-ci sont contraintes d'occuper une position spécifique et d'étre orientées d'une
maniere bien déterminée. Une force importante est alors nécessaire pour modifier I’organisation

des solides lesquels sont donc robustes et difficiles a déformer.

Dans un liquide, les molécules sont libres de diffuser de maniére aléatoire ; elles entrent
constamment en collision et changent frequemment de direction de déplacement. Ainsi, leur degré
d’ordre est beaucoup plus faible que dans les solides. Les interactions attractives qui s’exercent
entre les molécules de liquides sont toujours notables mais elles sont moins intenses que les
interactions moléculaires au sein des solides. Cependant, ce sont les interactions attractives qui
conféerent aux liquides une densité comparable a celles des solides. Ainsi, le liquide possede un

volume fixe mais il se déforme pour épouser la géometrie du récipient.

Les molécules des gaz présentent la plus forte agitation thermique et les interactions
attractives y sont comparativement trés faibles. De ce fait, les molécules sont plus loin les unes des

autres que dans un liquide. Toutefois, du point de vue de la symétrie, les états liquide et gaz sont



trés similaires. Néanmoins, alors que la phase liquide maintient sa densité, ce n’est pas le cas du

gaz qui occupe non seulement la forme mais aussi tout le volume du récipient.

Un changement de température peut affecter la stabilité de ces phases et par suite
déclencher une transition de phase. L’exemple le plus simple et le plus connu est celui de 1’eau
qui, & pression atmosphérique, peut étre solide pour une température T <0°C, liquide pour
0°'C < T <100°C et gazeuse pour T > 100C.

1.1.1. Qu’est qu’un cristal liquide ?

A présent, définissons les cristaux liquides (CL). Leur appellation s’inspire directement de
leur comportement physique qui couple des caractéristiques spécifiques a la fois des liquides et

des cristaux.

Macroscopiquement, les CL sont semblables a des liquides car ils se déforment pour
prendre la forme du récipient, ils possédent un volume constant mais ils sont fluides. Toutefois, &
I’échelle microscopique, les CL sont constitués de molécules/particules anisotropes qui présentent
un ordre de position ou d'orientation a longue portée, mais un désordre de type liquide prévaut
dans au moins une direction de 1’espace. Par conséquent, comme les cristaux, les cristaux liquides
possedent une anisotropie de leurs propriétés optiques, dié¢lectriques, mécaniques ... En fait, on
appelle cristal-liquide toute substance qui présente une phase cristal-liquide, c¢’est-a-dire un état
d’organisation moléculaire intermédiaire (mésophase) entre 1’état cristallin et I’état liquide
ordinaire (isotrope). Par définition, une phase cristal-liquide est a la fois fluide et anisotrope. Ces
phases cristal-liquides apparaissent a partir de 1’état cristallin soit lors de la fusion sous I’effet
d’une élévation de la température, soit lors de la dissolution dans un solvant. Les molécules
peuvent avoir deux différentes géométries : en forme de batonnets ou en forme de disques. Dans
chaque géométrie, on peut affecter a chaque molécule une direction (selon 1’axe du batonnet ou la
normale au disque). Au sein d’un volume de phase cristal liquide, on peut définir la direction
moyenne d’orientation des molécules et la repérer par le « directeur » n (Figure 1). Notant que le

directeur n’est pas un vecteur car il n’a pas de sens, il ne définit qu’une direction non orientée.



Figure 1. Arrangement des nanofeuillets dans la phase nématique, "n” est le directeur et 81’angle entre le directeur
et la direction d’un nanofeuillet.

La définition du directeur nous permet d’introduire aussi le parameétre ordre scalaire, S,
défini par la moyenne statistique (spatiale et temporelle) sur le volume considéré de phase cristal

liquide par I’expression :

29 —
S=< 3cos“0 -1 >
ou 0 est I’angle entre le directeur et la direction d’une molécule ou particule (Figure 1) et < >

représente la moyenne statistique.

Ce paramétre est égal & 1 si cos?0 = 1 pour chaque objet et donc si 6 = 0, ce qui signifie
une orientation parfaite des objets suivant le directeur. Il vaut 0 si ’orientation des objets est
complétement aléatoire car alors < cos?0 > = 1/3 (a trois dimensions), ce qui est le cas en phase

liquide isotrope.

Une substance cristal-liquide peut donc présenter soit un désordre complet de ses
constituants, en phase isotrope, dans laquelle ceux-ci peuvent avoir n’importe quelle position et
orientation, ou bien présenter un ordre d’orientation et/ou de position de ses constituants en phase
cristal-liquide. Suivant la nature de 1’ordre d’orientation et de position, on différencie trois classes

d’arrangement moléculaire (Figure 2):

- Les mésophases nématiques caractérisées par leur ordre d’orientation a longue

portée, sans ordre de position.



- Les mésophases lamellaires qui présentent, outre 1’ordre d’orientation, un ordre de
position a longue portée par lequel les molécules s’assemblent en couches qui
s’empilent régulierement de maniere périodique suivant une direction de I’espace.

- Les mésophases colonnaires qui présentent, outre 1’ordre d’orientation, un ordre de

position a longue portée par lequel les molécules s’assemblent en colonnes qui

s’organisent réguliérement suivant des réseaux bidimensionnels.

Figure 2. Schémas représentant les différents types de phases dans une suspension cristal-liquide a) phase
nématique, b) phase lamellaire et c) phase colonnaire.
En fait, chacune de ces grandes classes de mésophases se subdivise en plusieurs types

correspondant a des variations subtiles de combinaisons d’ordre de position et d’orientation

(inclinaison des molécules par rapport aux vecteurs de réseau, chiralité, polarité ...).}?

1.1.2. Cristaux liquides thermotropes et lyotropes

On peut distinguer deux types de CL, les cristaux liquides « thermotropes » pour lesquels
la variation de la température induit les transitions de phases et les cristaux liquides « lyotropes »
pour lesquels le parametre de contrdle est la concentration dans un solvant (méme si la température

peut avoir aussi une influence).

Les phases cristal-liquides thermotropes peuvent étre observées avec des corps purs dont
les molécules qui les constituent sont anisotropes. C’est par exemple le cas du 4-cyano-4'-
pentylbiphényle dont la formule chimique est NC-®-®-CsHi1 ou @ représente un noyau

benzénique et qui est le plus souvent connu sous le nom de 5CB.
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Les phase cristal-liquides lyotropes peuvent aussi étre observées avec des dispersions de
molécules amphiphiles dans des solvants ou elles peuvent s’auto-assembler en des micelles, des
couches, des cylindres ... A haute concentration, ces agrégats peuvent s’ordonner en des phases

nématiques, smectiques ou colonnaires.

Une derniere grande classe de matériau cristal liquide est celle des colloides. Les cristaux-
liquides (lyotropes) utilisés dans cette these sont de ce type, ce qui nous amene a nous poser la

question : « Qu’est-ce qu’un colloide ? »

Les colloides sont les systemes dans lesquels un ou plusieurs des composants ont au moins
une dimension comprise entre le nanométre (10°m) et le micrométre (10°m). Ce sont donc
essentiellement des systemes contenant de grandes molécules (polymeres) et/ou de petites
particules. Ces derniéres peuvent s’auto-organiser en différentes phases cristal-liquides
(essentiellement nematique, lamellaire et colonnaire). Les exemples les plus connus en sont les
suspensions aqueuses de virus filiformes, d’ADN, de cellulose, collagéne et chitine, et d’argiles

naturelles et synthétiques, ainsi que d’autres nanoparticules anisotropes minérales ...3*

Les scientifiques ont remarqué que certains matériaux, lorsqu'ils sont mis en contact avec
un cristal liquide, forcent le directeur a s’aligner dans une direction spécifique. Par exemple, une
surface de verre peut étre préparée de telle maniére que les molécules ou particules cristal liquides
proches du verre sont forcées de se trouver paralleles a la surface, et elles resteront dans cette
position méme si un champ électrique ou magnétique est appliqué. Les particules plus éloignées
de la surface ne sont pas contraintes de cette maniére et peuvent donc répondre aux champs. Ceci

force le cristal liquide a se deformer en conservant le directeur parallele a la surface du verre.

Le directeur change donc de direction d'un point a l'autre. Toutes les déformations peuvent
étre décomposées en une combinaison de trois types basiques : 1) splay, 2) bend et twist (Figure
3). En dessous d'un certain seuil de champ, le directeur reste non déformé. Lorsque la valeur du
champ augmente progressivement a partir de ce seuil, le directeur commence a se déformer jusqu'a

ce qu'il soit aligné avec le champ dans le volume, c’est la transition de Fréedericksz.®
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Figure 3. Les trois types de déformation de base du nématique.

1.2. Contexte théorique des cristaux-liquides colloidaux

Depuis la découverte de 1’état cristal-liquide par Friedrich Reinitzer en 1888 dans le
cholestérol, de nombreux scientifiques, tels que George W. Gray, Glenn H. Brown, Richard
Williams, etc. 1’ont activement recherché dans le polymorphisme de différentes substances tandis
que d’autres, tels Lars Onsager, Wilhelm Maier, Alfred Saupe, Pierre-Gilles De Gennes, etc. ont

essay¢ d’en comprendre le comportement d’un point de vue théorique.

1.2.1. Théorie DLVO

Cette partie est une introduction aux développements théoriques du chapitre 4.

Avant d’aborder le sujet des cristaux-liquides, rappelons d’abord ici la théorie « DLVO »,
élaborée par Boris Derjaguin et Lev Landau, Evert Verwey et Theodoor Overbeek, pour expliquer
la stabilité colloidale de particules chargées qui interagissent a travers un milieu liquide. Cette
theorie décrit un équilibre entre des forces attractives et repulsives, respectivement de type van der

waals et électrostatiques.
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1.2.1.1. Interactions électrostatiques

La description qui suit est en grande partie basée sur un article de revue de Podgornik et

Andelman.®

Commencons par les interactions électrostatiques. Différents parametres doivent tout
d’abord étre définis afin d’établir des expressions adaptées aux différents types de systémes : la

longueur de Bjerrum (Is), la longueur de Gouy-Champman (lcc) et la longueur de Debye (Ap).

La longueur de Bjerrum est la distance pour laquelle 1’énergie thermique ksT est égale a

I’énergie de Coulomb entre deux particules chargées. Elle est donnée par 1’expression suivante :

eZ

l,=——m—— 1.1
B 4 wege, kgT

ou e est la charge élémentaire, go est la permittivité du vide, ew est la permittivité de 1’eau et ks est

la constante de Boltzmann. Pour T =300 K, Iz = 0.7 nm.

A une distance égale a la longueur de Gouy-Chapman, I'énergie thermique est égale a
I’énergie de Coulomb entre une charge élémentaire et une surface plane avec une densité de charge

de surface constante c:

2g0€, kT e
GC = =

— ~g~1 1.2
e|o| 2mlg|o| o

Donc, plus la densité de charge surfacique est grande, plus lsc est petite, est par suite plus

la charge élémentaire peut se rapprocher de la surface.

Finalement, la longueur de Debye est la longueur caractéristique pour laquelle les
interactions électrostatiques sont écrantées par les ions spectateurs. Pour un électrolyte 1:1 (type

NaCl, par exemple), Ap est donnée par :

13



_ -1 0.3[nm]
Ap = kp' = (8mlgny) 2 x 1.3
Jnp[M]

oU np est la molarité en sel et kp est I’inverse de la longueur de Debye.

L'équation de Poisson-Boltzmann permet de décrire la distribution du potentiel électrique
en solution dans la direction normale & une surface chargée. Cette distribution est importante pour

déterminer comment les interactions électrostatiques affectent les charges en solution.

Considérons M espéces ioniques, chacune d'entre elles ayant une charge qi, ou qi = ez; et zi
est la valence de la i*™ espéce ionique. Elle est négative (zi < 0) pour les anions et positive (zi> 0)

pour les cations.

La densité de charge mobile (par unité de volume) est définie comme p(r) = Y1, q;n; (1),
avec ni(r) la densité numerique (nombre par unité de volume). La premiére fagcon pour trouver

I’équation de PB est une approximation de champ moyen.

Le potentiel y(r) est une fonction continue qui dépend de la densité de charge totale a

travers I'équation de Poisson :

— Peot(T) _

M
-1
VA() = £oE £0E [Z qini(r) + ps(r) 1.4
w w |

ou pf(r) est une contribution de charge externe fixe.

Les positions des ions en solution sont variables. A I’équilibre thermodynamique, leurs

densités respectent la distribution de Boltzmann, donc :

n,(r) = nVe-Pav(® 1.5
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avec B = 1/ksT et nfb ) la densité apparente de la i°™ espéce prise au potentiel de référence zéro,
v =0.

Onadonc:

-1
Eo€w

M
V2g(r) = [z qin;”e PV + p(r) 1.6
i=1

Pour un électrolyte monovalent, zi = + 1, I’équation 1.6 devient :

V2 (r) = [2en,, sinh[Be(r)] — ps(1)] 1.7

Eo€w

D'une maniere générale, la théorie PB est une approximation analytique trés utile qui a de

nombreuses applications.

L’équation de PB peut étre également trouvée par la minimisation de 1’énergie libre

F = Ue-TS, en supposant que 1’énergie interne est purement électrostatique :

L))

M
8W
F= fv a1 |- 22 () + ;qinxmpf(r) P(r)

1.8

M
+ kT ) (m,(1) Infn,(1)a®] - my(1)
i=1

avec
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L))

M
w 1
vy =% fv & VP = fv d&3r ;qini(mp,(r) Ya) 19

et

M

S =—kg Z(ni(r) In[n;(r)a3] — n;(1)) 1.10

i=1

Notant que «a» est une échelle de longueur microscopique, qui définit une densité

d'empilement compact.

Maintenant, on considére le cas d’un seule surface plane chargée, de dimensions infinies
dans les directions transverses (X, y), I'équation PB se réduit alors a une équation effective
unidimensionnelle, ou toutes les quantités locales, telles que le potentiel électrostatique
y(r) =y(z), et les densités ioniques, n(r) =n(z), ne dépendent que de la coordonnée z

perpendiculaire a la surface plane. L’équation 1.6 peut s’écrire sous la forme :

Y (z) = khsinh ¥ (z) 1.11

avec ¥ = Bey.

Dans le cas d'une charge de surface constante, la charge de la membrane est modélisée par
une densité surfacique fixe, pr = 6 8(z) dans I'équation (1.8). Une variation de I'énergie libre de
Helmholtz, F, d'Eq. (1.8) par rapport au potentiel de surface, ¥'s, 6F/6%¥s = 0, conduit a :

ay

o
=4nlg— 1.12
dzl,_ nBe
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Maintenant, on considére la théorie de PB pour deux surfaces chargées, avec o1 et o2
respectivement les densités de charge de ces surfaces situées a z = -d/2 et z = d/2. Les conditions
aux limites pour ce systéme s’écrivent comme suit : pr = 616 (z + d/2) + 623 (z - d/2) et en utilisant

la variation de 1'énergie libre, 6F/6%¥s = 0, on obtient :

dy gy
— = —4ml,—
4zl-az2 ’ 1.13
Y ) .
_r =4 _£
dz dj2 nlB e

La pression osmotique est définie par IT = Pin - Pout, OU Pin est la pression entre les surfaces

et Pout est la pression exercée par le réservoir qui est en contact avec le systéme des deux surfaces.

dF
P=—— 1.14
av
ou V est le volume du systeme. On trouve ainsi :
kyT M
B 2 b
II=- 8nl, v (z) + kBTZ(ni(z) — ng )) = constante L15
1=
Pour les électrolytes monovalents :
kBT 2
II=- 8l Y (z) + 2kgTn,(cosh¥(z) — 1) = constante 1.16
B
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Suivant les différentes caractéristiques des systemes, différentes approximations peuvent

étre utilisées pour simplifier I’expression de la pression osmotique et sont résumées dans le tableau

ci-dessous :
Régime II domaine de validité
: kgT 1
Gaz parfait ﬂlBlGCE Ap/d > lec/Ap > d/Ap
mkgT 1
Gouy-Chapman 21, FE 1> d/Ap > lee/p
o 8kgT a2
Intermédiaire nlB—AZe D d/Ap > 1> lee/Ap
D
2kgT a2
Debye-Huckel 1 We D d/Ap > 1 lge/Ap > 1
GC
2kgTA% 1
Debye-Huckel 2 nlB 7 Dﬁ 1> d/Ap > Ap/lec
B*GC

1.2.1.2. Interactions de van der Waals

En général, on peut écrire 1’énergie d'interaction de vdW totale, V/(r), entre deux molécules

aux positions r1 et r2 séparées par r = r1 - r2, sous la forme :

C —3kBT0£1a2 1

Upaw(r) = —— =

_— 1.17
T (4meye,,)? 10

ou a, et a, sont les polarisabilités des deux molécules.

La méthode la plus simple pour calculer I’interaction entre deux surfaces étendues est

d’effectuer une intégration sur toutes les motifs qu’elles contiennent.
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1.18

3kpT anq{(ra,n,(r
Uy = B dgrlf &3, 1(r)azn;(r)
174

(4mepey,)? Vi 5 [ry —12[°

ou n1,2(r) sont les densités des molécules au sein des deux surfaces.

Pour deux ¢léments de surface d’épaisseur h, séparées d’une distance d, et avec une densité

constante, I’énergie d’interaction par unité de volume devient :

(S Y

d
U d h 3kpgTan,a,n, (2" —2 o 2mpd
vaw ( )=_ B 1122jd dZ1J dzzf[ pap 119
0

A (ameoz,)? S (12" + PP

avec r =r (z,p) en coordonnées cylindriques. Dans le cas de deux milieux diélectriques, comme
des nanofeuillets minéraux interagissant a travers de 1’eau avec une constante diélectrique ew

constante, les exces de polarisation sont donnés par :

208, (812 — &y)

= 1.2
Ni2012 E1g + 0
Ce qui conduit a:
U dh H /1 2 1
vawld h) _ _ (— - + ) 1.21
A 12r\d? (d+h)? ' (d + 2h)?

ou H est connue comme la constante d'Hamaker et est définie par :
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3kpT (g, — € &, — &
> = B (1 w)(z w) 1.21
4 & t¢&,/\& +¢g,

Pour des périodes lamellaires d << h, on peut écrire 1’expression suivante en simplifiant

I’équation (1.21) :

Upaw(d) _ 3 1

_ _ 1.22
A 121 d?

et pour d>>h:

Upaw(d,h) 3 h?
A - 2md*
En fait, la formule 1.17 n’est valable que si les effets de "retard” dus a la valeur finie de la

1.23

vitesse de la lumiére peuvent étre négligés. Ce n’est pas le cas pour nos systemes et 1’énergie

d’interaction n’est alors plus en ~ 1 /r6 mais en 1/ ,-7- Par conséquent, I’énergie d’interaction entre

surfaces suit alors une dépendance en ~ 1/d5'

En résumé, la théorie de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO), est basée sur le
fait que I'énergie totale d'interaction entre les corps chargés (particules colloidales ou membranes)

est supposée étre une simple somme des interactions électrostatiques et vdW.

1 1
ZF(d’ h) = 2 [Fei(d, h) + U,qw(d, h)] 1.24
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1.2.2. Transitions de phases et cristaux-liquides :

Cette partie est une introduction aux développements théoriques du chapitre 3.

Une transition de phases, telle que mentionnée plus haut dans ce chapitre, est un
changement d’organisation de la matiére sous 1’influence d’un facteur extérieur. Les transitions
gaz-liquide, liquide-solide et gaz-solide sont dues & une variation de la température, la pression ou
le volume. Pour les cristaux liquides, des transitions de phases peuvent se produire lors d’un
changement de la concentration ou de la température, respectivement pour les CL lyotropes ou

thermotropes.

1.2.2.1Théorie d’Onsager :

En utilisant les outils de la physique statistique, une théorie de la transition isotrope-

nématique a été mise au point par Lars Onsager en 1949.

Dans son article original, Onsager avait traité le cas d’un CL lyotrope constitu¢ de
batonnets. L’idée initiale est basée sur le fait que ces derniers sont des tiges dures et impénétrables
et donc que chacun d’entre eux impose aux autres un volume excluant leurs centres de gravité
(Figure 4).

Figure 4. Le volume exclu de deux sphérocylindres.
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Pour des concentrations ¢levées, ces batonnets ont tendance a s’orienter parallélement car
ils gagnent alors une entropie d’empilement plus importante que 1’entropie d’orientation ainsi
perdue. Ce bilan favorise donc leur orientation mutuelle et par suite 1’existence de la phase
nématique. La transition de phases isotrope/nématique apparait ainsi comme un compromis entre

I’entropie positionnelle et 1’entropie orientationelle.

La description qui suit est en grande partie basée sur un article de revue de Vroege et
Lekkerkerker.’

L'équilibre est obtenu par minimisation d'un potentiel thermodynamique. Ainsi, le calcul

d’Onsager est basé sur le calcul et la minimisation de 1'énergie libre de Helmholtz, F.

Pour les gaz parfaits, 1’équation d’état peut étre écrite sous la forme suivante :

P
PV = nRT = nN4kT = NKT =>P=ka:>ﬁ:p 1.25

N . N
ou P est la pression ; V est le volume ; n est le nombre de moles de gaz, avec n = o R est la
A

constante des gaz parfaits, R = N4k ; Na est le nombre d’avogadro, T est la température (en K) ;

N le nombre de molécules ; p est la densité de gaz.

En 1901, Kamerlingh Onnes a introduit des corrections a cette équation des gaz parfaits,

sous la forme dite développement du viriel, afin de décrire le cas d’un gaz réel :

P
ﬁ:p_l_B2p2_|_ng3_|_... 126

ou les Bn sont les coefficients du viriel. Ces termes supplémentaires décrivent les interactions entre
les molécules (ou particules). Donc, pour calculer leurs expressions, il est nécessaire d’introduire

une énergie potentielle U sous la forme d’une somme d’interactions de paires u :
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U= Z u(i,j) 1.27

i<j

On définit alors les fonctions de Mayer qui sont des fonctions auxiliaires apparaissant
souvent dans le développement des quantités thermodynamiques liées aux ensembles canonique

et grand canonique.

®(i, j) = exp <— ug’Tj )> ~1 1.28

Les coefficients du viriel, Bn, sont proportionnels a des intégrales de fonctions de Mayer.

_l} 1
B2 = Tl = _ﬁff ¢(1,2)dr1 drz L2
-2 1 .
B; = 332 _ _Wﬂ] ®(1,2)9(1,3)®(2,3) dr, drydr;

Par analogie, les équations d’état des gaz parfaits et réels peuvent étre transposées en des
équations de solutions idéales (loi de van’t Hoff) et réelles, en substituant la pression P par la

pression osmotique I1. Par conséquent, les fonctions de Mayer deviennent :

D(i,j) = exp (— Wf:;,”) -1 1.30

ou w(i,j) est le potentiel de force moyenne entre objets en dispersion dans un solvant.

Ainsi, pour étudier une transition de phases d’objets en suspension, on considére la

variation de 1’énergie libre de Helmholtz AF, sous la forme :
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AF  p°(T, uo, pny, ...) 3 1 2
- 1.31
K X + In(A°p) 1+sz+zB3p +

ou u° est le potentiel chimique du soluté et A est la longueur d’onde de Broglie. La pression
osmotique est définie comme étant la dérivée de AF par rapport au volume a N,T et o, i ...

maintenus constants :

1.32
av )N,T.Ilulz---

(—aAF

Considérons maintenant la fonction de distribution, f(Q2), de I’orientation des particules, ou

Q est I’angle solide. Cette fonction de distribution est normalisée par la relation :

f f@de =1 1.33

De maniére classique en thermodynamique, I’entropie orientationnelle, Sor, s’écrit sous la

forme :

S, = —Nk J £(2) In[4nf(2)] d? = —Nko|[f] 1.34

Le second coefficient du viriel peut étre écrit sous la forme suivante :

1
B;=->5 j B1(2,2)F(2D)f(2)dde’ 1.35
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D’autre part, la fonction de partition se divise en deux parties, Z=Zo+ Z1, ou Zo

correspond & la partie idéale et Z1 correspond a la partie d’interaction entre N particules.

1
Zy=— f dovdr¥ 1.36
N,

ff exp( Qi< wii, ])) doVdrV

_ _ w(i.j)
. f aavary SO LT )
f i<j
W(l]) N(N-1)
~ | Jrex ( )f~<1+¢(1,2)>f 2
» 1.37
N(N-1)

Q

1
[1-7 [ B anr@or@)dn.an,|

N
~ exp [—Tpf31(91»ﬂz)f(91)f(92)d91d92]

L’expression de 1’énergie libre de Helmholtz peut alors étre mise sous la forme :

AF  u°

NKT = K’T T In(A3p) — 1 + f f(@)In[4nf(2)] dQ s

1
-3¢ || @ arr@r@)anaa +

Le deuxieme parametre a calculer est le volume exclu. Pour les corps « durs », le potentiel

de force moyenne est caractérisé par :
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{W = oo; lorsque les particules se touchent
w = 0; sinon.

La volume exclu Vexc est donc 1’opposé de B1 pour deux particules :

1
ﬁl(ﬂ' -Q,) = v.f ¢dr1d1‘2 = J. (—1)dr12 = —vexcl(.n,ﬂ,) 1.39

ecouvrement

Dans le cas de batonnets (considérés ici comme des sphéro-cylindres), de diamétre D et de

longueur L :

4
Vexctu = 2L2D|siny| + 2nD?L + 51:1)3 =-B,(2,2) 1.40

Dans I’approximation d’un rapport d’aspect D/L = 0, cette expression se réduit a son

premier terme et ona: —pB; (2,2')~2L*D|siny|

Pour la phase isotrope, le second coefficient du viriel est donné par :

BY° = _—1ﬂ —2DL?|siny| L1 j0ae =Tpr2 141
2 4mim 4

C'est ce volume (exclu) qui détermine quand les tiges sont en forte interaction, plutét que

le volume propre de la tige, soit vo = %DZL. Définissons une concentration sans dimension, ¢ par :

c=BY°p=—1?’D—=—v, @ 1.42

T N L N
4 D "V

ou o est la fraction volumique en batonnets dans la suspension. On peut écrire :
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AF[f]
NkT

~ constante + Inc + a[f] + cp[f] 1.43

ou o[f] est une fonctionnelle liée a I’entropie d’orientation tandis que —cp[f] est une autre

fonctionnelle liée a I’entropie d’empilement :

plfl = % f siny| f(Q)f(2)dd’ 1.44

Pour une concentration ¢ donnée, 1’énergie libre de Helmholtz doit donc étre minimisée.
Ceci peut se faire soit en utilisant des fonctions d'essai puis en minimisant I'énergie libre en

fonction des parametres, soit par une minimisation numérique.

Grace a modele, Onsager a prédit une coexistence de phases durant la transition
isotrope/nématique, les fractions volumiques sont respectivement ¢n = 4,2D/L et ¢i = 3,3D/L, et
un parameétre d’ordre S = 0.8. La transition de phases est donc du 1° ordre, comme observé

expérimentalement

La théorie est basée sur le caractére athermal de l'interaction de volume exclu, donc la

température n'a aucun effet sur la transition.
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Figure 5. Résumé du diagramme de phases de sphérocylindres durs avec L/D entre 0 et 100.

Suite a ce modeéle, de nombreuses études numeriques ont été réalisées, dont des simulations
qui prédisent le diagramme de phases en fonction de la densité (relative a la densité de la structure

réguliére d’empilement compact de sphérocylindres) et du rapport d’aspect L/D.8

Dans le cas des disques, la théorie d’Onsager est plus difficile de mettre au point, du fait
que le troisieme coefficient de viriel n’est pas négligeable. De ce fait, des simulations numériques
qui prédisent un diagramme de phases de disques durs ont été effectuées par 1’équipe de M. Daan
Frenkel (Figure 6).°

Des calculs et des simulations ont éte aussi réalisés, par M. H. Wensink, afin d’améliorer
les résultats précédents en y ajoutant les effets de la polydispersité, sans toutefois parvenir a tracer
le diagramme de phases.'® De plus, des simulations numériques ont été effectuées en tenant compte
des effets des forces électrostatiques sur la formation des différentes phases mais nécessitent d’étre

encore approfondies. 1112
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Figure 6. Diagramme de phase préliminaire de spheres tronquées avec un rapport d'aspect L/D entre 0,1 et 0,3. La
phase solide-colonnaire de haute densité est séparée par une transition de phase de premier ordre de la phase fluide
de basse densité. La zone ombragée indique la région biphasique. Les densités des phases coexistantes sont indiquées
par des cercles fermés. Les cercles ouverts indiquent I'emplacement approximatif des transitions de phase qui ont été
estimées a I'aide de techniques autres que les calculs d'énergie libre. La transition isotrope-nématique est faiblement
du premier ordre. 1l semble en étre de méme pour la transition isotrope-cubatique. Dans nos simulations, la transition

entre la phase solide et la phase colonnaire semble étre continue.

1.3. La nanoplasmonique :

Cette partie est une introduction aux observations du chapitre 5.

La nanoplasmonique consiste a utiliser des nanoparticules métalliques (or, argent,

cuivre...) pour mieux exploiter l'interaction entre la lumiere et la matiére dans des dispositifs.

Lorsque ces particules sont éclairées par la lumiere, trois phénomenes importants se

produisent :

29



- La lumiére excite les plasmons des particules, ce qui renforce le champ électrique
des nanoparticules qui créent leur propre champ (dans une petite zone autour d'elle).

- Laréponse plasmonique de ces nanoparticules dépend de la longueur d'onde. Ainsi,
la réponse des nanoparticules en fonction de la fréquence de la lumiére incidente,
présente une resonance dite "plasmonique”.

- Ces résonances dépendent des propriétés des matériaux (or, argent...), de la forme,

et de la taille de la nanoparticule métalliques et de son environnement.

Donc, si on éclaire les nanoparticules métalliques avec de la lumiére blanche, leur couleur

dépend de leur forme et de leur environnement.

Le métal posséde des charges mobiles qui peuvent se déplacer. Le champ électrique
déplace les charges positives dans sa direction, et les charges négatives dans la direction opposée.
Un métal est dans I'ensemble neutre, ce qui signifie qu'il contient un nombre égal de charges
positives et négatives, le champ électrique sépare donc les charges positives et négatives, ce qui

crée un champ induit comparable au champ inducteur.

Jusqu’a présent, nous avons considéré un champ électrique uniforme mais si la particule a
une taille > A, ce ne sera pas le cas. Au contraire, si la particule a une taille beaucoup plus petite
que la longueur d'onde de la lumiere, alors le champ pourra effectivement étre considéré comme

uniforme (approximation de Rayleigh).

Les premieres utilisations des propriétés plasmoniques sont liées au verre de couleur rouge,
obtenu & l'origine gréce au cuivre (déja en Egypte et en Mésopotamie). 13 L'utilisation des métaux
comme colorants s'est développée au Moyen Age grace a des alchimistes comme Cassius ou
Knuckel, qui ont décrit la préparation de la pourpre de Cassius et du vitrail rouge rubis. De nos
jours, les dispersions de nanoparticules plasmoniques sont stabilisées par des ligands faibles (ions
citrates) qui peuvent étre facilement échangés avec des ligands d'affinité plus élevée choisis pour
différentes applications telles que l'auto-assemblage dirigé, l'activité biomédicale, et bien

d'autres.!*
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1.4. Champ électrique :

L’application d’un champ électrique sur un échantillon cristal-liquide provoque des effets
parfois spectaculaires. Par exemple, lorsqu’une phase isotrope de nanofeuillets d’argile (la
beidellite) subit un champ électrique, les feuillets ont tendance a s’orienter avec leur normale
perpendiculaire au champ. Ce phénomeéne a été étudié par M" 1. Dozov et al.® qui ont mis en place
un dispositif expérimental, grdce auquel on peut appliquer un champ électrique sur des
échantillons dans des capillaires plats simultanément sous microscope et de mesurer directement

le changement de biréfringence en fonction de la tension. Figure 7.

L’observation sous microscope montre le passage d’un échantillon sombre & un échantillon
biréfringent en appliquant le champ. La biréfringence induite par un champ fort An(E) sature a un

plateau An** proportionnel a la fraction volumique ¢.

Pour un champ faible, la réponse de biréfringence est quadratique en champ (effet Kerr).

Figure 7.a et b) présentent des photos sous microscope optique en lumiére polarisée avant et apres [ 'application
du champ électrique sur une suspension initialement isotrope de beidellite, ¢ et d) sont respectivement des
schémas de [’échantillon dans a et b) et €) est un graphe qui représente la variation la biréfringence en fonction

de la tension électrique.
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Chapitre 2:

M¢éthodes expérimentales

2.1 La « boite magique »

La lumiere est une onde électromagnétique visible dont la longueur d'onde est comprise
entre 400 et 700 nm. Comme les autres rayonnements électromagnétiques, elle propage un champ
électrique E etun champ magnétique B, perpendiculaires entre eux et a la direction de propagation
(Figure 1).

wl

~|

E

Figure 1. Une onde électromagnétique sinusoidale, polarisée linéairement, se propageant dans la direction +z a
travers le vide. Le champ électrique (fleches bleues) oscille dans la direction +y, et le champ magnétique orthogonal

(fleches rouges) oscille en phase avec le champ électrique, mais dans la direction £x.

Pour la lumiére dite naturelle, la direction du champ électrique E est guelconque dans le
plan perpendiculaire a la direction de la propagation. Mais, en fait, trois principaux types de

polarisation du champ peuvent étre obtenus : rectiligne, circulaire et elliptique.
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¥

A

Figure 2. Un polariseur convertit un faisceau non polarisé en un faisceau a polarisation linéaire unique. Les fleches

bleues représentent le vecteur champ électrique. Les ondes polarisées en diagonale contribuent également a la
polarisation transmise. Leurs composantes horizontales sont transmises (illustré), tandis que les composantes

verticales sont absorbées (non illustré).

Par exemple, des polariseurs peuvent étre utilises pour produire une polarisation linéaire
de la lumiere. Un tel filtre polarisant élimine toute composante du champ électrique
perpendiculaire a sa direction de polarisation (Figure 2). Une « boite magique » comprend deux
filtres polarisants placés apres une source de lumiére et un filtre dépoli. Le premier filtre polarisant
(le polariseur) a une direction fixe tandis que le second (1’analyseur) a une direction ajustable. Le
polariseur ne laisse passer que les vibrations lumineuses dont le champ électrique est paralléle a
son axe privilégié. Donc, si les deux filtres ont des axes paralléles, la lumiére transmise par le
polariseur traversera 1’analyseur sans étre affectée et sera donc intégralement transmise. Par contre,
si I’analyseur est orienté perpendiculairement au polariseur, la lumiére sera entierement absorbée

par I’analyseur (Figure 3).
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a)

b)

///

Figure 3. Schémas montrant a) /’absorption compléte de la lumiére par deux filtres polarisants croisés et b) la

Y

Y

/

/

NARRNR

transmission partielle de la lumiere par deux filtres polarisants paralléles.

A

Cet appareil permet ainsi de visualiser des échantillons entre polariseurs croisés deés lors

qu’ils sont biréfringents. En effet, deux différents cas peuvent étre distingués : 1’échantillon peut

apparaitre lumineux ou sombre suivant qu’il est capable ou non d’affecter la direction de

polarisation de la lumiére définie par le polariseur (Figure 4).

Figure 4. Photographie d’un cristal biréfringent de calcite observé entre polariseurs croisés
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La raison principale pour laquelle 1’échantillon peut apparaitre lumineux entre polariseurs
croisés provient ainsi du phénomene de biréfringence. La biréfringence est une propriété optique
d’un matériau qui posseéde deux (ou trois) indices principaux de réfraction (Figure 5). Lorsque la
lumiére traverse un milieu biréfringent, elle se décompose en deux rayons de polarisations
différentes qui suivent des chemins optiques 1égérement différents. Lorsqu’ils se recombinent a la
sortie de 1’échantillon, un changement de la polarisation a lieu et donc une partie de la lumiere

peut traverser 1’analyseur.

Figure 5. Un cristal de calcite posé sur le mot « calcite » montrant la double réfraction.

Malgré leur fluidité, les cristaux liquides présentent un ordre d’orientation a longue portée
de leurs constituants (molécules, micelles ou nanoparticules anisotropes, polymeéres semi-rigides,
...) et de ce fait ils sont biréfringents. Donc, en plagant un cristal liquide dans une boite magique,

celui-ci apparait lumineux entre polariseurs croisés (Figure 6).

Ainsi, cette expérience permet de distinguer directement les phases cristal-liquides des

phases liquides ordinaires.
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Figure 6. Photographies d’une suspension cristal liquide de beidellite entre polariseurs croisés montrant la
coexistence de phases isotrope/nématique et la biréfringence d’écoulement, a) échantillon au repos, b) échantillon
Iégérement agité.

Notons que, dans certains cas, la concentration d’échantillons de substances lyotropes n'est
pas suffisante pour obtenir la phase cristal-liquide et, par suite, ces échantillons ne présenteront
pas de biréfringence permanente mais seulement une biréfringence transitoire due a une
perturbation, comme un écoulement (ou un champ électrique). Ce phénomene qui peut étre détecté
en agitant un peu I’échantillon tout en I’observant entre polariseurs croisés, est d’autant plus
marqué que la concentration est proche de celle a partir de laquelle 1’ordre cristal-liquide apparait

(Figure 6).

2.2. Microscopie optique

Le microscope optique est un instrument qui utilise la lumiere et des séries de lentilles afin

d’agrandir I’image d’un échantillon.

Pour mieux comprendre son principe de fonctionnement, il est essentiel de connaitre les

différentes composantes de cet instrument. (Figure 7).

e Lampe avec une intensité réglable.
e Diaphragme de champ.
e Vis de réglage de mise au point.
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e Condenseur.

e Platine.
o Objectif.
e QOculaire.

Z\“/ Ocular (eyepiece)

Objective lens ——
Stage \\\;
Condenser lens — | \\‘
Condenser diaphragm —

Condenser focusing knob — |, )
Field stop diaphragm | [

2 — |
/ L |
! F /

/ '|
Specimen Lamp focusing knob

focusing knobs

Figure 7. Schéma des différentes composantes d 'un microscope optique.*s

On peut classer ces éléments en deux ensembles de plans focaux conjugués (Figure 8),

plans de champ et plans d'ouverture (qui peuvent étre examinés en utilisant la lentille de Bertrand).

Ces plans jouent un role majeur dans la formation de I’image et certains ont une position
réglable, ce qui permet d’ajuster les positions relatives des plans focaux de 1’objectif et du

condenseur. Pour bien régler le microscope, il faut donc tout d’abord utiliser les conditions
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d’illumination de Kohler qui donnent une image brillante et uniforme de I'échantillon en

positionnant simultanément les ensembles de plans d'images et de diffraction a leurs emplacements

appropriés.i® 11 faut ensuite régler les diaphragmes de champ et d’ouverture.

Des éléments supplémentaires peuvent étre ajoutés au microscope optique afin d’effectuer

différentes études : systeme polariseur/analyseur pour une étude en lumiére polarisée, des lames a

retard, des filtres ....

Conjugate
field planes
l.l' N & ) n ".
4 Retina :\ ik . Eya
m"i""
i1 )
Eyepiece
Py : ‘::} Field stop of
3 Intermediate =T - ayopiece
image il
Objective lans
(2) Object plane ——— Stage
<= Condenser lens
— | —

(1) Field stop S

diaphragm ..-;"_E:;, Collector lens

1= Lamp

Conjugate

aperture planes

A @) Iris diaphragm
- of aye
mn | e (3) Back focal

|I..
q:-; plane of
r = 1 objective
|

- | = (2 Front focal
plane of
condenser

— | i

Y
[ -~ ) (1) Lamp filament

Figure 8. Schéma montrant les différents plans constituant le microscope.*?

Pour les études de cristaux liquides, la lumiére polarisée a principalement été utilisée afin

d’examiner des capillaires remplis de différents échantillons. Pour ce genre d’expérience, deux

difféerents types de capillaires ont été utilises :

e Les capillaires optiques (plats) : Les échantillons ont été introduits dans des capillaires en

verre VitroCom (NJ, USA) de 2 mm de large et 0,1 mm d’épaisseur et scellés a la flamme.

e Les capillaires cylindriques (plus adaptés aux études par diffusion de rayons X) : les

échantillons ont été introduits (par Iégere centrifugation) dans des capillaires en verre de

38



Lindemann de 1,0 £ 0,1 mm de diamétre (Glas-Technik & Konstruktion, Allemagne) et

scellés avec de la colle silicone.

Ces observations permettent de visualiser les différents types de textures et ainsi de

distinguer les différents types de phases (isotrope. nématique, lamellaire, colonnaire, ré-

empilées...) (Figure 9).

Figure 9. Schémas des différents types de phases dans des suspensions cristal-liquides de nanofeuillets a) isotrope,

b) nématique, c) lamellaire, d) colonnaire et e) ré-empilées.

D’autres séries d’expériences ont pu étre effectuées sous microscope en appliquant un
champ (¢électrique ou magnétique) afin d’étudier ’influence de ces derniers sur les différentes

phases.

2.3. Champ électrique et champ magnétique

Des champs électriques et magnétiques peuvent étre utilisés pour induire une perturbation
externe qui provoque des changements significatifs dans les propriétés macroscopiques des
systémes cristaux liquides. Il s’agit d’ailleurs 1a d’une caractéristique essentielle de la « matiere

molle ».
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2.3.1. Champ électrique

Lorsqu’un champ électrique est appliqué a une particule (ou une molécule ou un ion), si
elle est chargée positivement elle subit une force dans la direction du champ et dans la direction
opposée au champ si elle est chargée négativement. Cette force tend a déplacer la molécule dans
I'une de ces deux directions. Pour eviter cet effet appelé électrophorese, on applique des champs
électriques alternatifs a haute fréquence que les particules (et les ions) ne peuvent pas suivre. Si
une particule possede un dipble ou un quadrip6le électrique, elle sera soumise a un couple sous
I’effet du champ et tendra a s’orienter parallelement (ou perpendiculairement) a la direction du
champ.® Ce phénomeéne présent en phase isotrope est renforcé en phase cristal-liquide par un effet
coopératif.

Figure 10. Photographies du dispositif de champ électrique. (Crédit Fella SACI)

Afin d’appliquer un champ électrique sur des capillaires, un dispositif réalis¢ au

Laboratoire a été utilisé. Il est composé d'un porte-échantillons en plastique, dans lequel une
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fenétre a été percée afin d’observer 1’échantillon durant 1’application du champ. Cette fenétre est
bordée par des électrodes liées a un générateur de tension, continue ou alternative, réglable
comprise entre 0 et 400 V (voire parfois 2000V) (Figure 10). Ce montage permet de suivre

I’évolution de I’échantillon instantanément in-Situ.

2.3.2. Champ magnétique

Comme dans le cas du champ ¢lectrique, lorsqu’on applique un champ magnétique a une
particule (ou une molécule), celle-ci subit un couple qui I’oriente le long du champ magnétique ou

perpendiculairement. On peut ainsi réorienter le directeur d’une phase cristal-liquide.

Afin d’appliquer un champ magnétique a nos échantillons, deux différentes méthodes ont
été utilisées. Dans un premier temps, un montage avec deux aimants permanents places de part et
d’autre du capillaire a une distance réglable a été utilisé, ce qui permet d’augmenter le champ

appliqué en diminuant cette distance (Figure 11).

Figure 11. Photographies du dispositif sous champ magnétique.

La valeur maximale de ce champ est de I’ordre de 1 Tesla pour des capillaires de diamétre
de 1 mm. Pour appliquer un champ plus grand, une seconde méthode a donc été utilisée, a I’aide
d’un porte-échantillons qui nous permet de placer plusieurs capillaires dans le champ (8 T) d’une

bobine supraconductrice de RMN.
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2.4. Diffusion des rayons X

Les rayons X sont des ondes électromagnetiques caractérisées par leur longueur d'onde A
comprise entre 0.01 et 10 nm, donc I’énergie des photons est comprise entre 100 eV et 100 keV.
Les rayons X interviennent dans les domaines de la cristallographie, 1’imagerie médicale,

I’astrophysique, etc.
Les rayons X peuvent étre produits par deux manieres spécifiques :

e Le bombardement par un faisceau d’électrons d’une anode tournante métallique refroidie
par circulation d’eau, si les électrons ont suffisamment d'énergie, peut éjecter un électron
orbital de la couche électronique interne des atomes constituant la cible. Des électrons de
niveaux d'énergie plus élevés remplissent alors les orbitales vacantes, et des photons de
rayons X sont émis. Ce processus produit un spectre d'émission de rayons X a quelques
fréquences discretes.

Figure 12. Anode tournante en cuivre.

L’énergie des photons émis dépend de la nature des atomes de 1’anode (Figure 12). Par

exemple, les anodes utilisées pour les montages de notre équipe sont :
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- Le cuivre, caractérisé par deux différentes énergies des photons E1=8.05 keV et
E2=8.91keV correspondant aux longueurs d’onde Ake=0.154nm et
Axp=0.139 nm.

- Le molybdéne, caractérisé par E1=17.5 keV et E2=19.6 keV correspondant aux
longueurs d’onde A ko = 0.0709 nm et A xp= 0.0632 nm.

Dans les deux cas, on utilise en général A xa .

e Dans les synchrotrons, les rayons X sont produits par la circulation d’¢lectrons dans un
anneau de stockage (Figure 13.a). Les électrons subissent une accélération centrale gréace
a chacun des aimants de courbure qui sont nécessaires pour les maintenir en mouvement
circulaire (Figure 13.b). Au cours de cette déviation, les électrons émettent un flux de
rayons X. Des « onduleurs » sont aussi souvent insérés dans les portions rectilignes de la

trajectoire pour augmenter la brillance du faisceau dans certaines bandes d’énergie.

b)

X-ray
emission

" Electron C
beam

Figure 13. a) Photographie du synchrotron ESRF, b) schéma montrant le principe d ’émission des rayons X.

Les rayons X peuvent interagir de plusieurs manieres avec la matiere : absorption, réflexion

et diffusion. Dans cette partie, nous décrivons différentes techniques de diffusion des rayons X.

Considérons une onde électromagnétique polarisée entrant en interaction avec un électron
isolé, ce dernier commence a vibrer selon la méme direction. Cette vibration va ainsi créer une
onde electromagnétique, et par suite cet électron devient une source de rayons X avec la méme

fréquence que I’onde incidente mais avec une différence de phase de .

Maintenant, considérons le cas plus genéral de la diffusion en tenant compte des

interférences entre centres diffusants et considérons un front d’onde plane
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E(r,t) = Eycos(k.r — wt)

Dans le cas de la diffusion élastique par un ensemble d’électrons (Figure 14), on peut
définir : k = kin le vecteur d’onde du rayon incident et k* = Kout le vecteur d’onde du rayon diffusé

avec un angle de diffusion entre k et k' noté 20. On peut définir un vecteur de diffusion g avec

g = k' — k. Notant que |k| = |[k'| = k = 27” donc :

S 4
q =1q| = 2ksinf = TSinH

Figure 14. La diffusion élastique |k| = |k'| = k = =

Afin de faciliter les calculs, le réseau réciproque a été introduit pour décrire la diffusion
des rayons X par la matiere. Pour trouver la relation entre ce réseau réciproque, I’angle de diffusion
et la longueur d’onde, Paul Ewald, un physicien allemand, a créé une construction géométrique,

connue aujourd’hui comme la construction d’Ewald.
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Le rayon incident dans 1’échantillon peut étre diffusé dans toutes les directions, en gardant
une norme fixe k = 27" et par suite on peut définir une sphéere de centre O’, ou se trouvent toutes
les extrémités possibles du vecteur q pour toutes les directions possibles du faisceau diffusé, c’est
la sphére d’Ewald qui traduit la condition de diffusion élastique des rayons X (Figure 15).17 Il'y

aura alors diffusion des rayons X quand un nceud du réseau réciproque se trouve sur la sphere

d’Ewald.

k' possihles

K possibles

{1012
L]

{1060 {2009
®

(00-1)  (-10-1)
L LJ L]

Figure 15. Sphere d’Ewald.

2.4.1. Diffractométrie de rayons X (DRX)

La diffractométrie de rayons X est une technique utilisée dans le domaine de la
cristallographie. Elle permet de déterminer les différents parameétres de la maille cristalline et de

reconstruire le réseau cristallin, puis le contenu de la maille cristalline.

Un dispositif est installé au laboratoire sur un générateur a anode tournante au molybdéne
avec une distance échantillon - détecteur réglable (80-400 mm) (Figure 16). Le montage consiste
en un goniometre MARdtb portant un détecteur a « image plate » de grande surface MAR345. Ce
montage permet de faire des mesures d’intensité diffusée pour des valeurs de q comprises entre 5

nm=?et 130 nm™.
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Figure 16. Photographie du dispositif de diffractométrie de rayons X

Les échantillons sous forme de poudre ont été introduits dans des capillaires cylindriques
en verre de diametre compris entre 0.2 et 0.5 millimétres (Glas-Technik & Konstruktion,
Germany) et scellés a la flamme. Les mesures sont faites avec une distance échantillon — détecteur

D =120 mm, piége = 5 mm et temps d’exposition de 4 heures.

Le porte-échantillon est une téte goniométrique qui permet d’ajuster un peu 1’orientation

du capillaire afin de le rendre bien horizontal pour faire les mesures.

Les donneées ont été acquises sous forme de clichés de diffraction. Les diffractogrammes
correspondants ont été obtenus par moyenne azimutale de ces clichés (Figure 17) . Les pics de ces
diffractogrammes permettent de calculer les distances réticulaires dnki. La liste de ces distances a
été comparée avec des listes de la littérature afin de déterminer la phase cristalline de ces

échantillons.

a) b) 900

600 -

I(a)

O

300 -

200 400 600 800 1000
Pixel

Figure 17. a) cliché de diffractométrie de rayons X et b) le regroupement radial correspondant.
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2.4.2. Wide-Angle X-ray Scattering (WAXS)

La diffusion des rayons X aux grands angles, ou Wide-Angle X-ray Scattering (WAXS)

en anglais, est une technique utilisée pour étudier la matiere molle a I'échelle microscopique.

Les expériences de WAXS peuvent étre effectuées au Laboratoire et aux synchrotrons avec
deux installations différentes.

Au laboratoire, un montage de WAXS consiste en un générateur a anode tournante de
molybdéne produisant les rayons X, des platines et porte-échantillons motorisés permettant de se
déplacer d’un échantillon a I’autre d’une maniére automatique ou manuelle en utilisant une
interface de contr6le/commande, un tube a vide dans lequel se trouve le détecteur image-plate
MAR 345 et le piege. Ce dispositif est piloté par un logiciel développé au Laboratoire par M" Denis
Petermann avec Microsoft visual C++, ce qui permet de manipuler les échantillons, de lancer des
mesures automatiques, de visualiser les mouvements des platines grace a des caméras qui

permettent d’enchainer les mesures et de collecter les data sous forme de clichés bidimensionnels

(2D).

D’autre part, aux synchrotrons, la ligne de lumiére est constituée de cinq parties : la source,
l'optique principale, les fentes de collimation, I’environnement de 1’échantillon et le tube a vide
qui contient le détecteur (Figure 18).8 Notons que, dans cette configuration, on ne peut en fait pas
explorer des vecteurs de diffusion de module supérieur a 20 nm. 1l faudrait utiliser un détecteur

WAXS extérieur pour aller au-dela de cette limite. (C’est-a-dire le domaine de la « DRX »)
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Les principaux éléments optiques sont le monochromateur refroidi et l'optique de
focalisation. En plus des éléments optiques principaux mentionnés ci-dessus, des fentes primaires
et secondaires sont utilisées pour la collimation du faisceau. L’environnement des échantillons est
constitué par des platines et portes-echantillons motorisés qui peuvent étre manipulés a distance

en utilisant les logiciels de contréle-commande de la ligne.

Le tube détecteur est un tube a vide dans lequel est situé le détecteur qui peut étre déplacé
plus ou moins loin de I’échantillon et ainsi d’effectuer différents types de mesure (WAXS, SAXS
et USAXS).

Les expériences décrites dans ce manuscrit ont eté faites sur la ligne de lumiere Swing de
I'installation synchrotron SOLEIL & Saint-Aubin, France. La gamme d’énergie sur cette ligne est
entre 5 et 16 keV, la distance détecteur/échantillon peut largement varier entre 0.5 et 6.5 m, et par
suite le domaine de q exploré dépend de 1’énergie du faisceau et de la distance échantillon-

détection choisie.

L'énergie des rayons X utilisée dans nos expériences de WAXS était de 12 keV (A =0,1033
nm), la distance échantillon-détecteur était de 0.5 m, de sorte que le module du vecteur de
diffusion, q (q = (4nsinB)/A ou 20 est I'angle de diffusion) se situait approximativement entre 0.2-
20 nm™) La taille du faisceau était de 375 x 75 pm? au niveau de I'échantillon, la diffusion était

enregistrée par un détecteur Eiger-4M, et le temps d'exposition était généralement de 0,5 s. Les
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procédures habituelles de réduction des données ont été effectuées a I'aide du logiciel de réduction
des données Swing (Foxtrot 3.4.9), et les données ont été affichées soit sous forme de cliches 2D,
soit sous forme de courbes de I'intensité diffusée en fonction du module du vecteur de diffusion,

1(g), obtenues par moyenne azimutale de ces clichés (Figure 19).

900 T T T

600 - -

I (a)

300 4 -1

0 T T T
0 4 8 12 16

g (nm)

Figure 19.a) cliché de diffusion des rayons X aux grands angles et b) le regroupement radial correspondant.

La diffusion de rayons X aux grands angles permet de vérifier I’intégrité des nanofeuillets

in-situ en suspension ou bien de mesurer des distances interfeuillets de quelques nanometres.

2.4.3. Small-angle X-ray Scattering (SAXS)

La diffusion de rayons X aux petits angles est une technique utilisée pour déterminer la
structure a I'échelle de 1 nm a 1um de systémes de particules en termes de parametres tels que la
taille moyenne des particules, leur forme, leur distribution et le rapport surface/volume. On peut
étudier non seulement les particules elles-mémes, mais aussi distinguer les différentes structures
de systémes ordonnés de particules comme les cristaux colloidaux et les cristaux liquides avec

leurs différentes phases : nématique, lamellaire, colonnaire, ...
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Figure 20. Clichés SAXS d‘échantillons présentant la phase a) lamellaire, b) nématique et c) isotrope et leurs

regroupements radiaux correspondants d),e) et f) respectivement.

Selon les parametres du systéme, les expériences de SAXS peuvent étre faites soit avec les

montages de laboratoire, soit au synchrotron.

Au laboratoire, le montage comprend un générateur a anode tournante soit en molybdéne,
avec une gamme de g entre 0.15 nm™ et 30.3 nm™, soit en cuivre avec une gamme de g entre 0.1
et 1.5 nm, ce qui permet mesurer des distances entre feuillets comprises entre 4 et 60 nm. Les
données sont enregistrées a 1’aide d’un détecteur a pixels hybrides (Pilatus 200K), caméra CCD
(Princeton), ou Imaging plate (molecular dynamics) situé apres un tube sous vide. La distance

détecteur-échantillon est de 1420 mm.

Les installations du synchrotron sont nécessaires pour effectuer des études de systémes
présentant une distance inter-feuillets plus grande. Comme mentionné dans la section précédente,
la distance détecteur/échantillon est réglable et peut étre nettement plus grande que celle au
laboratoire. De plus, la divergence du faisceau est bien plus faible, ce qui permet d’effectuer des
mesures a des angles bien plus petits qu’au laboratoire et par suite de mesurer des distances bien
plus grandes, jusque vers 600 nm. Les expériences de SAXS décrites dans ce manuscrit ont été

menées sur deux lignes différentes:
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Sur la ligne de lumiere SWING de l'installation synchrotron SOLEIL, celle déja décrite au
paragraphe 2.4.2., mais en changeant la distance entre I'échantillon et le détecteur, qui était

alors de 6,226 m, et par suite q se situait approximativement entre 102 et 1 nm™,

Sur la ligne de lumiére ID02 (Time-Resolved Ultra Small-Angle X-Ray Scattering) de
I'European Synchrotron Radiation Facility, a Grenoble, en France. L'énergie des rayons X
était de 12,46 keV (longueur d'onde : 9,95 x 102 nm), la distance échantillon-détecteur
était de 20,007 m, de sorte que le module du vecteur de diffusion, q se situait entre 0,005
et 0,230 nm™. La taille du faisceau était de 75 x 75 um? au niveau de I'échantillon et le
détecteur était une caméra Frelon. Le temps d'exposition était généralement de 1,00 s.
En général, sur cette ligne, la gamme d’énergie va de 8 4 20 keV *°, la distance échantillon-
détecteur varie de 0,8 m a 31 m et donc la gamme de g couverte par l'instrument est

d'environ 10° nm < g < 60 nm™ (Figure 20).

Dans les deux cas, les procédures habituelles de réduction des données ont été effectuées et les

données ont été affichées soit sous forme de diagrammes SAXS 2D, soit sous forme de courbes de
I'intensité diffusée en fonction du module du vecteur de diffusion, 1(q), obtenus par moyenne
azimutale des clichés SAXS. En premiére approximation, dans le cas de nanoparticules en forme
de plaquettes, une quantité directement proportionnelle au facteur de structure, S(q), de la phase
peut simplement étre obtenue en multipliant 1(q) par g (représentation de Kratky) puisque le
facteur de forme des particules décroit comme 2 dans cette gamme de q (appelée gamme

"intermédiaire™ de vecteur de diffusion).

Pour toutes les expériences de SAXS et de WAXS, les échantillons ont été introduits dans des

capillaires cylindriques en verre de Lindemann de 1,0 + 0,1 mm de diamétre (Glas-Technik &
Konstruktion, Allemagne) et scellés avec de la colle chaude.

Les données ont ét¢é traitées a 1’aide de plusieurs logiciels :

Le logiciel Image développé au laboratoire par M" Denis Petermann ; ce logiciel permet de
visualiser les clichés produits par différents montages. Les profils d’intensité peuvent étre
obtenus de maniére interactive : profil le long d’une droite, profil le long d’un arc, profil

radial ...
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- Le logiciel Origin est un programme informatique commercial permettant la création de
graphiques scientifiques interactifs et I'analyse de données. Ces analyses dans Origin
comprennent le traitement du signal, 1'analyse des pics ... Ceci nous permet de tracer les
courbes de 1(q), ou, comme mentionné plus haut, une courbe proportionnelle au facteur de
structure S(q), de déterminer la position des pics, de superposer plusieurs courbes sur le
méme graphe pour les comparer, etc.

CrystalMaker et CrystalDiffract sont des logiciels commerciaux qui permettent de
visualiser les structures cristallines et moléculaires, de créer des illustrations dynamiques
avec des animations rotatives, le contréle interactif et une caractérisation facile des données
expérimentales et d'importer plusieurs ensembles de données pour les comparer aux

résultats expérimentaux.?°

2.5. X-Ray Photo Emitted Electron Microscopy (X-PEEM)

La microscopie XPEEM est une méthode d'imagerie paralléle qui combine la spectroscopie
électronique a rayons X et la microscopie électronique.Le faisceau de rayons X est focalisé a l'aide
d'une optique dédiée aux rayons X, de sorte que le spot du faisceau corresponde au champ de

vision utile du microscope.

Aprés l'absorption des photons X, les photoélectrons émis sont collectés, amplifiés et
projetés sur un détecteur a l'aide d'une colonne de microscopie électronique a faible énergie
(Figure 21).

L'instrument XPEEM se compose d'un objectif, d'une lentille de projection, d'un détecteur

d'images et d'une ouverture définissant le contraste.

Une premiere image, collectée et agrandie par I'objectif, est formée dans le plan rétro-focal
de l'objectif. Une ouverture placée dans ce plan permet de réduire la dispersion d'énergie des
photoélectrons et de limiter leur dispersion angulaire. L'image est encore agrandie par un ensemble
de lentilles projectives. L'image finale est collectée par un détecteur composé d'une plaque a micro

canaux, d'un écran de florescence et d'une caméra CCD.
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L'illumination de I'échantillon par des rayons X excite un large spectre électronique

composeé de photoélectrons primaires et de photoélectrons secondaires diffusés inélastiqguement.

X-Ray bean

4
B 3=

area aperture

Enerngy sits

Figure 21. Schéma représentant les différentes composantes du montage de XPEEM.

Le montage et I'alignement des échantillons doivent étre traités avec soin pour garantir de
bonnes mesures. Une goutte d’échantillon est déposée sur un substrat de silicium recouvert d'une
couche d'or (Figure 22) (6) et laissé a I’air libre pour sécher. Apres séchage, le porte échantillon
(2) est placé sur le support (1), une plaque de Mo (3) est inserée sur le porte échantillon et sur

celle-ci le substrat (6), puis on place un couvercle sur I’échantillon et on le maintient avec quatre

vis (5).
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Figure 22. Photographies représentent les différentes parties de la cellule.

Apres préparation de quatre porte-échantillons, ceux-ci sont inserés dans le microscope

sous vide trés poussé < 107 mbar. Les échantillons sont étudiés 1’un aprés I’autre.

Trois logiciels différents ont été utilisés durant I’expérience : LEEM2000, Uview et DS
starter, qui servent a contrdler le faisceau, le microscope, la caméra, I’éditeur de macros et de

scripts et une fenétre de commande en ligne.

Pour chaque mesure, trois types de fichiers sont créés, les fichiers nexus qui servent a
enregistrer les paramétres de balayage, les fichiers texte ou sont enregistrés la position de
I'actionneur, le courant de la machine, l'intensité du ROI, et des images tiff. Chaque image

correspond a la position scannée (énergie des photons, STV, ...) (Figure 23).
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Ces datas ont été traitées en utilisant une procédure d'analyse des images XPEEM
développée sous Igor pro, qui permet de dessiner des ROIs, de tracer une moyenne de I’intensité

au sein de cette ROI et de comparer ces moyennes dans différentes régions de 1’échantillon.
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—r0i 7
25000 - —r0i 12| ]

20000 - .

15000 .

intensité

10000 .

5000 4

30 60 90 120 150
eV

Figure 23. a et b) représentent des images en microscopie électronique XPEEM des échantillons, c) représente la
variation de ['intensité dans les ROI bleu et rouge respectivement correspondant aux images a et b), ou le premier est

au sein et le deuxiéme hors des nanofeuillets.

2.6. Microscopie électronigue en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission est une technique qui permet d’enregistrer
des images avec une résolution nettement supérieure a celle des microscopes optiques en utilisant
un faisceau d’électrons transmis a travers un échantillon, et qui interagit avec celui-ci pour en

former une image.

La microscopie électronique a transmission (MET) a été réalisée a ''MAGIF (12BC CNRS,
Gif s/Yvette, France) a l'aide d'un microscope JEOL JEM-1400 fonctionnant a 80 kV. Pour la
préparation des échantillons, une goutte de 10 uL de suspension (20 mg.L™?) a été déposée sur des

grilles recouvertes de carbone. La goutte a ensuite été partiellement épongée avec un papier de
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soie et séchée sous vide dans une ligne Schlenk. L'analyse des images TEM a été réalisée avec le
logiciel Fiji.
Cette technique permet par exemple de visualiser des particules a 1’échelle nanométrique

en distinguant leurs tailles et leurs formes. En se basant sur ces images, des études statistiques

peuvent étre effectuées afin de caracteriser les particules.

2.7. Mesure d’isotherme d’adsorption

L'adsorption est le phénoméne de fixation d'atomes, d'ions ou de molécules d'un gaz, d'un
liquide ou d'un solide dissous sur une surface. Ce processus crée un film d'adsorbat sur la surface

de lI'adsorbant.

Afin d’étudier ce phénoméne, des mesures d’isotherme d’adsorption pour des systémes
mixtes de feuillets et polymeres ont été obtenues, a température ambiante, en utilisant le protocole
suivant. Une solution de départ de polymeére a 20 g/L a été diluée pour obtenir une série de neuf
solutions dont les concentrations varient de 0 a 20 g/L. La viscosité de chacune de ces solutions a
ensuite été mesurée a l'aide d'un micro viscosimétre automatique AMVn d'Anton Paar, ce qui
permet d'obtenir une courbe d'étalonnage reliant la viscosité a la concentration de polymere. 2 mL
de chacune de ces solutions a ensuite été mélangé avec 0,5 mL d'une suspension de nanofeuillets
de fraction massique connue. Aprés quelques heures de contact, les suspensions ont été
centrifugées a 105000 g pour séparer le liquide du solide. La viscosité du surnageant a alors été
mesurée et la teneur en polymeére dans le surnageant a été déduite sur la base de la courbe

d'étalonnage. La quantité adsorbée, Qa, a ensuite été déduite par la méthode du reste, c'est-a-dire

f— x|/ < . . e el 'z -
Q. = % ou ci et ce sont respectivement les concentrations initiales et d'équilibre en

polymere, V le volume de la suspension et M la masse de solide initialement dispersée dans la

suspension.
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2.8. Zétametrie

Le potentiel zéta a été mesuré en utilisant une combinaison de techniques de mesure :
I'électrophorése et la vélocimétrie laser Doppler, parfois appelée électrophorese laser Doppler. Une
fois que nous connaissons la vitesse de la particule et le champ électrique appliqué, nous pouvons,
en utilisant deux autres constantes connues de I'échantillon - la viscosité et la constante diélectrique
- calculer le potentiel zéta. Les mesures ont été réalisées a I'aide d'un Zetasizer Nano ZS (Malvern)
a une longueur d'onde de 632 nm dans une cellule en polycarbonate a capillaire plié, avec des
¢lectrodes en or, contenant =~ 1ml de suspension. Le potentiel appliqué a été ajusté autour de 150

V, la mobilité électrophorétique a été mesurée a 25°C.2!

2.9. L'analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode d'analyse thermique dans laquelle
la masse d'un échantillon est mesurée tres précisément au cours du temps alors que la temperature

varie avec le temps, par exemple selon une rampe de température croissante. 22

Des mesures d'ATG (TGA92 de SETARAM, Caluire, France) ont été effectuées par M®'®
Lina Cherni sous une atmosphere de N2 en chauffant les échantillons jusqu'a 250°C a une vitesse
de 1°C.min%, afin de déterminer la fraction massique de nanofeuillets du lot initial de suspension
de H3ShsP2014, qui a été utilisé pour préparer tous les échantillons décrits dans ce travail. La TGA
a également été utilisée pour déterminer les fractions massiques des phases en coexistence dans
les échantillons biphasiques le long d'une ligne de dilution (en I'absence de polymere), pour une

comparaison détaillée avec la théorie.
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2.10. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-visible utilise un faisceau de photons, de longueur d’onde A variable
entre 300 et 1000 nm, dont on mesure 1’absorption par 1’échantillon. Le spectre est donc une
courbe de I’absorbance en fonction de A. Une substance donnée se caractérise par son spectre

d’absorption.

Les spectres d'absorption UV-vis ont été enregistrés avec un spectromeétre Cary 5000
(Agilent) dans la gamme de longueurs d'onde 300 - 1000 nm, en utilisant le spectre d'absorption
de I'eau comme référence. Pour ce faire, tous les échantillons ont été introduits dans des cuvettes

en polystyréne de 1 ml avec un chemin optique de 1 cm.

Cette technique est utilisée dans le domaine de la chimie analytique. Par exemple, les
solutions d'ions de métaux de transition peuvent étre colorées et 1’ajout de certaines particules ou
ligands peut changer la couleur de la solution et par suite son spectre d’absorption (Figure 24). De
par la loi de Beer-Lambert, 1’absorbance est proportionnelle a la concentration de 1'espéce
absorbante dans la solution et la spectroscopie UV/Vis peut donc étre utilisée pour déterminer la

concentration de I'espece en question dans une solution.
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Figure 24. a) Photographies d’une série de piluliers avec une concentration d’or qui augmente de gauche a droite

et b) sont les spectres d’absorption respectifs.
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Chapitre 3:

Déstabilisation de la phase nématique de
suspensions de nanofeuillets d'argile par adsorption

de polymeres

3.1. Introduction:

Grace a leur faible codt et a leur grande disponibilité, les argiles trouvent de nombreuses
applications industrielles dans des domaines trés variés tels que les cosmétiques, les peintures, les
revétements pour papier, les composites et les fluides de forage pétrolier. Des polymeres
hydrosolubles, comme 1’oxyde de polyéthyléne (POE), sont souvent ajoutés aux formulations
aqueuses dwargile, soit pour améliorer leurs propriétés rhéologiques en vue d'applications
spécifiques,?® soit, plus récemment, pour produire des matériaux nanocomposites destinés a des
applications pharmaceutiques.?* De plus, les interactions de la matiére organique dissoute avec les
argiles ont également été signalées comme jouant un réle important dans les sols ou elles contrélent
dans une large mesure la capacité de rétention de I'eau et des nutriments, et sont également d'une
importance majeure dans les opérations de traitement des eaux.2>2® Par conséquent, de nombreuses
études fondamentales ont exploré la structure et la rhéologie des mélanges aqueux argile-polymeére
au cours des derniéres decennies. Bien que plusieurs articles décrivent I'investigation par diffusion
neutronique de l'adsorption du POE sur la vermiculite,?~*° la grande majorité de ces études se sont
concentrées sur le systeme laponite - POE, probablement parce que la laponite est un minéral
argileux synthétique bien caractérisé et facile a se procurer.3* Ces articles ont décrit des
propriétés rhéologiques trés déroutantes, telles que la rhéo-fluidification de I'échantillon, le rhéo-
épaississement par cisaillement, le vieillissement et le rajeunissement, en fonction de la

concentration et du poids moléculaire du POE. Un exemple notable est celui des "shake-gels™ qui
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sont des systemes fluides de laponite/POE qui deviennent suffisamment rigides, lorsqu'ils sont
fortement cisaillés, pour supporter leur propre poids, mais qui redeviennent fluides apres plusieurs
heures.*®47 La plupart de ces propriétés rhéologiques originales ont été expliquées par la barriére
stérique contre la gélification due a I'adsorption du POE et, dans le cas de POE suffisamment longs,
par la présence de conformations "pontantes” (bridging) qui donnent lieu a un réseau hybride

particule/polymere.

Cependant, la laponite se distingue par sa petite taille de particule (D ~ 25 nm) par rapport
aux argiles naturelles (D ~ 200 - 500 nm) et son comportement peut ne pas étre tout a fait
représentatif de celui des argiles “gonflantes”. Par exemple, les suspensions aqueuses de certaines
argiles naturelles, comme la beidellite et la nontronite, forment spontanément une phase liquide-
cristalline nématique a faible fraction massique (quelques % en masse) alors que les suspensions
de laponite subissent une transition sol/gel qui empéche d'atteindre la phase nématique a I'équilibre
thermodynamique. 82 L'une des raisons de cette différence de comportement est probablement
I'énorme rapport d'aspect des nanofeuillets d'argile naturelle (D/t > 300, ou t=0,65nm est
I'épaisseur des nanofeuillets) par rapport a celui de la laponite (D/t < 40), puisque le début de la
phase liquide-cristalline a genéralement lieu a des concentrations plus faibles pour un diametre de

particule croissant.

Dans ce chapitre, nous décrivons I'effet de I'addition de POE sur la transition de phases
isotrope/nématique des suspensions aqueuses d'argile beidellite. Comme cette transition est du
premier ordre, sa caractéristique la plus marquante est la coexistence, dans une certaine gamme de
concentration d'argile, de deux phases dans le méme échantillon placé dans le champ de gravité:
une phase biréfringente nématique plus dense en bas et une phase isotrope moins dense en haut.
De maniére surprenante, nous avons observé que lI'ajout de POE aux suspensions de beidellite
déstabilise complétement la phase nématique par rapport a la phase isotrope. Comme l'adsorption
du POE sur d'autres argiles est bien documentée dans la littérature, 37535 M" Rik Wensink, en
collaboration avec nous, a développé un modéle théorique, basé sur la théorie d'Onsager, qui
considere des nanoplaquettes d'argile "habillées”, recouvertes de polymere, et nous montrons ainsi
que cette observation expérimentale inattendue peut étre le signe que le POE s'adsorbe davantage

sur les faces des nanoplaquettes de beidellite que sur leur bord.
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3.2. Matériels et méthodes :

La purification de la beidellite et |’élaboration de la suspension de départ ont été réalisées par

M" Laurent Michot, au sein du laboratoire Phenix, a Sorbonne Université.

La beidellite de I'ldaho a été achetée auprées du Source Clays Repository de I'Université
Purdue, West Lafayette, Indiana, USA. 200 g de I'échantillon tel que recu ont été broyés dans un
mortier en agate, dispersés dans 5 litres d'une solution de NaCl 1M et agités pendant quelques
heures. En raison de la force ionique élevée de cette suspension, une fois I'agitation arrétée, les
particules d'argile floculées se sont déposées au fond du récipient. Le surnageant a alors été jeté et
remplacé par une solution fraiche de NaCl 1M. Cette opération a été répétée trois fois, ce qui
garantit que toutes les couches d'argile sont échangées avec des contre-ions Na*. L'échantillon a
ensuite été redispersé dans 10 litres d'eau désionisée, placé dans différents tubes de dialyse
(Visking 14000Da) et dialysé contre au moins 25 litres d'eau désionisée. L'eau était changée toutes
les 24 a 48 heures et la conductivité du bain était contrdlée. La dialyse a été arrétée lorsque la
conductivité a atteint la valeur de 20 uS/m. La suspension a ensuite été versée dans des cones de
décantation Imhoff et, apres 24 heures de sédimentation, le matériel situé au fond des cones a été
éliminé. La suspension finale a ensuite été soumise a des étapes successives de centrifugation a
4600, 16000 et 34000 g (valeurs moyennes dans le rotor). Apres chaque étape de centrifugation,
la fraction inférieure a été recueillie et dispersée dans de l'eau désionisée pour obtenir une
suspension fluide, tandis que le surnageant a été centrifugé a une vitesse plus élevée. Trois

fractions de taille ont ainsi été obtenues.

Celle utilisee dans le présent travail est la derniére ; elle présente les nanofeuillets les plus
petits, avec un diamétre équivalent moyen des particules de D = 200 nm, tel que déterminé par
microscopie électronique a transmission (MET) ; I'épaisseur des particules est t = 0,65 nm, donc
un rapport d’aspect égale a 300. De plus, les expériences de MET ont montré que les particules de
beidellite ont une forme plutét irréguliére et une distribution de polydispersité d'environ 30%
(Figure 1). En outre, en supposant que les feuillets d'argile sont entiérement délaminés en
suspension, la surface spécifique, SSA = 770 m?. g%, a pu étre estimée a partir des dimensions et
de la densité des particules (2.7). La fraction massique du lot initial de suspension de beidellite a

été déterminée par sa perte de poids au séchage ; elle vaut 1,6 % en masse. Le potentiel zéta des
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particules d'argile en suspension est de -45 mV et la densité de charge des particules est de
0,1 C.m2due a la substitution cationique au sein de la nanofeuillet. Le pH de la suspension d'argile
brute est de 5,8, ce qui est probablement di a la dissolution du CO2 atmosphérique. Ces

suspensions aqueuses d'argile beidellite présentent une tres bonne stabilité colloidale sur plusieurs

années.

TOT Structure :

O oxygen
hydroxyl groups
@ aluminum,
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cations = Li*, Na', K, Ca?', Mg>'

n H,O layers and exchangeable cations

Figure 1.a) Schéma de la structure des nanofeuillets de beidellite, b) Image par microscopie électronique a
transmission des nanofeuillets de beidellite utilisés dans cette étude. La barre rouge d'échelle est de 300 nm de long.

La plupart des mélanges polymeére/argile ont été préparés avec du POE de masse molaire
Mw =100 kDa, ce qui correspond a un degré de polymérisation moyen de 2300, acheté chez
Sigma-Aldrich. Des expériences supplémentaires ont également été réalisées avec du POE de
masse molaire Mw = 10 kDa, ainsi qu'avec du dextran (un polysaccharide naturel également acheté
chez Sigma-Aldrich) de masse molaire Mw = 100 kDa. Les distributions de polydispersité de ces
polymeres n'ont pas été déterminées par le fournisseur. Les concentrations des solutions initiales

de polymeres purs ont été définies en pesant précisément les constituants.

Des mélanges colloidaux de nanofeuillets de beidellite et de POE ont été préparés en
mélangeant directement les suspensions de nanofeuillets avec des solutions de POE dans de I'eau
déionisée (18 MQ.cm). La composition de chaque mélange a été définie par les fractions
massiques, Creid et Croe (en wt%), des nanoparticules de beidellite et du POE, respectivement, afin
d'explorer les diagrammes de phase bidimensionnels. Pour cette raison, les volumes appropriés
des suspensions de nanoparticules et des solutions de POE ont été mesurés avec précision a l'aide

d'une micropipette calibrée et des lignes de dilution, a Creid, 0uU CpoEe constants, ont eté préparées.
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La densité de la beidellite est de 2.7, de sorte que la fraction volumique d'argile, ¢eid, dans le
mélange est simplement donnée par Creid/2.7. La densité du POE est de 1.1 et la fraction volumique
de POE, ¢roE, dans le mélange est donnée par Cpoe/1.1. La force ionique des mélanges est
essentiellement fixée par la molarité de NaCl (10 M) utilisée lors de la derniére dialyse des
suspensions d'argile. Tous les échantillons de mélanges avaient le méme volume de 1 ml et ont été
versés dans des flacons en verre de 2 ml équipés de bouchons étanches doublés de téflon. Tous les

échantillons ont été conservés dans l'obscurité.

La caractérisation de ces echantillons a été effectuée par différentes étapes : observation
des échantillons en lumiére polarisée via la boite magique, expériences de diffusion des rayons X

aux petits angles (SAXS) et isothermes d'adsorption.

3.3. Résultats expérimentaux et discussion :

L'ajout de POE aux suspensions de nanofeuillets d'argile beidellite n'a pas entrainé d'effet
évident tel que la floculation ou la coacervation. En fait, la détection de I'effet du dopage des
échantillons par le POE a nécessité leur observation entre polariseurs croisés. Dans ces conditions,
la phase isotrope apparait complétement sombre alors que la phase nématique, en raison de sa
biréfringence, apparait brillante. Par conséquent, les échantillons appartenant au domaine
biphasique du diagramme de phases, entre les phases nématique et isotrope, montrent la
coexistence des phases isotrope et nematique en lumiére polarisee, la phase nématique brillante se
trouvant au fond du flacon tandis que la phase isotrope sombre se trouve au sommet. La phase
isotrope a une concentration en nanofeuillets d'argile suffisamment importante pour présenter une

forte biréfringence d'écoulement et de la diffusion de Tyndall (Figure 2).

En effet, nous avons également vérifié, en mesurant la perte de poids lors du séchage, que

la concentration d'argile dans la phase isotrope n'est pas beaucoup plus faible que celle de la phase
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nématique, comme signalé par des travaux antérieurs.”® L'observation de quatre séries
d'échantillons de concentration constante en beidellite et de teneur croissante en POE, placés entre
des polariseurs croisés, montre que la phase nématique est fortement déstabilisée par rapport a la

phase isotrope (Figure 3).

Figure 2. Cette photographie illustre I'effet Tyndall (diffusion de la lumiere par un colloide) dans une suspension

colloidale isotrope de beidellite

0 005 01 03 05 07 1 0 005 01 03 05 07 1

Figure 3. Photographies de quatre séries d’échantillons observés entre polariseurs croisés. Pour chaque série, la

fraction massique des nanofeuillets de beidellite est maintenue constante : @) Cyeid = 1,6 Wt%, b) Cpeid = 1,28 wt%, c)
Cheid = 1,12 wt%, et d) Cpeia = 0,96 wt%, mais la fraction massique de POE augmente de gauche a droite : Cpoe = 0,
0,05,0,1,0,3,0,5,0,7, et 1 % en poids. La phase nématique est clairement déstabilisée par rapport a la phase isotrope

par I'ajout de POE.
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Par exemple, dans la série avec Creid = 1,28 wt% (Figure 3b), le premier échantillon, sans
POE, est presque complétement nématique alors que dans le dernier échantillon, avec Cpoe = 1
wt%, la phase nématique a presque compléetement disparu. De facon similaire, dans la série avec
Creid = 1.12 wt% (Figure 3c), le premier échantillon est biphasique avec des proportions presque

égales de phases nématique et isotrope alors que I'échantillon, avec Croe = 0.5 wt%, n'a plus de
phase nématique.
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Figure 4. Clichés SAXS de a) la partie nématique et b) la partie isotrope du méme échantillon biphasique de
beidellite/POE avec Cpeig = 1,28 wt% et Cpoe = 0,05 wt% et (c,d) les courbes correspondantes de I'intensité diffusée
moyennée en angle dans la représentation de Kratky g?I(q) vs g.

Notre étude SAXS au synchrotron SOLEIL du systéme beidellite / POE a confirmé cette
identification des phases (Figure 4) car les clichés SAXS étaient bien ceux attendus pour les phases
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isotrope et nématique. Les clichés de la phase nématique étaient anisotropes (Figure 4 a) lorsque
la partie nématique de 1'échantillon a été alignée par I’écoulement de cisaillement qui s'est produit
lors du remplissage des capillaires. L'anisotropie des clichés SAXS démontre I'ordre d'orientation
a longue portée de la phase et, combinée a I'absence de pics fins de diffusion, prouve sa nature
nématique.®® En revanche, les clichés SAXS de la phase désordonnée (Figure 4b) ne montraient
qu'un fort halo isotrope et I'intensité diffusée moyennée correspondante, 1(q), était une fonction

monotone décroissante du module du vecteur de diffusion g.

Dans ce systéme de nanofeuillets chargés négativement (densité de charge : 0,1 C.m™) qui
interagissent principalement par de fortes répulsions électrostatiques, la distance moyenne, d, entre
les nanofeuillets le long du directeur nématique est liée a la position, qo, du premier pic large de
diffusion par d ~ 2n/qo. Nous déduisons donc simplement la distance d a partir de la position de

ce pic.

Bien que d varie avec la fraction massique d'argile, sa dépendance vis-a-vis du dopage en
POE (Figure 5) n'a pas montré, dans les limites de la précision expérimentale, la forte diminution

typique associée a I'apparition de conformations de pontage du polymére.?
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Figure 5. Graphique montrant que la distance moyenne, d, entre les nanofeuillets dans la phase nématique est
indépendante de la fraction massique de POE, pour quatre séries d'échantillons a concentration constante de
beidellite. (Les barres d'erreur sont définies par la variabilité des mesures répétées dans la méme zone du méme
échantillon).

Ceci signifie que la distance moyenne entre les nanofeuillets de beidellite dans la phase

nématique n'a pas été beaucoup modifiée par I'ajout de POE. Il est a noter que cette distance
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moyenne entre les nanofeuillets est plutdt grande, typiquement autour de 100 nm, en raison de la
fraction massique tres faible (< 2 wt%) en nanofeuillets du systeme. De plus, nous n‘avons pas
observé d'influence systématique de I'ajout de POE sur les pics de diffraction d'ordre supérieur,

que ce soit en termes de nombre, d'intensité ou de largeur des pics.

Le diagramme de phases du systeme beidellite / POE, présenté a la figure 6, résume toutes
nos observations optiques et nos résultats de SAXS. Dans le maillage des points représentatifs des
différentes compositions étudiées, les limites de la région biphasique isotrope/nématique ont été
positionnées de fagon approximative, en utilisant la régle du levier, pres des points représentant

les échantillons qui sont presque entierement nématiques ou isotropes.
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Figure 6. Diagramme de phases expérimental des suspensions colloidales POE (100 kDa) / beidellite. Les lignes vertes

montrent les limites de la région de coexistence isotrope/nématique.

La caracteristique la plus marquante du diagramme de phases est que la région biphasique
est trés inclinée vers de grandes concentrations de nanofeuillets. Donc, ce diagramme montre
comment I'ajout d'une petite quantité (< 1 wt%) de POE 100 kDa peut complétement déstabiliser

la phase nématique par rapport a la phase isotrope.

Notre étude de Il'adsorption du POE sur les nanofeuillets de beidellite montre que ce
polymere a une grande affinité pour l'argile, comme l'illustre I'isotherme d'adsorption (Figure 7).

En effet, une premiére étape d'adsorption forte est clairement observée, suivie d'un plateau de
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saturation a une valeur de 0.7 g de POE adsorbé par g d'argile. Ce résultat correspond a 0.9 mg/m?,
une valeur tout a fait comparable a celles précédemment rapportées (0.6 — 0.9 mg/m?, en fonction
de la masse moléculaire du polymeére) pour l'adsorption du POE sur la laponite.!? La série
d'échantillons présentée dans la Figure 3 appartient entierement au régime de montée initiale
d'adsorption forte de la Figure 7.
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Figure7. (a) Graphique d'étalonnage de la concentration de POE en fonction de la viscosité de la suspension pour le
POE 100 kDa (symboles bleus) et le POE 10 kDa (symboles verts). Isotherme d'adsorption du POE (100 kDa) (b) et
POE (10 kDa) (c) sur la beidellite, montrant la masse adsorbée de POE par gramme de beidellite en fonction de la
concentration de POE dans la solution. (La ligne en pointillé est juste un guide pour l'eil) (d) Schéma représentant
I"adsorption de POE sur la nanofeuillet, en boucles, trains et queues.

Nos résultats d'adsorption, en accord avec les études précédentes sur la laponite %1112
signifient que le POE / s'adsorbe également sur la beidellite et que les nanofeuillets d'argile sont
en fait recouverts d'une couche de polymere. D'autres chercheurs, Lal et al et De Lisi et al, qui ont
utilise des techniques de diffusion neutronique, sont arrivés a la méme conclusion et ont rapporté
que des chaines courtes ou longues de POE adsorbées sur la laponite forment une couche mince
de seulement quelques nanomeétres d'épaisseur.®® Burchill et al sont arrivés a une conclusion
similaire pour des chaines courtes de POE adsorbées sur la Na-montmorillonite * et ont en outre
montré que la plupart des chaines de polymeére se trouvent a plat a la surface des particules d'argile,
dans une couche de seulement quelques nanomeétres d'épaisseur. Ainsi, les interactions classiques
de déplétion® ne sont probablement pas pertinentes pour ce systéme hybride, du moins pour Croe

< 0,5 wt% ou la plus grande partie de la déstabilisation de la phase nématique a lieu. De plus, la
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signature principale des interactions de déplétion sur le diagramme de phases est d'élargir le fuseau

biphasique, et non de I'incliner vers une concentration plus élevée de particules.>®

Les valeurs trouvées dans la littérature®”8 pour le rayon de giration du POE libre dans I'eau
a température ambiante sont quelque peu dispersées mais une valeur de Rg~ 25 nm semble
raisonnable pour un POE de 100 kDa de masse molaire. La valeur de 0,7 g de POE adsorbé par g
d'argile correspond a environ 230 chaines de POE par nanofeuillet de beidellite (115 de chaque
cbté), ce qui représente environ six fois la couverture totale de la particule si les chaines de POE
étaient adsorbees selon une conformation aléatoire, ce qui exclut cette possibilité.

De plus, les conformations de « bridging » (pontantes) semblent tout a fait improbables car
la distance moyenne entre les nanofeuillets est d'au moins 80 nm pour tous les échantillons, et donc
beaucoup plus grande que le rayon de giration du POE, ce qui entraine un co(t d'énergie élastique
d’étirement des chaines de ksT(d/Rg)? > 10 keT.>® Ceci est cohérent avec I'absence de tout signe
de gélification ou de floculation par pontage de polymere dans nos échantillons. Par conséquent,
dans le modele théorique suivant (voir section suivante), nous considérons que les macromolécules
de POE s'adsorbent comme une succession de trains, de boucles et de queues, donnant lieu a une

couche adsorbée de polymere sur les nanofeuillets de beidellite.
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Figure 8. Diagramme de phase expérimental des suspensions colloidales POE / beidellite (10 kDa). Les lignes vertes

montrent les limites de la région de coexistence isotrope/nématique.

Cette hypothése est confirmée par notre observation que la phase nématique des

suspensions de beidellite est également déstabilisée (voir Figures 8, 9 ) par I'ajout d'environ la
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méme quantité de POE de Mw 10 kDa qu'avec du POE de Mw 100 kDa, ce qui signifie que la
longueur totale du POE n'est pas un parameétre pertinent (du moins dans la gamme que nous avons
explorée). Notons également que le POE ne porte aucune charge électrique a pH neutre et ne
devrait donc pas modifier, a des concentrations aussi faibles, les répulsions électrostatiques entre

les nanofeuillets.
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Figure 9. Photographies de séries d’échantillons observés entre polariseurs croisés. Pour chaque série, la fraction

massique des nanofeuillets de beidellite est maintenue constante : a) Cpeia = 1,28 wt% et b) Cpeia = 1,12 wit% mais la
fraction massique de POE (Mw = 10 kDa) augmente de gauche a droite : Cpoe = 0, 0,05, 0,1, 0,3, 0,5 et 0,7 wt%. La

phase nématique est clairement déstabilisée par rapport a la phase isotrope par I'ajout de POE.

Nous avons également observeé la déstabilisation de la phase nématique des suspensions
d'argile beidellite en utilisant du dextran au lieu du POE (voir Figure 10). Bien que les deux
polymeéres soient hydrosolubles, la structure moléculaire du dextran est tres différente de celle du

POE car le premier est un polysaccharide.
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Figure 10. Photographies de séries d’échantillons observés entre polariseurs croisés. Pour chaque série, la fraction

massique des nanofeuillets de beidellite est maintenue constante : a) Cpeig = 1,28 Wt% et b) Cpeig = 1,12 wt% mais la
fraction massique du dextran (Mw = 100 kDa) augmente de gauche a droite : Cg¢ex =0, 0,05, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 et 1 wt%.

La phase nématique est clairement déstabilisée par rapport a la phase isotrope par I'ajout de dextran.

De plus, des expériences similaires réalisées avec des suspensions nématiques d‘argile
nontronite*® ont montré le méme effet (voir Figure 11). Par conséquent, la disparition de la phase
nématique lors de I'ajout d'un polymeére adsorbant semble étre un phénoméne assez général,

pouvant éventuellement faire I'objet d'une description théorique générique.
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Figure 11. Photographies de séries d’échantillons observés entre polariseurs croisés. Pour chaque série, la fraction

massique des nanofeuillets de nontronite est maintenue constante : a) Cnont = 2,08 Wt% et b) Cnont = 1,78 Wt% mais la
fraction massique de POE (Mw = 100 kDa) augmente de gauche a droite : Cpeo = 0, 0,05, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 et 1 wt%.

La phase nématique est clairement déstabilisée par rapport a la phase isotrope par I'ajout de POE.
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3.4. Théorie de la transition isotrope-nématiqgue pour des fluides de

nanofeuillets recouverts de polymeres

3.4.1. Théorie du second coefficient du viriel pour des feuillets recouverts de polymeres :

La partie théorique a été entierement développée par M" Henricus H. Wensink (LPS). Nous nous
bornons ici a en exposer les grandes lignes : contexte, hypotheses, étapes des calculs, résultats,

conclusions et perspectives.

Inspiré par un modéle précédemment décrit pour des batonnets recouverts de polymere,®
nous considérons une plaquette cylindrique dure d'épaisseur L et de diamétre D enveloppée par
une couche uniforme de polymeére adsorbé d'épaisseur 8. Les interactions électrostatiques en
champ proche entre les plaquettes, que nous ne considérerons pas plus en détail, peuvent étre
incorporées par le moyen d'une épaisseur effective de plaquette plus grande que la valeur initiale.
Bien que les interactions a plusieurs corps jouent indubitablement un rodle dans la
thermodynamique des fluides discotiques,®*2 nous nous limitons a considérer les interactions
entre paires de particules uniqguement, en supposant que cette approximation du second coefficient
du viriel fournit un apercu qualitatif des propriétés de mise en ordre des nanofeuillets. Le second
coefficient du viriel entre deux tels feuillets a I'orientation relative aléatoire indiquée par I'angle

entre leurs normales, vy, est:

B(r) = — [ arfess(~puCs) - 1]

avec B = ksT I'énergie thermique en termes de constante de Boltzmann ks et de température T,
U le potentiel de paire et r la distance entre les centres de masse des feuillets. Une approximation
simple consiste a supposer que l'interaction entre paires est infiniment répulsive lorsque les noyaux
durs se recouvrent, mais d'une répulsion finie > 0 lorsque la couche de polymére d'une particule
recouvre soit la couche, soit le noyau dur de l'autre particule. Puisque le potentiel de répulsion est

constant a l'intérieur de I'enveloppe cylindrique du disque, le second coefficient du viriel est
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simplement proportionnel au volume exclu vex (des détails peuvent étre trouvés dans la référence

58), de sorte que nous écrivons pour les disques habillés:

1
BZ ()/) = _E [(e—ﬁs - 1)vex(L6:D6) - e_ﬂgvex(LrD)]

avec Ls = L+25 I'épaisseur totale de la plaguette (noyau dur plus revétement polymere) et, de
méme, Ds = D + 2E5 pour le diamétre. Ici, & mesure la quantité d'adsorption sur le bord par rapport
a l'adsorption sur les faces, de sorte que &L= 0 se réfere a aucune adsorption sur le bord, £[1=1 a
une adsorption égale sur les faces et le bord, tandis que & > 1 correspond a une adsorption

préférentielle sur le bord du feuillet. La quantité clé figurant dans Bz est le volume exclu dépendant

de l'orientation, défini comme:%3
T Vs VA
Ver (L, D) = ED?’IsinyI + LD? (E +2E(y) + > |cos yl) + 2L?D|siny/|

avec E(y) une intégrale elliptique de seconde espéce. Contrairement aux batonnets,*! le volume
exclu des feuillets, au moins jusqu'a I'ordre principal pour les particules plates, ne dépend pas de
I'épaisseur L qui n'intervient que par des termes de correctifs d'ordre supérieur qui dépendent assez
subtilement de l'orientation inter-particules. Cela aura probablement un impact sur le diagramme

de phases d'une maniére qualitativement différente de celui des batonnets habillés de polymére.®°

3.4.2. Coexistence isotrope-nématique :

L'énergie libre de Helmholtz totale F d'un fluide plaquettaire composé de N particules
reflete un équilibre entre I'entropie d'orientation et les interactions de paires encodées dans le

second coefficient de viriel:%364

BF
~ ~Inp =1+ (Indnf), + p(B (1))

ou les parentheses désignent une moyenne par rapport a la fonction de distribution d'orientation f

qui est a priori inconnue et p est la densité numérique de feuillets. Le potentiel chimique et la
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pression dérivent de I'énergie libre en utilisant les relations thermodynamiques habituelles et

permettent de calculer le diagramme de phases dans différents cas (Figure 12).
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Figure 12. Comportement de phases isotrope-nématique pour les plaquettes revétues de polymere a différents degrés
d'adsorption sur les bords . Le rapport d'aspect du noyau dur est L/D = 0 et la répulsion du revétement est

& = 1/kgT. Ces scénarios sont robustes envers le changement de ¢ > 0 et/ou de L/D.

Dans ce qui suit, nous utiliserons ¢ = (n%/16)pD* comme paramétre sans dimension pour la
concentration des feuillets, ce qui donne les valeurs asymptotiques bien connues pour les
concentrations de coexistence, ¢ =3.45 et cn =5.12 pour des particules fortement anisotropes
dans la limite d'une épaisseur nulle L/D — 0.” Ensuite, nous explorons I'effet d'une épaisseur
croissante 6 de polymeére adsorbé, induite par une quantité croissante de polymere ajouté au

systeme, sur la transition de phase isotrope-nématique.

La Figure 12 montre I'effet du paramétre & sur le comportement des phases ; alors qu'une
forte adsorption sur les bords (§ = 1) favorise I'ordre nématique, une trés faible ou une absence
d'adsorption sur les bords (& = 0) stabilise clairement I'ordre isotrope, comme observé dans

I'expérience.

On pourrait également envisager un scénario dans lequel l'adsorption produit un
recouvrement de taille fixe qui devient de plus en plus dense en polymére, entrainant ainsi une
répulsion accrue a mesure que davantage de polymeéres s'adsorbent. Nous constatons que le
maintien & = 0.1 et I'augmentation de & produit des scénarios qui sont qualitativement similaires a

ceux de la Figure 12.

Le modele présenté ici ne prétend pas donner des prédictions quantitatives pour les systémes

expérimentaux étudiés. En fait, en comparant les diagrammes de phases expérimentaux et
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théoriques, nous constatons que les concentrations expérimentales sont généralement inférieures
d'un facteur 4 aux concentrations théoriques (méme en I'absence d'une couche de polymeére). Nous
attribuons cette divergence aux effets complexes des forces électrostatiques en champ lointain
agissant entre les paires, triplets, etc. de disques,** qui, & ce jour, restent inconnus et ne peuvent

donc pas étre directement incorporés dans le modéle théorique.

Nous mentionnons également que les prédictions actuelles pourraient étre qualitativement
affectées par la dispersion du diamétre et de I'épaisseur des disques, comme c'est le cas dans la
situation expérimentale. En principe, cela pourrait étre examiné via une extension simple du
modele actuel en affectant aux dimensions du disque une distribution de polydispersité continue

(par exemple, de forme log-normale) avec un écart type prescrit.®®

3.4.3. Effet de la compression des couches :

La référence 60 fournit une approche simple pour aborder I'effet de la compression de la
couche de polymére sur la transition isotrope/nématique. L'hypothese centrale est que la
compression des couches de polymere due a l'encombrement des feuillets voisins induit une
pénalité entropique mais réduit en méme temps le volume exclu des feuillets. Un facteur de

compression 0 < yc< 1 exprime le degré de compression. La pénalité d'énergie libre associée vaut :

BF k

WNE(YCZ +yr-2)

qui se réduit a zéro pour le cas non comprimé (yc= 1) comme il se doit. De plus, k > 0 est une
constante de rigidite reflétant la ** flexibilité " ou I'¢lasticité de la couche de polymére. Elle devrait
étre a peu pres proportionnelle a la quantité de polymeére adsorbée sur le feuillet. Les dimensions
effectives du feuillet habillés deviennent :

{L(g = L + 2§VC5
D(g =D+ 2]/65

Le compromis entre la pénalité entropique due a la superposition des couches de polymeéres

et la réduction du volume exclu se traduit par une compression d'équilibre qui se situe quelque part
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entre la compression totale (yc = 0) et I'absence totale de compression (yc = 1). La minimisation de

I'énergie libre totale par rapport a yc donne :

(B _

0
Y.

k(ve —ve3) +p

Cette condition, qui ne peut étre résolue analytiqguement, donne la valeur d'équilibre du
facteur de compression pour une concentration de particules et une constante de rigidité k données.
Notez que la compression sera genéralement différente pour la phase isotrope et la phase
nématique. Les résultats sont présentés dans la Figure 13. Méme si le degré de compression est
tres faible (yc = 0.995 au maximum pour les deux phases), le changement de comportement de la
phase est assez spectaculaire, avec une caractéristique réentrante stable émergeant a faible addition
de polymeére en l'absence d'adsorption de bord (§ = 0). Cette ré-entrance n’a toutefois pas pu étre

mise en évidence expérimentalement.

Le modéle pour les disques compressibles montre que méme une toute petite compression
du polymere (environ 5 %) entraine des déviations significatives du comportement de la transition
isotrope-nématique par rapport au cas de disques totalement incompressibles. Malgré la nature
diluée des systémes considérés dans I'expérience, les collisions directes disque-disque doivent étre

suffisamment fréquentes pour générer un ordre nématique.
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Figure 13. Diagrammes de phases I-N de plaquettes compressibles avec k = 100. Pour le cas d'adsorption sans bord

(¢ =0), un effet rentrant émerge autour de 6/D = 0,05.
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Chaque événement de collision est affecté par la compressibilité des couches de polymeére

adsorbées, méme si elles sont extrémement rigides (avec k >>100).

3.4. Conclusions :

Comme prévu pour des systéemes de nanoparticules en forme de disques fortement
anisotropes, les suspensions aqueuses d'argile beidellite présentent spontanément un ordre
nématique. Cependant, le dopage de ces suspensions avec de petites quantités de polymere
hydrosoluble adsorbant, avec un rayon de giration beaucoup plus petit que la distance moyenne
entre les particules, déstabilise leur ordre nématique. Nos expériences SAXS ont montré que le
dopage par le polymeére n'affecte pas la structure de la phase nématique mais diminue seulement
sa stabilité thermodynamique. Selon notre modéle théorique, ce phénomeéne peut étre expliqué par
I'adsorption sélective du polymere sur les faces des nanofeuillets plut6t qu'a leur bord. Des études
antérieures de diffusion de neutrons et de RMN de POE adsorbé sur de la laponite avaient déduit
qu'un grand nombre de chaines de polymére étaient "enroulées” autour du bord de la laponite.*
Cependant, dans cette étude, le rayon de giration du POE était environ égal a la taille de la particule
alors qu'il est dix fois plus petit que la taille de la particule dans le cas présent. De plus, les
techniques de diffusion des neutrons sont moins sensibles aux boucles et aux chaines pendantes
qui ne sont pas adsorbées sur les particules mais participent néanmoins a la répulsion entre les
particules. Notre modéle, base sur la théorie d'Onsager, montre que cette répulsion supplémentaire
peut effectivement entrainer la déstabilisation de la phase nématique si I'adsorption du polymere
est plus forte sur les faces que sur le bord du feuillet d'argile. Cette explication est en bon accord
avec des études précédentes montrant que les chaines de POE s'adsorbent sur les faces de l'argile
par complexation avec les cations compensateurs de charge situés entre les couches.%®% La
déstabilisation de la phase nématique par adsorption de polymere semble étre un phénomene assez
géneéral puisque nous l'avons observé pour une large gamme de poids moléculaire de POE, a
condition qu'il n'y ait pas de conformations de pontage, et non seulement avec le POE mais aussi
avec le dextran, ainsi qu’avec des suspensions nématiques d'argile nontronite. De plus, nous avons
constaté que la masse molaire du polymeére n'est pas un parametre tres pertinent, dans la gamme
que nous avons explorée, car la déstabilisation de la phase nématique semble indépendante de ce

parametre. Du point de vue des applications, ce travail est pertinent pour la plupart des situations
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impliquant I'écoulement de systemes argile/polymeére car les cristaux liquides nématiques ont des
propriétés hydrodynamiques (viscosité anisotrope, rhéo-fluidification dépendant de I’orientation
...) trés différentes de celles des liquides isotropes habituels?. Cela signifie que I'état d'alignement
de ces systémes doit étre soigneusement contr6lé dans de telles situations pour aider & interpréter

des comportements rhéologiques inattendus.

Figure 14. Schéma montrant la transformation de la phase nématique en phase isotrope du fait de I'adsorption des

polymeéres sur les faces des nano-feuillets d'argile.
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Chapitre 4:

Ajustement des couleurs structurales de
suspensions photoniques de nanofeuillets

par dopage avec des polymeres

4.1. Introduction

La délamination contrdlée dans un solvant de matériaux cristallins en couches, tels que le
graphene, les composés I1-VI ou les argiles, est un procédé largement utilisé pour obtenir des
suspensions colloidales de nanofeuillets.®®-°! Par nanofeuillets, nous entendons des nanoparticules
en forme de disque de tres petite épaisseur (t), monodisperse, et de tres grand diamétre (D),
polydisperse, avec une structure cristallographique dans le plan bien définie. En dehors de leurs
nombreuses applications industrielles, comme I'utilisation omniprésente des argiles, ces
suspensions colloidales ont récemment suscité beaucoup d'intérét d'un point de vue fondamental
en tant que modeéles expérimentaux pour explorer le comportement liquide-cristallin attendu pour
des particules d'un rapport d'aspect aussi élevé (D/t ~ 100 - 1000). Outre la phase nématique qui a
souvent été décrite,*8°05192-102 13 phase lamellaire (ou smectique) apparait aussi parfois
(Figure 1).103-106 || est intéressant de noter que pour des nanofeuillets trés chargés dispersés dans
des solvants polaires, la phase lamellaire peut apparaitre a trés haute dilution, pour des fractions
massiques de nanofeuillets inférieures a 1 wt%. La période lamellaire est alors comparable a la
gamme de longueurs d'onde de la lumiere visible, ce qui confére a ces suspensions des couleurs
structurales. De plus, en fonction de la nature chimique précise des nanofeuillets, la couleur

structurale des suspensions varie lors de I'exposition a différents produits chimiques ou contraintes
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physiques, ce qui fait de ces systtmes de bons candidats pour des applications comme

capteurs,107:108

Bien que divers systemes hybrides cristal-liquides composés de nanofeuillets et de
polyméres aient déja été étudiés,’®>*1! l'influence de I'ajout d'un polymeére flexible neutre sur la
période de la phase lamellaire des suspensions de nanofeuillets n'a pas encore été explorée. Dans
ce travail, nous montrons comment la période lamellaire des suspensions de nanofeuillets de
HsShsP2014 peut étre diminuée ou augmentée a volonté en ajoutant de petites quantités de
poly(oxyéthylene) (POE) de faible ou de forte masse moléculaire, ce qui permet de changer la

couleur structurale de la suspension, par exemple, du vert au bleu ou du bleu au vert.

De plus, nous décrivons de maniére théorique et détaillée la dépendance de la période
lamellaire en fonction de la concentration des nanofeuillets en tenant compte de la nature
particulaire des couches smectiques (Figure 1), contrairement a la plupart des travaux
antérieurs.t%1% En effet, lors de la dilution, le « gonflement » de la phase lamellaire est un
processus complexe car la période lamellaire et la distance interparticulaire a I'intérieur de chaque
couche peuvent augmenter, ce qui est une question qui a regu une attention limitée jusqu'a présent.
Notre description théorique rend compte de I'évolution des couleurs structurales avec la

concentration en nanofeuillets et avec I'ajout de POE de faible poids moléculaire.

Figure 1. Représentation schématique de la phase lamellaire de suspensions aqueuses de feuillets de H3ShsP2014
(représentés comme de petits disques rassemblés en couches équidistantes). Les feuillets de méme teinte grise

appartiennent a la méme couche. d est la période lamellaire et D est le diamétre des feuillets.
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Ce chapitre est organisé comme suit : La section suivante fournit des détails
experimentaux. La section 3 décrit tous les résultats expérimentaux obtenus d'abord avec les
suspensions aqueuses pures de nanofeuillets de H3SbsP2014, puis avec des systemes hybrides de
nanofeuillets et de POE de faible et de forte masse moléculaire. Les résultats sont également
brievement discutés dans cette section. La section 4 traite de la modélisation théorique de la
période de la phase lamellaire, en prenant explicitement en compte la nature particulaire de la
phase lamellaire. Enfin, dans la conclusion (section 5), nous résumons nos résultats les plus

marquants et commentons les questions en suspens.

4.2. Matériels et méthodes

4.2.1. Matériels

La synthese et caractérisation de H3SbsP2014 ont été réalisées par M" Jean-Christophe P. Gabriel,

(stagiaire M. Le Meur pour la synthése en grande guantité)

H3ShsP2014 a été synthétisé selon une procédure dérivée d'une méthode publiée
précédemment.931%4 K3Sh3P2014 a d'abord été synthétisé en utilisant un mélange steechiométrique
de NH4H2PO4 (homemade, 0,224 mol, 25,823 g), Sb203 (MERCK, 0,166 mol, 48,367 g), et KNOs
(PROLABO, 0,332 mol, 33. 552 g) qui a été placé dans un creuset en platine et chauffé a I'air,
jusqu'a 300 °C (rampe : 50 °C/h) pendant 10 h pour décomposer NH4H2PQOa4, puis jusqu'a 1000 °C
(méme rampe) pendant 24 h, donnant 83,633 g (0,109 mol ; rendement = 98,4 %) de KsSh3P2014

(la diffraction des rayons X sur poudre a montré un taux d'impuretés < 1 %).

Ensuite, un échange cationique de K3Sh3P2014 a été réalisé pour synthétiser le produit final,
HsShsP2014, en utilisant des traitements acides répétés comme suit : 60,001 g de poudre de
K3ShsP2014 ont été soigneusement broyes et agités dans une solution de 2 L d'acide nitrique 7,5 N
a 50 °C pendant 24 heures. Ensuite, la poudre blanche résultante a été récupérée par centrifugation
(4500 g) et immédiatement dispersée a nouveau dans 2 L d'acide nitrique 7,5 N. Cette procédure

d'échange de cations a été globalement répétée trois fois pour assurer I'échange complet des cations
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de métaux alcalins contre des protons, pour donner HsSbsP2014. Enfin, la poudre blanche de
H3sSh3sP2014 a été rincée plusieurs fois avec de I'ethanol absolu, puis le matériau a été récupéré par

centrifugation.

Une suspension mere de H3ShsP2014 a finalement été produite en : (1) dispersant 20 g de
H3Sh3P2014 dans 1 L d'eau de conductivité 18 MQ sous forte agitation pendant 30 min ; (2)
centrifugeant la suspension a 3600 g pendant 15 min ; (3) recueillant le surnageant. Cette derniére
procédure permet d'éliminer les traces d'impuretés solides ainsi que la fraction de particules de
plus grande taille. Au total, 1 L de suspension opalescente de H3SbsP2014 & 1.62 wt% a été collecté
(rendement de 81%). Sa concentration en ions nitrates a été mesureée ; elle est inférieure a 1 ppm
(JBL, test nitrate). La fraction massique de la suspension de H3ShsP2014 a été déterminée par
Me!" Lina Cherni par analyse thermogravimétrique sous N2 (TGA92 de SETARAM, Caluire,
France) en chauffant a 250°C. Le matériau calciné recueilli apres TGA était blanc, montrant ainsi
I'absence de toute contamination organique. De plus, des expériences de microscopie électronique
a balayage (MEB) (voir Figure 2) ont montré que les nanofeuillets de HsSh3P2014 ont une forme
irréguliere, un diamétre moyen <D> = 1100 nm, en bon accord avec les mesures précédentes

(<D> =~ 800 nm), et une polydispersité du diamétre d'environ 70%. L'épaisseur des nanofeuillets a

Particle equivalent diameter histogram for fraction B
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Figure 2.(a) Vue latérale d 'un nanofeuillet de HsSbaP2014, (b) Vue de dessus d'un nanofeuillet, (c) Image typique de
microscopie électronique a balayage de nanofeuillets de H3Sh3P,014. La mesure de 340 particules a fourni leur

diametre moyen (1100 nm) et leur écart-type (70%) et (d) Histogramme de distribution du diametre des particules

82



été mesurée par AFM ; elle vaut 1,1 = 0,1 nm, ce qui est similaire aux valeurs précédemment

publiées.

Les suspensions aqueuses de nanofeuillets de HsShsP2014 ont un caractere fortement acide,
conduisant & un pH de = 1,5 a 1,62 % en poids, ce qui a déja été publié.!*? Cela correspond a une
densité de charge de surface nominale (" bare ") négative de 0,55 C.m, une valeur qui peut
également étre déduite de la structure cristallographique du composé a I'état solide.

La plupart des mélanges de nanofeuilets / polymere ont été préparés avec du POE de masse
molaire Mw = 100 kDa (degré de polymérisation moyen : 2300), acheté chez Sigma-Aldrich. Des
experiences supplémentaires ont également été réalisées avec du POE de Mw =1 MDa, ainsi
qu'avec du dextran (un polysaccharide naturel également acheté chez Sigma-Aldrich) de
Mw = 100 kDa. Les distributions de polydispersité de ces polymeres n'ont pas été déterminées par

le fournisseur.

4.2.2. Méthodes

4.2.2.1. Préparation des échantillons :

Afin d'étudier le diagramme de phases a deux dimensions représenté en fonction des
concentrations de particules et de polymeére, des systemes mixtes de nanofeuillets de H3SbsP2014
et de POE ont été préparés en mélangeant directement les suspensions de feuillets avec des
solutions de POE dans de I'eau désionisée. La composition de chaque échantillon a été définie par
les fractions massiques, Chs et Crog, de H3ShsP2014 et de POE, respectivement. Nous utilisons la
fraction massique dans la plupart de ces travaux car la densité de ces nanofeuillets ondulés et
quelque peu poreux n'est pas connue de maniere trés précise. Lorsque cela était absolument
nécessaire, par exemple pour la comparaison avec la théorie, nous avons utilisé une densité de
4,2 g.cm=. Tous les volumes ont été mesurés avec précision en utilisant une micropipette calibrée,

les suspensions avaient le méme volume de 1 mL et ont été versées dans des flacons en verre de
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2 mL. Les suspensions de nanoplaquettes de HsShsP2014 sont assez stables (pendant plusieurs
annees en l'absence de POE et pendant au moins deux ans en présence de POE), tant du point de
vue de la stabilité chimique que de la stabilité colloidale. Cependant, les couleurs structurelles
évoluent lentement pendant les premiers mois aprés la préparation des échantillons, mais cette
évolution est presque terminée aprés trois mois. Pour cette raison, la plupart des données

présentées dans cet article ont été obtenues a partir d'échantillons agés de trois mois.

4.2.2.2. Observation visuelle des échantillons :

Afin d'évaluer l'influence du dopage des suspensions de nanofeuillets de HsShsP2014 avec
des polymeres, des series d'échantillons avec Cns ou Cpoe constant, ont été examinées en lumiére
naturelle et polarisée pour déterminer le nombre et la nature des phases en coexistence. Ces
observations ont été documentées avec un appareil photo Olympus XZ-1, en utilisant le flash sous

incidence normale.

4.2.2.3. Les expériences de SAXS :

Le systéme H3zSbsP2014/ POE (100 kDa) a d'abord été étudié sur la ligne de lumiére 1D02
(Time-Resolved Ultra Small-Angle X-Ray Scattering) de I'European Synchrotron Radiation

Facility, a Grenoble, France (voir chapitre 2).®

Des mesures SAXS complémentaires du systeme HsShsP2014 / POE (1MDa) ont été
effectuées sur la ligne de lumiére SWING de l'installation de rayonnement synchrotron SOLEIL a

Saint-Aubin, en France (voir chapitre 2).

4.2.2.4. Analyse thermogravimétrique (TGA) :
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Des mesures de TGA (TGA92 de SETARAM, Caluire, France) ont été effectuées par Me"®
Lina Cherni sous une atmosphére de N2 en chauffant les échantillons jusqu'a 250°C a une vitesse
de 1°C.min"! pour déterminer la fraction massique de HzShsP2014 du lot initial de suspension qui
a été utilisé pour préparer tous les échantillons décrits dans ce travail. La TGA a également été
utilisée pour déterminer les fractions massiques des phases en coexistence dans les échantillons
biphasiques le long d'une ligne de dilution (en lI'absence de polymeére), pour une comparaison

détaillée avec la théorie.

4.2.2.5. Isothermes d'adsorption :
Les isothermes d'adsorption du POE sur les nanofeuillets de H3sShsP2014 ont été obtenues
avec un protocole en deux étapes déja décrit en détail dans le chapitre 2.

4.2.2.6. Zétamétrie :

Les mesures électrophorétiques ont été realisées a I'aide d'un Zetasizer Nano ZS (Malvern),
les détails expérimentaux sont décrits dans le chapitre 2. La contribution du POE a la viscosité du
solvant a été prise en compte en utilisant les valeurs mesurées précédemment avec le micro

viscosimetre.

4.3. Résultats expérimentaux et discussion

4.3.1. Dilution de la phase lamellaire de H3Sb3P2014

La dilution avec de l'eau a une influence remarquable sur la phase lamellaire de
HsShsP2014, comme le montre la Figure 3. En effet, la couleur structurale de la phase évolue
progressivement du bleu au rouge, ce qui suggere que la période lamellaire augmente lorsque la

concentration diminue, comme cela est intuitivement attendu. De plus, I'observation des
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échantillons entre polariseurs croisés réveéle que la proportion de phase lamellaire dans
I'échantillon diminue progressivement lorsque la dilution augmente. Ceci est également attendu
car, en bref, des transitions de phases du premier ordre se produisent, de la phase lamellaire a une

phase nématique puis a la phase isotrope (voir référence!® pour plus de détails sur le

polymorphisme de ces suspensions).

Figure 3. Photographies d'une série d’échantillons de fraction massique de H3SbsP.014 décroissant de gauche a
droite : cys= 1.62, 1.30, 0.81, 0.54, 0.32, et 0.16 wt% observés a) en lumiéere naturelle : la couleur structurale change
lors de la dilution de I'échantillon et b) entre polariseurs croisés ou la proportion de phase biréfringente diminue avec

CH3.

Ces conclusions ont été confirmees par une étude par diffusion des rayons X aux petits
angles des echantillons (Figure 4). Les diagrammes SAXS montrent une série de pics de diffraction
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Figure 4. Etude par SAXS des échantillons présentés dans la Figure 3. Clichés SAXS de la phase lamellaire a) pour
I'échantillon le plus concentré avec Cnz = 1,3 wt% et b) un échantillon dilué avec Cnsz = 0,54 wt%, c) les courbes
correspondantes de I'intensité diffusée, moyennée en angle azimutal, dans la représentation de Kratky, et d)

[’évolution de la période lamellaire en fonction de la fraction massique de nanofeuillets.
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équidistants, ce qui est la signature classique de la phase lamellaire. La période lamellaire, d, est

donnée par 2nt/qo ou qo est le vecteur d'onde du 1°" ordre de réflexion lamellaire.

Les périodes lamellaires mesurées par SAXS sont cohérentes avec les couleurs structurales
des échantillons évaluées a partir de photographies enregistrées avec le flash de I'appareil photo
(c'est-a-dire en réflexion, sous incidence normale). En effet, la longueur d'onde de la couleur
structurale diffractée par I'échantillon est donnée par la relation suivante, congue pour un matériau
composite stratifié : 2nd sin 6 = A ou n est I'indice de réfraction de I'eau, 6 = /2, et ou I'épaisseur
du nanofeuillet a été négligée devant la période lamellaire.!'® Par exemple, les échantillons avec
Cn3 =0,81, 0,54 et 0,32 wt% ont respectivement des périodes lamellaires de 167, 200 et 224 nm,
correspondant a une lumiére diffractée de longueur d'onde 444, 532 et 596 nm, ce qui est tout a
fait cohérent avec leurs couleurs structurales respectives bleue, verte et rouge (Figure 3a).

4.3.2. Systéme HsSbsP2014 / POE

4.3.2.1. POE de poids moléculaire 100 kDa

L'effet le plus frappant de I'ajout de POE (100 kDa) aux suspensions de nanofeuillets de
HsSbhsP2014 est un changement de leurs couleurs structurales (Figure 5a). Par exemple, la phase
lamellaire d'une suspension biphasique de nanofeuillets de H3sShsP2014 a Chs = 0,32 wt% présente,
en lumiere naturelle sous incidence normale, une couleur rouge en l'absence de POE, mais elle

devient verte a Croe = 0,5 wt%, puis bleue a Croe = 2,0 wt%. Ce changement de couleur suggere

Figure 5. Photographies d'une série d’échantillons, avec la méme fraction massique en nanofeuillets, Cuz = 0,32 Wt%

et une fraction massique de POE augmentant de gauche a droite : Cpoe = 0, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 2, et 5 wt%, observés
a) en lumiére naturelle : la couleur structurale change du rouge au bleu lors du dopage en POE, et b) entre polariseurs

croisés : la phase biréfringente est a peine déstabilisée.
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fortement que la période lamellaire diminue progressivement lors de I'ajout de POE. L'observation
des échantillons entre polariseurs croisés (Figure 5b) montre qu'ils restent biphasiques et que la
proportion de leur partie biréfringente reste d'abord presque constante puis diminue légérement a
fort dopage en polymére. Cela signifie que la phase liquide-cristalline n'est que marginalement
déstabilisée par rapport a la phase isotrope.

Ces observations ont été confirmées par une étude SAXS a haute résolution au synchrotron.
Les phases lamellaire, nématique et isotrope ont des clichés SAXS bien distincts.'® Le cliché de
la phase lamellaire (Figure 6a) présente des éléments de diffraction tres fins (anneaux et/ou taches)
qui proviennent de I'ordre positionnel unidimensionnel a (quasi-)longue portée. L'intensité diffusée
correspondante, 1(g), (moyenne azimutale du cliché, voir le chapitre 2) montre des pics de
diffraction fins et equidistants. La période lamellaire, d, est liée a la position, go, du pic de

diffraction du premier ordre par d = 27/qo.
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Figure 6. a) Courbes de I'intensité diffusée, moyennée en angle azimutal, dans la représentation de Kratky, 2. 1(q)
en fonction de g, de deux échantillons avec la méme fraction massique de nanofeuillets, Crz= 0,32 wt %, mais
différentes fractions massiques de POE : 0 et 2 wt %. b) Evolution de la période lamellaire en fonction de la fraction
massique de POE pour six séries d'échantillons avec des fractions massiques constantes de HzSbsP2014 ¢) Evolution
de I'inverse de la periode lamellaire en fonction de la fraction massique de POE pour six séries d'échantillons avec

des fractions massiques constantes de H3Sh3P2014

Les mesures par SAXS de la période lamellaire de six séries d'échantillons de concentration
constante de nanofeuillets de HsSbsP2014 mais de dopage en POE croissant sont rassemblées dans
la Figure 6b). La caractéristique la plus marquante est que la période lamellaire diminue avec

l'augmentation du dopage en POE, en particulier pour les plus faibles concentrations de
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nanofeuillets. Par exemple, a la concentration la plus faible (Cns = 0,16 wt%), la période lamellaire
diminue de 40% lorsque Croe passe de 0 a 2 wt%. Le fait que la période lamellaire soit a peine
affectée par le dopage au POE pour les échantillons les plus concentrés rappelle le comportement
des phases lamellaires des membranes tensioactives homogénes. A une concentration globale
élevée, I'encombrement des nanofeuillets a I'intérieur de chaque lamelle est considérable, de sorte
que les particules sont serrées les unes contre les autres. La conservation de la masse impose alors
que la periode lamellaire suive une simple loi de gonflement définie par d = &/¢ ou & est I'épaisseur
de la membrane (ici I'épaisseur de la feuille nanométrique) et ¢ est la fraction volumique de la
membrane, qui restent toutes deux constantes lors de I'ajout de PEO. Ce scénario sera discuté au

paragraphe 4.4 (Figure 16).

Les couleurs structurales affichées par les échantillons des systemes HzSbhsP2014 / POE
(Figure 3a) sont également cohérentes avec les périodes lamellaires mesurées par SAXS (Figure
6b). En utilisant la loi de Bragg, comme dans la section 3.1 ci-dessus, pour la diffraction de la
lumiere par un systéme composite lamellaire, nous trouvons un trés bon accord entre les périodes
lamellaires et les couleurs structurales des échantillons. Par exemple, pour deux échantillons avec
Chz = 0. 32 wt% et Croe = 0 et 5 wt% respectivement, les périodes lamellaires mesurées par SAXS
sont 224.5 et 179.5 nm, correspondant a une lumiére diffractée de longueur d'onde respectivement

597 et 477 nm, et donc a des couleurs structurales orange et bleu clair (voir Figure 4a).
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Le diagramme de phases du systéeme H3sShsP2014 / POE (100 kDa) (Figure 7), en fonction
de Cns et de Crok, présente une région biphasique qui s'incline vers une concentration plus élevée
de nanofeuillets lorsque Croe augmente. En effet, les phases cristal-liquides lamellaires et
nématiques sont Iégerement déstabilisées par rapport a la phase isotrope lors du dopage au POE.
Cependant, cet effet n'est pas trés prononcé, méme a la plus haute concentration de POE explorée,

qui ne peut pas dépasser la solubilité du POE dans I'eau.

En comparaison, un effet beaucoup plus fort a été décrit au chapitre précédent lorsque du
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Figure 7. Diagramme de phase expérimental des suspensions colloidales POE (100 kDa) /H3ShsP2014. Les lignes
vertes sont des guides pour ['eil indiquant schématiquement les limites de la région de coexistence nématique

isotrope/biréfringent.

POE a été ajouté a la phase nématique de suspensions d'argile beidellite.!'!

De maniére intéressante, nous avons observé le méme changement de couleur structural,

d a une diminution de la période lamellaire lors de I'ajout de pelotes de polymeére de dextran de

Figure 8. Photographies d'une série d’échantillons, avec la méme fraction massique en nanofeuillets,

Cus = 0,54 wt% et une fraction massique de dextran augmentant de gauche a droite : Cpoe =0, 0.1, 0.5, 1, 2, et
5 wt%, observée a) en lumiére naturelle : la couleur structurale passe du rouge au bleu en raison du dopage en

dextran, et b) entre polariseurs croisés : la phase biréfringente est a peine déstabilisée.
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poids moléculaire 100 kDa (voir Figure 8). Le dextran est un polysaccharide et a donc une structure
moléculaire tres différente de celle du POE. Cela montre que le phénoméne décrit ici n'est pas

limité au cas du POE et n'est pas spécifique.

Une étude de I'adsorption du POE (100 kDa) sur des nanofeuillets de H3ShsP2014 montre
que le POE a en fait une certaine affinité pour les nanofeuillets, comme I'illustre son isotherme
d'adsorption (Figure 9). En dépit de la grande dispersion des points expérimentaux, nous observons
que, apres une étape initiale abrupte, I'adsorption du POE sature a une valeur moyenne de 0,2 g de
POE adsorbé par g de HsShsP2014. Cette valeur est plus faible mais toujours du méme ordre de
grandeur que celle récemment rapportée pour I'adsorption du méme POE de 100 kDa sur l'argile
beidellite.!'! Cette valeur saturée correspond a environ 3000 pelotes de POE adsorbées sur chaque
nanofeuillet (1500 par c6té). Comme le rayon de giration, Rg, du POE est d'environ 25 nm,%"*8 |a
valeur de saturation correspondrait approximativement a cing fois la couverture totale si I'on
considérait des pelotes gaussiennes indépendantes, ce qui n’est donc pas réaliste. De plus, les
conformations en « ponts » du POE semblent également improbables car la distance moyenne
entre les nanofeuillets est de 100 a 300 nm, ce qui est beaucoup plus grand que la taille moyenne
bout a bout du polymére, alors que la pénalité élastique pour I'étirement d’une chaine est
ksT(d/Rg)? ou ks est la constante de Boltzmann et T la température.® Ainsi, le POE est plut6t
susceptible d'étre adsorbé sous forme de queues, de trains et de boucles a la surface des

nanofeuillets.!1*
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Figure 9. Isotherme d'adsorption du POE (100 kDa) sur les feuillets de H3ShsP2014, montrant la masse adsorbée de
POE par gramme de H3ShsP2014en fonction de la concentration de POE dans la suspension.
Les mesures de zétamétrie (Figure 10) des échantillons de H3SbsP2014 / POE permettent

d’appréhender 1'évolution de la densité de charge de surface des nanofeuillets lors de 1'ajout de
POE. Nous ne discutons ici que qualitativement I'évolution du potentiel zéta car ses valeurs sont
calculées par le logiciel de l'appareil & partir des mobilités électrophorétiques mesurées en
supposant une forme sphérique pour les nanoparticules, ce qui n'est pas du tout le cas ici.
Qualitativement, néanmoins, le potentiel zéta des nanofeuillets reste négatif mais diminue

régulierement (en valeur absolue) lorsque la concentration en POE dans les mélanges augmente.

o
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Figure 10. Evolution du potentiel zéta des nanofeuillets de HsSbsP,014 en fonction du dopage en POE. La ligne droite

est juste un guide pour l'ceil.

Cela signifie que la densité de charge de surface des nanofeuillets diminue clairement lorsque le

dopage en POE augmente.
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Une explication possible de ce comportement est basée sur le caractere de base de Lewis
des oxygeénes des groupes éthers du POE, un comportement qui a déja été souligné a plusieurs
reprises dans la littérature pour expliquer ses propriétés d’adsorption.3**® En effet, le pH d'une

solution aqueuse de POE atteint des valeurs de 8 & Croe = 2 wt% (voir Figure 11).

0.5 1.0 15 2.0 25
Creo (Wi%)

Figure 11. Caractére de base de Lewis du PEO (100 kDa). a) Comparaison qualitative du pH (6) d'une goutte
d'eau pure (fleche pleine) avec celui (8) d'une goutte de solution de PEO (25 g.L™, fleche en pointillés). La solution
de PEO a clairement un pH plus basique que I'eau pure. b) Dépendance du pH par rapport a la fraction pondérale

de PEO, mesurée a l'aide d'un pH-metre.

Dans une suspension de nanofeuillets de H3SbsP2014 a pH 2, les groupes éthers du POE,
qui sont des bases de Lewis, pourraient étre fortement protonées, ce qui conférerait une charge
électrique positive au polymeére. Cela pourrait expliquer I'adsorption du POE sur les nanofeuillets
qui sont initialement chargés négativement et la forte réduction du potentiel zéta des nanofeuillets
apres l'adsorption du POE. Nous notons que le dextran, dont I'ajout diminue également la période

lamellaire (Figure 12), est également considéré comme une base de Lewis dans la littérature.

4.3.2.2. POE de poids moléculaire 1 MDa
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Figure 12.a) Evolution de la période lamellaire en fonction de la fraction massique de dextran pour six séries
d'échantillons avec des fractions massiques constantes de H3ShsP,0141) Comparaison qualitative du pH (6) d'une
goutte d'eau pure avec celui (8) d'une goutte de solution de PEO (25 g.L™). La solution de dextran a clairement un

pH plus basique que I'eau pure

Le comportement de la phase lamellaire de H3ShsP2014 dopée avec du POE de haut poids
moléculaire semble étre en contradiction avec celui décrit précédemment avec du POE de faible
poids moléculaire ou du dextran. En effet, la Figure 13a montre que la couleur structurale de la

phase lamellaire passe du bleu au vert lors de I'ajout de POE (1 MDa), ce qui suggére que la période

a) o))

g N EDE mm S ER s

« b

Figure 13. Photographies d'une série d’échantillons, avec la méme fraction massique en nanofeuillets,

Chs = 0,54 wt% et une fraction massique de POE (1 MDa) augmentant de gauche a droite : Cpoe =0, 0.1, 0.5, 1, et
2 Wt%, observés a) en lumiére naturelle : la couleur structurale change du bleu au vert a cause du dopage en POE

(1 MDa), et b) entre polariseurs croisés: la phase biréfringente est a peine stabilisée par rapport a la phase isotrope.

lamellaire augmente avec la teneur en POE. De plus, la phase lamellaire est tres Iégerement
stabilisée par rapport a la phase isotrope (Figure 13b), contrairement au cas du POE (100 kDa)
présente dans la Figure 5b.
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L'étude SAXS (Figure 14) de ces échantillons confirme la conclusion selon laquelle I'ajout
de petites quantités de POE de poids moléculaire élevé ne change pas la phase lamellaire en dehors

d'une légére augmentation de sa période lamellaire.

a) b)

60 T T T T T T 250 T T T T T
e 0.81wt%
* 054wi%
——ow% | 2004 . 0.32 wt%
40 ——05wi%| | . . .
T =101, . .
& c
c— S
© 100
20
50 A
O T T T T T T 0 T T T T T
003 006 009 012 015 018 0.21 0.0 05 1.0 15 2.0 2.5
nm-’!
q (nm™) Cpeo (W%)

Figure 14. a) Courbes SAXS de I'intensité diffusée, moyennée en angle azimutal, dans la représentation de Kratky
de deux échantillons avec Cys constant = 0,81 wt% avec et sans addition de POE (1 MDa) (Cpoe = 0 et 0,5 wt%) b)

évolution de la période lamellaire en fonction du dopage en POE (1 MDa).

Ce comportement suggére fortement que I'ajout de POE de haut poids moléculaire induit
une interaction répulsive supplémentaire entre les nanofeuillets. Comme le caractére de base de
Lewis des groupes éthers du POE est trés probablement indépendant de son poids moléculaire,
nous nous attendons toujours a ce que le POE (1 MDa) porte une forte charge électrique positive
a pH2. Il devrait alors s'adsorber sur les nanofeuillets et donc réduire leur charge électrique
négative et leurs répulsions électrostatiques, comme le fait le POE (100 kDa). Cependant, le rayon
de giration du POE 1 MDa est d'environ 100 nm, ce qui est comparable a la période de la phase
lamellaire des nanofeuillets. Nous pensons donc que l'augmentation de la période lamellaire lors
de I'ajout de POE (1 MDa) est peut-étre due a une faible répulsion stérique liée aux boucles et aux

queues des pelotes de POE partiellement adsorbées.

95



4.4. Théorie de lI'ordre lamellaire des nanofeuillets chargés

La partie theorique a été entierement développée par M" Henricus H. Wensink (LPS) et nous nous
bornons ici a en énoncer le contexte et hypotheses, en donner les grandes lignes et en présenter

les principaux résultats.

4.4.1. Contexte : Théorie DLVO modifiée pour un systéme de deux lamelles

Cette section expose 1’approche la plus couramment adoptée dans la littérature a ce sujet

et montre en quoi elle n’est pas adéquate.

Essayons d'abord de prédire la distance lamellaire typique de nanofeuillets en les décrivant
comme des couches uniformes d'épaisseur h a une distance d. Tout d'abord, nous considérons
I'énergie de van der Waals typique entre deux de ces lamelles. Compte tenu de la grande distance
(d>> 10 nm), les effets de retardement sont importants, ce qui n’est jamais pris en compte dans la
littérature. En considérant un potentiel de van der Waals retardé U = - Ci/r’ entre atomes a la
distance r et en effectuant une sommation par paire sur les atomes entre deux lamelles de densité

p, nous trouvons que I'énergie par unité de surface est la suivante :*/

Upaw _ —C,mp? {1 2 N 1 } 1)
A 30 a3 (@d+h)3 (d+2h)3

en prenant la limite h << d, on trouve que le terme de van der Waals décroit en 1/d° :

Upaw h? (2)
y 4B —

ou B = np2C+/10 est la constante de Hamaker retardée qui doit étre évaluée a partir de la théorie de
Lifschitz. En fait, étant donné que les lamelles interagissent a travers un milieu aqueux, une
constante de Hamaker effective BuwL = BLL + Bww - 2BLw doit étre considérée, "L" faisant
référence aux lamelles et "W" a I'eau. La constante de Hamaker retardée (dans le vide) devrait

typiquement étre de l'ordre de B =~ 102% J.m mais cette valeur pourrait étre assez différente pour

96



deux surfaces de matériau minéral (éventuellement recouvertes de polymeére) immergées dans

I'eau.

En ce qui concerne la répulsion électrostatique entre les lamelles, nous constatons que la
densité nominale de charge a la surface des nanofeuillets est trés élevée (o =~ 3.4 e/nm?). La
présence d'impuretés ioniques dans le solvant, en plus des contre-ions H+, agit comme un sel ajouté
avec une concentration faible mais non nulle ns = 10° M et une longueur de Debye correspondante
de Ap = 100 nm. En raison de la charge de surface élevée, les degrés de liberté des ions en solution
sont fortement affectés par la surface chargée, ce qui conduit a une constante de couplage beaucoup
plus grande que l'unité (Z = £8/fcc ~ 10). Cette situation donne lieu a des effets fortement non
linéaires tels que la condensation de contre-ions sur la surface des nanofeuillets, qui doit étre traitée

a I’aide de 1'équation non linéaire de Poisson-Boltzmann (PB).1Y

Des solutions analytiques approximatives existent pour la géométrie bicouche simple dans
certaines circonstances.!'® Notre systéme bicouche appartient clairement au régime dit
« intermédiaire » caractérisé par de grandes distances interlamellaires (d/Ap > 1) et une trés petite
longueur de Gouy-Chapman (€cc~ 0,067 nm de sorte que lcc/Ap «1). La pression osmotique
entre deux parois chargées par rapport a un réservoir d'électrolyte pur prend la forme
approximative suivante :8

8kyT <—d> 3

ou (s est la longueur de Bjerrum, £ = 0,67 hm, & température ambiante. Nous remarquons que la
théorie actuelle s'écarte donc du modele DLVO conventionnel pour la stabilité colloidale, dans
lequel les effets de retardement sont généralement ignorés et les interactions électrostatiques entre

les particules colloidales sont traitées au niveau de la théorie PB linéarisée ou Debye-HUckel.

4.4.1.1.Distance lamellaire a I'equilibre

En combinant les pressions de van der Waals et électrostatiques, on obtient la pression

osmotique totale (de disjonction) entre deux lamelles chargées :
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8kgT exp (;—g) h2 (4)

H~

La pression osmotique est mesurée par rapport a un réservoir d'électrolyte idéal. Ensuite,

en prenant [[ = 0 et en utilisant les valeurs spécifiées jusqu'ici, on trouve un gonflement maximal
avec une distance lamellaire typique d'environ d* = 35Ap = 3500 nm, ce qui est plus d'un ordre de
grandeur plus grand que 'espacement lamellaire typique d* ~ 300 nm trouvé dans I'expérience. La
variation des parametres expérimentaux (constante de van der Waals retardé, densité de charge)

dans des limites raisonnables ne modifie pas de facon marquée la distance interlamellaire prédite.

L'écart entre la prédiction et la valeur expérimentale de la période lamellaire peut
s’expliquer par le fait que la phase lamellaire est composée d'un empilement de membranes en
équilibre osmotique, non pas avec un réservoir mais avec une phase fluide (F) isotrope (ou
nématique) de disques chargés. Dans ce cas, nous devons fixer [] = []r > 0, cette derniére étant la
pression de la suspension fluide par rapport a la pression du réservoir d'électrolyte. Par ailleurs, la
densité en nombre de disques peut ne pas étre égale dans les deux phases et I'échange de particules
est autorisé de telle sorte que le potentiel chimique p = (F + [JV) / N soit égal dans les phases
fluide et lamellaire coexistantes (uL = pr). Les sections suivantes exposent comment 1’approche
communément adoptée doit donc étre améliorée pour arriver a une description plus satisfaisante

des mesures expérimentales.

4.4.2. Lamelles constituées de nanofeuillets :

Pour arriver a une description plus appropriée du systeme lamellaire considéré, nous
devons réaliser que les lamelles ne sont pas constituées d'un matériau uniforme mais sont de nature
particulaire, c'est-a-dire qu'elles sont composées de nanofeuillets rigides fortement alignées avec un
diameétre D tres polydisperse avec une moyenne de (D) =800 nm organisés en un fluide quasi-
bidimensionnel. L'équilibre subtil entre la distance moyenne entre les nanofeuillets le long et
transversalement a la normale du feuillet (ou directeur nématique) a été abordé précédemment dans
le contexte des argiles laponites non lamellaires.*%12° Soit ¢,= (n/4) p.D? la fraction surfacicque

moyenne des objets dans chaque lamelle, avec p, la densité numérique correspondante. Puisque
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¢ <1, nous pouvons y associer une densité de charge de surface effective plus petite que la densité

nominale obare ~ 0,55 C/m?:

O_eff~¢l Opare (5)

avec typiquement ¢, = 0.5, nous trouvons une longueur effective de Gouy-Chapman :

leff —

oc = 1nm (6)

27TlB|0-eff| -

Ainsi, la longueur effective de Gouy-Chapman reste environ deux ordres de grandeur plus
petite que la longueur de Debye (100 nm) et donc le systéme appartient toujours au régime
intermédiaire, avec I'énergie libre asymptotique donnée par I'Eq. (3). M" Rik Wensink a Vérifié que
la pression de disjonction associée a I'EQ. (3) est en bon accord avec la solution numérique de
1'équation PB non linéaire pour Ao/lcc > 100, a condition que la distance interlamellaire reste

grande (d > Ap).

De plus, on néglige les ondulations lamellaires car les nanofeuillets individuels de
H3ShsP2014 qui composent la membrane sont plutét rigides. De méme, on néglige ici I'effet des
fluctuations de la membrane (& grande longueur d'onde) sur les forces électrostatiques

interlamellaires. 121-123

4.4.2.1. Empilements de lamelles

Soit une phase lamellaire composée de M lamelles identiques. Nous négligeons ici la
contribution de van der Waals qui est probablement sans importance pour la thermodynamique.
Pour le régime de Debye-Hiickel (faible densité de charge effective de surface), on peut montrer
que I'énergie stockée dans chaque lamelle est négligeable si h >> d (eL/ew) de sorte que les deux
cOtés de la membrane peuvent étre considérés comme électriquement indépendants.'?4125, Nous
considérons que ceci est également valable pour le régime intermédiaire. En supposant 1’additivité
de paires des interactions entre les lamelles, nous pouvons exprimer I'excés d'énergie libre (par
rapport au cas idéal) de la phase lamellaire (désormais appelée "L") en termes d'une somme de

(M — 1) systemes de bicouches indépendants :
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8kyT —d) @)

FE~AM — 1 (—
L ~A( )nlBlD P\ 7

La conservation du nombre total de nanofeuillets implique que N = pL (M-1)Ad avec pL =

p./d. On obtient ainsi pour I'énergie libre interlamellaire :

F&* 8/ (—d) 8)
NksT  prdigh, S P\ 7,

A D’inverse, si nous supposons que chaque lamelle interagit avec toutes ses voisines, nous

pouvons alors sommer simplement I'équation (3) sur toutes les M(M-1)/2 paires de lamelles :

F& 84 — v dG - i) 9)
kBTanBADZ Z eXp(_ s )

i=1 j=i+1

en prenant la limite M — oo, on obtient :

CRONNERD &

qui se réduit naturellement a lI'équation (8) pour d >> Ap.

4.4.3. Thermodynamique du fluide intralamellaire

Jusqu'a présent, nous n‘avons pas envisagé que chaque lamelle exerce une pression
osmotique latérale (perpendiculaire a la direction de la lamelle) résultant du mouvement thermique
des disques en son sein. Pour simplifier, les nanofeuillets sont considérés paralleles les uns aux
autres, c'est-a-dire que les degrés de liberté d'orientation sont fixés. L'énergie libre d'un fluide de
nanofeuillets, dont chaque lamelle est composée, peut-étre formellement établie a partir de la
théorie de I'état liquide a I'aide de la fonction de corrélation directe cz(r). Plutdt que de recourir a

la théorie des équations intégrales pour résoudre la structure du fluide intralamellaire, une
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approche naive mais analytiquement réalisable a été développée. Nous décrivons les corrélations
entre nanofeuillets par une contribution de base de « scaled particle theory » 126127 combinée & une
expression de champ moyen pour la partie électrostatique.’?® De plus, les feuillets sont supposés
étre dans un état fluide, sans ordre positionnel a longue distance dans le plan lamellaire, car aucun
pic d'interférence n'est observé dans le plan perpendiculaire a la rangée de réflexions lamellaires
dans les clichés SAXS de monodomaines.** La densité & un corps est alors p(r.) = p.. Il en résulte

I'expression pour I'énergie libre excédentaire (par rapport a I'énergie libre idéale) suivante :

P 1 (11)

ntra ~—plf Zm’lU(rl)g(rl)drl + kT - ln(l - ¢¢)
2 0 1- ¢1

N

ou g(r) désigne la fonction de distribution radiale intralamellaire, conformément au théoréme du
viriel*?8, Ici, nous I'approximons par l'expression g(r.) = H(r. - ) qui ignore la structure du fluide
au-dela des simples répulsions de cceur dur entre paires de nanofeuillets, avec H(x) la fonction de
Heaviside et 6 un diamétre effectif du ceeur dur. ¢ est 1li¢ a D mais il sera considéré ici comme un
parametre ajustable puisqu'il est intimement affecté par la dispersion de la taille des nanofeuillets
ainsi que par les details de la structure du fluide intralamellaire, deux aspects que nous ne traiterons
pas ici. La distance moyenne entre les centres de masse de nanofeuillets résidant dans une seule
lamelle peut étre assez grande, ce qui suggere I'utilisation de I'approximation en champ lointain de
Debye-Huckel pour l'interaction de paire, a condition que la charge surfacique nominale soit

remplacée par une charge effective beaucoup plus petite :1%°

U , (L(ysing")\e "/ (12)
— =X 4lBZeff -
kgT ysin 6’ D

ou 1 est une fonction de Bessel modifiée d'argument y = (1/2) D/Ap et &désigne I'angle entre la
normale au disque et le vecteur entre centres de masse. On a #1= @' = n/2 pour des disques
paralleles coplanaires. Le préfacteur comporte une charge effective Zesr et un facteur de forme
spécifique a la forme colloidale discotique. Pour des disques fortement chargés, la valeur limite de
la charge de surface effective est indépendante de la charge de surface elle-méme et prend la forme

suivante ;1%
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D 13
Zygt ~ Ey~5. 103 (13)

ce qui est environ trois ordres de grandeur plus petit que le nombre de charges (10°) par
nanofeuillet. L'équation (11) devient alors :

I iilxtra 1 (14)
_intra —In(1 —
Nk, T lglpwyprd + 1=, In( 9)

L'amplitude de répulsion intralamellaire oL combine diverses caractéristiques relatives a

la charge effective, la forme et la structure fluide intralamellaire des nanofeuillets :

L)\ —0 (15)

— 2 1
w; = 4Zeff< ) exp (E>
Si I'on prend 6 = D, on trouve que l'amplitude wL devrait étre de I'ordre de 10° mais une

estimation plus précise de oL reste ardue compte tenu de toutes les approximations effectuées.

L'énergie libre diverge lorsque les nanofeuillets atteignent I’empilement compact ¢1—1
(en fait, & ¢ = nV3/6 = 0,907). La contribution de coeur dur fournit une limite supérieure naturelle
pour l'espacement lamellaire fixé par la concentration globale de nanofeuillets,

dmax/D < (m/4)(pLD?) L, comme discuté ci-aprés.

4.4.4. Evolution de la période lamellaire en fonction de la concentration en nanofeuillets.

En combinant les énergies libres électrostatiques inter- et intra-lamellaires et en minimisant

par rapport a d, nous obtenons un critere de stabilité (mécanique) de la distance lamellaire :

0 16
3d (FF* + Fiptrg) = 0 (16)

La répulsion interlamellaire présente une décroissance de type Yukawa o d'e¥/io en

fonction de d, tandis que I'énergie libre intralamellaire augmente linéairement avec d. L'équilibre
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entre les deux suggere l'existence d'un espacement optimal. En exprimant toutes les échelles de

longueur en unités du diamétre D du nanofeuillet, nous obtenons :

L 17
») 8e 4o (1 N 1 )+ 1 1 1n
TipAp WPy, mlgApp, \d2 ' Apd d (¢l_ 1)2

0.8
d/D
0.6

0.4 -

0.2r

0 0.2 0.4 ) 08 0.8 1
Figure 15. Distance interlamellaire d/D en fonction de l'inverse de la concentration de nanofeuillets, normalisée en
unités du diametre D pour différentes valeurs de la répulsion intralamellaire e . Les courbes en pointillés représentent
¢, (axe vertical & droite). Les données expérimentales sont indiquées par les triangles : triangles ouverts : d/D,

triangles pleins : ¢.).

Notez que I'énergie libre idéale triviale de la phase lamellaire est proportionnelle a log p.
et ne dépend pas de I'espacement intralamellaire. Les résultats pour le systeme considéré sont
présentés a la Figure 15. Les périodes lamellaires obtenues a partir de I'énergie libre " multistack
" EQ. (10) sont tres similaires, les valeurs étant seulement Iégerement plus grandes pour les
échantillons trés concentrés (pLD® >> 1). La loi de gonflement triviale, d/D = (2/N3)/pLD3, est
retrouvee pour les fortes concentrations de nanofeuillets ou I'empilement intralamellaire est proche
de I’empilement compact. En dehors de cette limite, la contribution de cceur dur a trés peu d'impact
sur la thermodynamique dominée par I'électrostatique et peut étre négligée. Pour la gamme de
concentration sondée dans 1'expérience (pLD3= 1 - 5), la structure intralamellaire se caractérise par
des ¢ de I’ordre de 50%, selon la valeur de wL. Les périodes lamellaires correspondantes sont
inférieures d'environ un ordre de grandeur a celles obtenues a partir de notre théorie DLVO

modifiée (section 4.4.1) et sont en bon accord avec les distances mesurées expérimentalement (100
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- 300 nm), a condition de choisir oL~ 108, soit environ deux ordres de grandeur plus grands que
la valeur estimée par I'équation (15). Une explication possible de cette disparité est que la charge
effective est plus grande que ce que suggere la loi d'échelle naive de I'équation (13). De plus, notre
vision simple du fluide intralamellaire bidimensionnel néglige les fluctuations de position et
d'orientation hors du plan des nanofeuillets qui permettent aux nanofeuillets de se rapprocher les
uns des autres beaucoup plus prés que le diamétre moyen. Cela rendrait la distance de contact

o << D, voire méme nulle.

4.4.5. Effet de I'adsorption de polymeres

L'ajout d'un polymére de faible poids moléculaire (c'est-a-dire 100 kDa) entraine une
adsorption de celui-ci sur les faces des nanofeuillets (Figure 9), ce qui conduit a une couverture
plus ou moins uniforme. Méme s'il existe une petite fraction de polymere libre en solution, la
distance moyenne entre nanofeuillets est bien trop grande pour que les forces de déplétion aient
un quelconque impact. De plus, les interactions de « pontage » dues a I'adsorption simultanée d'une
seule chaine de polymere sur plusieurs particules semblent également négligeables. En ce qui
concerne les propriétés électrostatiques, le principal effet du polymeére adsorbé semble étre une
réduction drastique de la charge surfacique nominale Zvare (Figure 10). Par conséquent, la longueur
de Gouy-Chapman {cc = (8€¢sZbare)™ pourrait atteindre quelques centaines de nanométres. Il
serait alors envisageable que le systeme ne soit plus décrit par le régime intermédiaire (£cc << Ap),
mais plutdt par le régime de Debye-Hiickel pour des lamelles faiblement chargées (£cc >> Abp)

auquel cas la pression de disjonction s'écrit :

2kpT ox (—_d) (18)
o mlgléc P Ap

Le méme raisonnement s'applique a I'énergie libre intralamellaire ou I'équation (14) est
toujours valable mais avec la charge effective saturée remplacée par la charge nominale. Nous
pouvons maintenant simplement répéter la minimisation de I'énergie libre du paragraphe précédent

pour obtenir la condition suivante pour la distance lamellaire :
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ou wo = 4(yt1(y))%exp(-o/Ap) en prenant ¢ = D pour simplifier. Le résultat de cette démarche
(Figure 16) démontre que I'ajout de polymeére adsorbant et donc la réduction correspondante de la
charge surfacique du nanofeuillet conduit & une contraction marquée de la structure lamellaire, en

accord avec l'observation expérimentale.

0.4 T T T T 0.8
1
\ nanosheet charge
03r \ - ¢_L
> 1 0.6
d/ D polymer adsorption
0.2
\'.e) 104
0.1 e
% &0 160 240 320 02

Lac/Ap

Figure 16. Distance interlamellaire, d/Ap, issue de la théorie de Debye-Hiickel pour le cas ou l'adsorption du
polymere réduit la charge du nanofeuillet, en fonction de la longueur de Gouy-Chapman {cc normalisée par Jp. La
concentration globale de nanofeuillets a é7é maintenue constante a p.D® = 3. La courbe en pointillés indique la

fraction volumique intralamellaire correspondante.

Le cas du polymere de poids moléculaire élevé (1 MDa) est évidemment plus compliqué
que celui du polymeére de faible poids moléculaire modélisé ici car le comportement observé
experimentalement dans le premier cas est opposé a celui du second. Une description théorique
compléte devrait donc également impliquer une répulsion effective supplémentaire entre lamelles

liée aux pelotes de polymeére d'une maniere que nous ne comprenons pas encore.

4.5. Conclusions

La phase lamellaire des suspensions aqueuses de HsShsP2014 résulte de I'auto-assemblage
des nanofeuillets en membranes qui s'organisent spontanément en un empilement périodique

unidimensionnel. Dans ce travail, nous avons montré que la nature « particulaire » des membranes
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est un ingrédient essentiel pour comprendre 1’évolution de la période lamellaire, et donc de la
couleur structurale de la phase, en fonction de la concentration en nanofeuillets. En effet, dans ce
systeme, l'approche DLVO habituelle basée sur des lamelles uniformes infinies ne parvient pas a
expliquer cette dépendance alors que notre modele qui considére des lamelles empilées chargées
de nanofeuillets en équilibre avec une phase fluide désordonnée fournit une description semi-

quantitative satisfaisante des données.

De plus, nous avons montré que I'ajout de POE & la phase lamellaire a un effet inattendu et
spectaculaire sur sa couleur structurale. Cet effet est dd a un changement de la période lamellaire
qui diminue dans le cas du POE 100 kDa mais qui augmente dans le cas du POE 1 MDa. Nous
avons constaté que le POE s'adsorbe sur les nanofeuillets et réduit donc fortement leur charge
négative. Nous pensons que cela est d( au caractére de base de Lewis des groupes éthers du POE
qui le rendent positivement chargé au faible pH des suspensions de HzShsP2014, ce qui est
qualitativement confirme par la modélisation théorique. Cette interprétation est soutenue par le fait
que la méme tendance est observée avec le dextran qui a également un caractére de base de Lewis.
Cependant, l'origine de la répulsion additionnelle subie par les lamelles de nanofeuillets en
présence de POE 1 MDa reste encore mystérieuse a ce jour et sa compréhension nécessite d’autres

investigations.

D'un point de vue plus pratique, notre travail montre comment la couleur structurale de ces
matériaux photoniques unidimensionnels peut étre finement ajustée dans toute la gamme visible,
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Figure 17. Schéma montrant la différence entre les effets de /’adsorption de POE (100k) ou la couleur structurale de la
suspension change du vert au bleu (la période lamellaire diminue) et de POE(1M) ou elle passe au rouge ( la période

lamellaire augmente).
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non seulement en variant la concentration de nanofeuillets mais aussi en dopant simplement la

phase avec de petites quantites de polymére de poids moléculaire soigneusement choisi.
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Chapitre 5:

Colloides =~ nanocomposites  or-argile
présentant des proprictés cristal-liquides et

plasmoniques

5.1. Introduction

Les nanoparticules anisotropes peuvent s'auto-organiser spontanément en suspension
colloidale et présenter des phases de type cristal-liquides (CL). Les conditions pour obtenir des
cristaux liquides colloidaux dans un solvant aqueux sont réunies pour des particules ayant un
rapport d'aspect éleve (par exemple, des tiges ou des plaguettes) et des interactions électrostatiques
répulsives a longue portée.”®® Un exemple typique est la phase nématique des suspensions de
nanofeuillets d'argile naturelle.>®°! Il est intéressant de noter que ces organisations cristal-liquides
peuvent souvent étre observées a une faible fraction volumique (par exemple, < 1 %), ce qui
correspond a des distances typiques entre les objets de plusieurs centaines de nanometres. Par
exemple, les suspensions aqueuses de nanofeuillets de phosphatoantimonate, de niobate, de
titanate et d'hydrogénophosphate de zirconium présentent des propriétés photoniques qui peuvent
étre réglées en ajustant leur fraction volumique et donc leur période lamellaire de 150 a 600
nm.’992103106 e méme, les nanotubes d'aluminosilicate forment une phase colonnaire CL
hexagonale & des fractions volumiques aussi faibles que 0,2 %.%3° Des études détaillées de phases

CL colloidales ont montré que le pH, la force ionique et I'ajout de produits chimiques pouvaient
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étre utilisés pour controler la distance interparticulaire. 9219197 De plus, les CL colloidaux
répondent facilement aux champs externes, ce qui permet un contréle dynamique de I'orientation

des particules, 31132

Les nanoparticules d'or peuvent absorber et diffuser trés efficacement la lumiere car elle
peuvent présenter des oscillations cohérentes d'électrons, la résonance plasmonique de surface qui
est sensible a la morphologie de la nanoparticule et a la polarisation de la lumiére incidente.'® La
combinaison de CL colloidaux avec des nanoparticules plasmoniques est prometteuse pour la
conception de métamatériaux reconfigurables et I'affichage dynamique des couleurs, grace a la
réponse facile du milieu et des particules aux stimuli externes.*-140 Cependant, jusqu'a présent,
les avancées dans cette direction ont été principalement réalisées en dispersant des nanoparticules
d'or dans des hétes CL moléculaires. De maniére surprenante, les combinaisons réussies de
cristaux liquides colloidaux et de nanoparticules d'or, dans lesquelles la suspension serait a la fois
mésostructurée et colorée, sont assez rares et concernent principalement des nanofils plutdt que
des nanofeuillets.'*-14 La forte sensibilité des cristaux liquides colloidaux a la force ionique et
aux additifs moléculaires limite probablement la chimie qui peut étre employée pour obtenir un

cristal liquide colloidal plasmonique.

Dans ce travail, nous avons réalisé un mariage reussi entre un systéme colloidal CL et des
nanoparticules d'or en les synthétisant a la surface de nanofeuillets d'argile beidellite, in-situ,
formant ainsi un colloide nanocomposite plasmonique a base d'argile. Bien que les suspensions de
CL beidellite soient mésostructurées, elles sont généralement incolores car la distance typique
entre les nanofeuillets est inférieure a 150 nm. Les nanoparticules d'or présentes dans les
nanocomposites or/beidellite que nous avons préparés leur conferent de vives couleurs
structurelles plasmoniques bleues ou rouges. De plus, nous avons exploré l'influence des
concentrations d'or et de beidellite sur la stabilité du CL nématique colloidal. Enfin, nous montrons
que les colloides nanocomposites peuvent étre manipulés efficacement a 1’aide de champs

électriques.
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5.2. Matériels et méthodes

La procédure de préparation de l'argile beidellite, effectuée au Laboratoire Phenix par M’
Laurent Michot, a déja été décrite en détail dans le chapitre 3. Afin d’explorer le diagramme de
phases, les suspensions ont été concentrées a 1’aide d’un évaporateur rotatif, en utilisant un bain a
50°C, pression = 75 mbar et une rotation de 150 rpm. La masse dans le ballon a été mesurée au fur
et a mesure de 1’évaporation, afin de s’assurer de rester dans la bonne gamme de concentration.
Ensuite, la concentration finale a été mesurée en placant 1 ml de suspension dans un pilulier en
verre préalablement pesé. Celui-ci a ensuite été mis dans un four, a une température de 120°C pour
24 heures, pour évaporer I’eau de la suspension. La masse de 1’eau est directement obtenue par la
différence entre les masses avant et apres le séchage total de I’eau. On détermine ainsi la fraction

massique de la beidellite dans la suspension.

Le tétrachloroaurate d'hydrogéne trihydraté (HAuUCIls-3H20, >99,9%) et l'acide L-
ascorbique (AA, 99%) ont été achetés chez Sigma-Aldrich. Tous les produits ont été utilisés tels
qu'ils ont été recus. De l'eau Milli-Q (résistivité 18 MQ.cm) a été utilisée dans toutes les

expériences.

Dans un flacon de 4 mL, un volume donné de solution de HAuCls (25 mM) et le méme
volume de solution d'AA (250 mM), sont ajoutés successivement a une suspension de beidellite.
Aprés avoir mélangé la solution d'or avec la suspension de beidellite, I'AA est injecté sous agitation
vigoureuse pour assurer une réduction homogene du précurseur d'or dans le milieu réactionnel.
Nous avons préparé des séries d'échantillons ou seule la concentration en or, Cgod, OU la
concentration en beidellite, Creid, a été variée. De plus, le rapport de concentration entre HAuCl4
et I'acide ascorbique, Caa, a été maintenu constant & Caa/Cgoid = 10 pour toutes les synthéses. Les
valeurs des concentrations Creid, Cgold €t Caa des différents échantillons prépares et leurs propriétés

sont données dans le Tableau 1.
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Nom de I'échantillon | Chpeid (Wt %) | Cgold (MM) | Caa(MmM) | Propriétés
1 1.61 0 0 Biréfringent
2 1.61 0.016 0.16 Biréfringent
3 1.61 0.047 0.47 Biphasique
4 1.61 0.16 1.6 Biphasique
5 1.61 0.47 4.7 Gel

6 1.61 1.6 16 Gel

7 1.34 0 0 Biphasique
8 1.34 0.016 0.16 Biphasique
9 1.34 0.047 0.47 Biphasique
10 1.34 0.16 1.6 Isotrope

11 1.34 0.47 4.7 Gel

12 1.34 1.6 16 Gel

13 1.07 0 0 Biphasique
14 1.07 0.016 0.16 Isotrope

15 1.07 0.047 0.47 Isotrope

16 1.07 0.16 1.6 Isotrope

17 1.07 0.47 4.7 Gel

18 1.07 1.6 16 Gel

19 0.81 0 0 Isotrope

20 0.81 0.016 0.16 Isotrope

21 0.81 0.047 0.47 Isotrope

22 0.81 0.16 1.6 Isotrope
23 0.81 0.47 4.7 Gel

24 0.81 1.6 16 Gel

5.2.1. Observation visuelle des échantillons

Afin d'évaluer comment les nanoparticules d'or affectent I'organisation des suspensions de

nanofeuillets de beidellite, des séries d'échantillons avec un Cereid constant mais un Cgold Croissant
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ont été examinées en lumiére naturelle et entre polariseurs croisés. Elles ont également été

photographiées avec un appareil Olympus XZ-1, en utilisant le flash sous incidence normale.

5.2.2. Spectroscopie d'absorption UV-Vis

Les spectres d'absorption UV-vis ont été enregistrés avec un spectrométre Cary 5000
(Agilent) dans la gamme de longueurs d'onde 300 - 1000 nm, en utilisant le spectre d'absorption
de I'eau comme référence. Pour ce faire, tous les échantillons ont été introduits dans des cuvettes

en polystyréne de 1 ml avec un chemin optique de 1 cm.

5.2.3. Microscopie électronique a transmission

La microscopie électronique a transmission (MET) a été réalisée a la plate-forme IMAGIF
(12BC CNRS, Gif s/Yvette, France) a l'aide d'un microscope JEOL JEM-1400 fonctionnant a 80
kV. Pour la préparation des échantillons, une goutte de 10 pL de nanocomposites (20 mg. L) a
été déposée sur des grilles recouvertes de carbone. La goutte a ensuite été partiellement épongée
avec un papier de soie et séchée sous vide dans une ligne de Schlenk. L'analyse des images TEM

a été réalisée avec le logiciel ImageJ.

Des histogrammes de tailles de particules ont été obtenus en mesurant typiquement 50
particules a l'aide du logiciel ImageJ et les distributions de tailles de particules ont été ajustées a

Xc

(In=- .
exp <— —) ou Xc est le centre et w est la largeur de

B A
une dépendance log-normale : y = Toow

2w?

la distribution de tailles de particules.
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5.2.4. Expériences de diffusion des rayons X

Des mesures de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et de diffusion des rayons
X aux grands angles (WAXS) ont été effectuées sur la ligne de lumiére Swing du synchrotron

Soleil a Saint-Aubin, France.

5.2.5. Alignement des echantillons par un champ électrique

Afin d'aligner les échantillons en leur appliquant un champ électrique, nous avons utilisé
une cellule prototype précédemment décrite en détail.’® Les suspensions colloidales ont été
introduites soit dans des capillaires optiques en verre plat (VitroCom NJ, USA) de 0,1 mm
d'épaisseur et de 2 mm de largeur, soit dans les mémes capillaires cylindriques en verre de
Lindemann utilisés pour la diffusion des rayons X. Ces capillaires ont été placés dans une cellule
en plastique équipée d'électrodes métalliques servant a appliquer un champ électrique alternatif le

long de I'axe du capillaire.

5.3. Résultats et discussions

Les Figures la,c,e,g présentent des séries d'échantillons, observés en lumiere naturelle,
avec un Creid cOnstant mais avec un Cgoid augmentant de gauche a droite, de fagon logarithmique.
Le premier échantillon est un contr6le sans HAUCI4 et est complétement incolore et homogene.
Par comparaison, dans les autres flacons, la croissance des nanoparticules d'or induit l'apparition
de couleurs bleue (Cgold = 0,047 et 0,16 mM) ou rouge (Cgold = 0,47 et 1.6 mM). L'observation par
microscopie électronique a transmission (MET) a confirmé la conjugaison des nanoparticules d'or
a la surface des feuillets, avec un nombre de nanoparticules par feuillet variant d’un & quelques-
uns. Le nombre de nanoparticules d'or par feuillet augmente avec Cgold, mais des feuillets nus sont
encore freqguemment observés pour toutes les valeurs de Cgoe. Cette hétérogénéité induit

vraisemblablement des différences de sédimentation, les colloides nanocomposites les plus lourds
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étant localisés au fond des flacons (longueur gravitationnelle plus faible), ce qui entraine le
gradient d'absorption vertical observé a la Fig. 1b,d,f,h.. Un tel gradient est a peine visible dans les
échantillons 6, 12, 18 et 24, ce qui pourrait étre di a leur tres forte absorption de la lumiére visible

et au fait qu'il s'agit de gels.

Creia=0.81 wt %
Figure 1. Photographies d'échantillons de beidellite/or observés en lumiére naturelle (colonne de gauche) et

polarisée (colonne de droite), avec Cgyoiq Croissant de gauche a droite : Cgoig 0, 0,016, 0,047, 0,16, 0,47 et 1,6 mM,
et Cheig = 1,61 wt% (1% ligne), 1,34 wt% (2™ ligne), 1,07 wt% (3™ ligne) et 0,81 wt% (4°™ ligne).
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Figure 2. Spectres d'absorption UV-Vis d'échantillons de beidellite/or présentés dans les fig. 1 a et b).

09909@15emaine°eeee@

254

2,04

Extinction
@
Extinction

N\

0.0 T T T = T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

A (nm)

A (nm)

Figure 3. Propriétés optiques des nanoparticules d'or préparées sans feuillets d’argile. a) Photographies des
échantillons préparés dans les mémes conditions que les échantillons 1 a 6 (Figure 2) mais sans feuillets. Une
semaine apres la préparation, I'agrégation est clairement visible au fond du flacon, comme l'indiquent les
fleches rouges en 5' et 6'. b) Spectres d'extinction correspondants. Les graphiques utilisent la méme échelle que
dans la Figure 2 pour une comparaison directe. L'extinction des systemes de nanoparticules d'or pures est
significativement plus faible que celle des nanocomposites en raison de la floculation. d) Méme graphique qu'en

(c) mais a une échelle différente pour montrer la bande plasmonique de I'échantillon.
En général, la croissance des nanoparticules d'or dans les suspensions de beidellite ne

compromet pas leur stabilité colloidale. En revanche, les nanoparticules d'or préparées sans
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beidellite ont floculé dans les 2h suivant leur syntheése, sauf pour la valeur de Cgqoia la plus faible
(Figure 3).

Les nanocomposites ont été dialysés contre de I'eau Milli-Q pour éliminer les espéces
moléculaires de la dispersion et réduire la force ionique. Alors que les échantillons 3-4 étaient
biphasiques avant la dialyse et que les 5-6 étaient des gels, les échantillons 3-6 sont devenus

monophasiques (Figure 4).

Figure 4. Photographies des échantillons 1-6 avant a-b) et apres c-d) dialyse contre de I'eau désionisée observées

en lumiére naturelle a, c) et b, d) polarisée.

Cette expérience montre que les sels utilisés dans la synthese déstabilisent les propriétés
LC de I'hGte, qui peuvent étre récupérées par dialyse. Elle montre également que les nano-feuillets
stabilisent les NPs d'or puisque le systéme est stable sans ligand (acide ascorbique). La stabilité
des nanoparticules d'or synthétisées a la surface de la beidellite est vraisemblablement due aux

répulsions électrostatiques a longue portée entre les nanofeuillets chargées négativement.14

La variation de couleur des échantillons a été etudiée de maniere plus quantitative par
spectroscopie d'extinction (Figure 2). Par exemple, dans la série a Cheid = 1.61 Wt%, la suspension
de beidellite pure ne présente aucun pic d'absorption dans le domaine visible, comme prévu,'!° et

I'échantillon 2 non plus, probablement en raison de la forte dilution des espéces d'or. En revanche,
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les échantillons 3 et 4 présentent de grands pics d'absorption a = 650 nm, ce qui correspond a leur
couleur bleue, I'intensité du pic augmentant avec Cgold. De plus, les échantillons 5 et 6 présentent
des pics d'absorption larges et intenses a ~ 530 nm, en accord avec leur couleur rouge, avec une
intensité de pic augmentant également avec Cgold. L'0bservation des échantillons entre polariseurs
croisés (Fig. 1b,d,f,h) montre qu'ils restent biréfringents apreés la synthése des nanoparticules d'or.
Plus précisément, la suspension de beidellite pure présente une seule phase biréfringente qui est
nématique.*>* L'échantillon 2, qui présente le plus faible Cgold, Se comporte de la méme maniére.
En revanche, les échantillons 3 et 4 démixent spontanément en deux phases: une phase isotrope en
haut et la phase nématique biréfringente plus dense en bas. Par conséquent, ces échantillons
appartiennent au domaine biphasique situé entre les régions de stabilité du liquide nématique et
isotrope dans le diagramme de phases des suspensions de beidellite. En d'autres termes, bien que
la phase nématique ne soit pas supprimée par la présence de nanoparticules d'or, elle est
déstabilisée par rapport a la phase liquide isotrope (voir le diagramme de phase Figure 5).
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Figure 5. Diagramme de phases schématique du systeme beidellite/or. Les lignes pointillées sont des guides pour l'wil

montrant les limites du domaine biphasique qui se déplace vers un Ceeig plus €levé lorsque Cyolq augmente, montrant que

la phase nématique est déstabilisée par rapport a la phase isotrope.

Néanmoins, notre étude d’échantillons dialysés (Figure 4) montre que cette déstabilisation
provient probablement plus d’une augmentation de la force ionique qu’a I’effet géométrique des

nanoparticules d’or.
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Une inspection approfondie des suspensions nanocomposites en microscopie électronique
a transmission (MET) a révélé des feuillets de beidellite, visibles en gris clair et des nanoparticules

d'or sous forme d'objets noirs (Figure 6).

200!

P AR

Figure 6. Images MET montrant des nanoparticules d'or formées a la surface de nanofeuillets de beidellite. (a) est
une image représentative de I'échantillon 5, montrant des nanoparticules d'or (fleche orange) sur des particules de
beidellite (fleche bleue) ainsi que des particules nues. (b,c) montrent respectivement des images agrandies d'une

nanoparticule d’or et d'une nano étoile observées dans les échantillons 5 et 4 respectivement.

Les nanoparticules d'or sont plus fréquemment observées lorsque Cgold augmente. La
distribution de taille des feuillets de beidellite (Figure 8) a une moyenne de 280 nm et une
polydispersité de 50%, valeurs qui restent treés proches de celles du lot initial de beidellite. Les
nanoparticules d'or apparaissent généralement sur le bord des nanoparticules de beidellite
(Figure 7), probablement en raison d'une attraction électrostatique entre des objets de charge
opposée. Les images TEM ont également révélé la formation de deux types différents de NPs d'or.
Des nano-étoiles ont été détectées a un Cgola modéré (échantillons 3 et 4, Fig. 6¢) tandis que des
NPs sphériques compactes ont été trouvées a un Cgoia plus élevé (échantillons 5 et 6, Fig. 6b). Les
deux morphologies différentes des échantillons 3-4 et 5-6 expliquent pourquoi les couleurs

correspondantes de la suspension sont nettement différentes.
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Figure 7. Images TEM supplémentaires des échantillons. Les nanoparticules d’or sont fréquemment observées au bord

des feuillets de beidellite, ce qui suggere que la nucléation et la croissance s’y produit préférentiellement.

Les particules en forme d'étoile ont une taille moyenne de 21 nm alors que les particules
sphériques ont un diametre moyen de 18 nm (Figure 7).
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Figure 8. Distributions de taille de a) feuillets d'argile beidellite apres synthése de nanoparticules d'or ; b)
nanoparticules d'or ; ¢) "étoiles" d'or. Dans a) et b), les courbes rouges sont des ajustements des distributions par
des lois log-normales, fournissant Dpeig = 280 £ 140 nm et Rgpheres = 18 £ 8 nm. En raison du faible nombre de
particules mesurées, la distribution de taille des étoiles d'or n'a pas pu étre ajustée mais leur rayon moyen est de 21

nm. (Nous considérons ici le rayon équivalent d'une particule sphérique de méme surface projetée que I'objet mesuré).

Des mesures de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) et de diffusion de rayons
X aux grands angles (WAXS) ont été effectuées sur la ligne de lumiére Swing du synchrotron
Soleil a Saint-Aubin, France. L'énergie des photons de rayons X a été fixée a 12 keV, ce qui

correspond a une longueur d'onde de 1,033 nm.

De plus, l'intensité de diffusion correspondante, 1(q), a été obtenue en calculant la moyenne
azimutale des clichés de diffusion. Les cliches SAXS des phases biréfringentes des échantillons
ne montrent que de larges pics de diffusion typiques d'une organisation de type liquide
(Figure 9a,b). Néanmoins, ces clichés sont anisotropes. Ces deux caractéristiques prouvent que les
phases biréfringentes sont en fait des CL nématiques, comme cela a deja été décrit pour des
suspensions de beidellite seule.®®%! Les clichés SAXS sont principalement dominés par la
contribution des nanofeuillets de beidellite et les nanoparticules d'or doivent donc étre distribuées

de facon aléatoire dans la phase nématique.
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Figure 9. Diagrammes SAXS d'échantillons nématiques avec un Cpeig= 1,61 wt% a) sans HAuCl, (échantillon 1 dans
la Fig. 1) ; b) avec Cgoi= 0.16 mM (la partie biréfringente de I'échantillon 4 dans la Fig. 1) ; (c,d) les courbes

correspondantes de I'intensité diffusée (moyenne azimutale) dans la représentation de Kratky, g?I(q) en fonction de g.

L'intensité diffusée 1(q) des échantillons avec et sans ajout de HAuCla sont qualitativement
tres similaires (Figure 9c,d). La position du pic se deplace vers les petits angles de diffusion en
présence de nanoparticules d'or, ce qui indique une séparation accrue (65 nm au lieu de 47 nm)
entre les feuillets d'argile dans la phase nématique. Cela pourrait étre dd a I'encombrement stérique
impose par les nanoparticules d'or aux feuillets d'argile, qui pourrait les maintenir plus éloignés

les uns des autres.

Le signal SAXS des suspensions diluées présente une dépendance en g typique d’objets

bidimensionnels (Figure 10) tandis que le signal WAXS montre le pic de diffraction typique de la
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structure interne des feuillets de beidellite (Figure 11). Ces deux caractéristiques confirment que

la croissance des nanoparticules d'or n'altére pas la structure des nanofeuillets de beidellite.
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Figure 10. Données SAXS d'une suspension diluée de beidellite/or. La ligne pointillée montre la dépendance en g2
attendue pour des objets bidimensionnels dans la gamme intermédiaire de vecteurs de diffusion (2 7/dueiq < q < 2,

ou dyeig €t t sont respectivement le diamétre et I'épaisseur des feuillets).
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Figure 11. A gauche : cliché WAXS d'une suspension de beidellite/or montrant une raie de diffraction (fleche blanche)
due a la structure cristallographique interne des feuillets ; a droite : Intensite diffusée moyennée selon l’angle azimutal

montrant la réflexion principale (fleche noire), avec son profil asymétrique typique di a la nature bidimensionnelle des

objets diffusants.
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Nous montrons ci-aprés que la propriété d'alignement sous champ électrique des
suspensions colloidales de beidellite est préservée en présence des nanoparticules d'or. La Figure
12 montre l'effet d'un champ électrique alternatif sur la phase nématique d'une suspension de
beidellite/or dans un capillaire de verre cylindrique. En I'absence de champ (Figure 12 a,b), il n'y
a pas de variation marquée de la transmission de la lumiere lorsque I'axe du capillaire est paralléle
ou a 45° de la direction du polariseur. Cependant, sous champ, I'échantillon apparait presque
complétement sombre lorsque le capillaire est paralléle a la direction du polariseur (Figure 12c)
mais beaucoup plus lumineux lorsqu'il se trouve a 45° (Figure 12d). Ceci est la preuve du bon
alignement macroscopique de la phase nématique. L'alignement provient de la tendance des
feuillets d'argile a s’orienter parallélement au champ €lectrique en raison de la polarisation de leurs

nuages de contre-ions.'® Cette propriété est conservée aprés la croissance des nanoparticules d'or.

Figure 12. Images de microscopie en lumiére polarisée montrant I'alignement par un champ électrique de la phase
nématique d'une suspension de beidellite/or (Cpeia = 1,61 W%, Cgoiq =0,16 mM) dans un capillaire cylindrique de 1
mm de diametre. (a,b) Sans champ ; (c,d) dans un champ alternatif (fleche rouge, 500 kHz, 125 V rms). (Les lignes
pointillées montrent les limites des électrodes. Les fleches blanches indiquent les directions du polariseur et de

I'analyseur).
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La phase isotrope des suspensions beidellite/or, a fraction volumique plus faible que celle
de la phase néematique, présente également des propriétés similaires d'alignement sous champ. Sans

champ, elle apparait compléetement sombre entre polariseurs croisés mais elle devient tres

lumineuse des que le champ est appliqué (Figure 13).

a) 4 jb) KX

Figure 13. Photographies prises au microscope en lumiére polarisée d’une suspension biphasique isotrope (1) /
nématique (N), de beidellite/or dans un capillaire de verre plat de 1 mm de large en I'absence de champ (a,b) et sous
un champ électrique alternatif (fleche rouge, 500 kHz, 125 V rms). (Les lignes pointillées vertes montrent les limites
des électrodes utilisées pour appliquer le champ et les fleches blanches représentent les directions du polariseur et de

I'analyseur).

La transition de phases isotrope/nématique étant du premier ordre, les régions de stabilité
de ces deux phases sont séparées par un domaine biphasique dans le diagramme de phases. Dans
ce domaine, les échantillons laissés verticalement dans le champ de pesanteur démixent
spontanément en la phase isotrope en haut et la phase nématique plus dense en bas (Figure 13a).
La phase isotrope (1) apparait naturellement sombre entre les polariseurs croises car elle n'est pas
biréfringente. La phase nématique (N) apparait également sombre dans un capillaire en verre plat
car elle présente un fort ancrage « homéotrope » sur les parois de verre, ce qui signifie que les
feuillets reposent a plat sur les surfaces de verre. Alors, le directeur nématique (axe de symétrie de

révolution de la phase), n, est paralléle a la direction de propagation de la lumiére et aucune
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biréfringence n'est détectée. Cependant, a l'interface I/N (ligne ténue séparant les régions I et N),

n est perpendiculaire a I'interface, ce qui le rend visible entre polariseurs croisés (Figure 13b).

Sous champ électrique, les feuillets de beidellite s'alignent parallélement au champ (Fig.
13c, d).»® Cela stabilise en fait l'alignement de la phase nématique qui ne change donc pas, sauf
que l'interface disparait du fait de la réorientation de n par le champ en un alignement homéotrope.
En revanche, la symétrie de la phase isotrope est brisée par I'application du champ de sorte qu'elle
devient un monodomaine de phase biréfringente (souvent appelée « paranématique »). Son axe de
symétrie de révolution est défini par la direction du champ électrique, de sorte qu'elle apparait
sombre lorsque le champ est paralléle a la direction du polariseur ou de I'analyseur (Figure 13c) et
présente une transmission lumineuse maximale lorsque le champ fait un angle de 45° avec ces
directions (Figure 13d). A la différence de la phase nématique, cet effet en phase isotrope peut étre

utilisé pour ajuster a volonté le degré d’ordre orientationnel des feuillets.

Dans ce travail, nous avons réussi a combiner la mésostructuration d'un CL colloidal avec
les couleurs vives conférées par les nanoparticules d'or formées sur des feuillets de beidellite. Dans
I'ensemble, nos expériences optiques, UV-vis et de diffusion des rayons X montrent que des
nanoparticules d'or de deux morphologies différentes (étoiles et sphéres) ont pu étre obtenues sur
des feuillets d'argile, en préservant leur organisation nématique en suspension. De plus, les phases
liquide isotrope et nématique ont conservé leurs propriétés d'alignement sous champ électrique.
Toutes ces caractéristiques font de ce systeme colloidal nanocomposite original un bon candidat
pour le contrdle dynamique de couleurs structurales plasmoniques par application d’un champ

électrique.

beidellite plasmonic LC
nanosheets nanocomposite

Figure 14. L'attribution aux matériaux a cristaux liquides (CL) des propriétés plasmoniques des nanoparticules
métalliques, en synthétisant des nanoparticules d'or sur des nanoplaquettes d'argile. Des observations optiques
montrent la croissance des nanoparticules d'or sans altérer les propriétés LC des nanoparticules. Ces colloides

présentent des couleurs structurelles plasmoniques et peuvent étre alignés par un champ électrique.

126



Chapitre 6 :

Les argiles smectites sont-clles

smectiques ?

6.1. Introduction

Depuis la découverte de la phase cristal-liquide nématique (Figure 1.b) dans les
suspensions colloidales de nanofeuillets d’argile nontronite en 2006 par Michot et al.>! de
nombreuses études ont permis d’identifier d’autres systémes lamellaires qui peuvent présenter une
organisation cristal-liquide spontanée de nanofeuillets. De ce fait, de nombreux travaux ont montré
lexistence de la phase nématique dans des dispersions de plaquettes de beidellite “91%°,

gibbsite 1714 titanates %, niobates *, oxydes de graphéne %112 phosphates de zirconium.'%

Les suspensions colloidales de nanofeuillets d’argile peuvent étre obtenues soit par une
purification de minéraux argileux naturels, comme dans le cas de la beidellite décrit au chapitre 3,
soit par synthése comme pour la laponite. La structure cristallochimique de ces particules montre
qu’elles sont composées d'une couche octaédrique (Al, Fe, Mg) comprise entre deux couches
tétraédriques opposées (Si, Al, Fe). D’autres systémes de nanoparticules 2D, comme les
antimonates HsSbsP2014 et les niobates KsNbeO17 peuvent présentent une phase cristal-liquide

lamellaire,** dans laquelle les nanofeuillets se regroupent en couches équidistantes (Figure 1.c).
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Figure 1. Schémas illustrant les différents types d’organisation cristal-liquides des suspensions colloidales de
nanofeuillets : a) Isotrope, b) nématique, c) lamellaire et d) colonnaire ou « d» est le diamétre des nanofeuillets et

«e» leur épaisseur.

L’existence de ces différentes phases dépend de la présence et de I’intensité de diverses

sortes de forces entre les particules (électrostatiques, van der Waals).*

Jusqu’a présent, les phases identifiées dans les suspensions d’argile se résument seulement
aux phases isotrope et nématique (Figure 1a,b), éventuellement avec un ordre local colonnaire
(Figure 1d). Or, dans ce chapitre, nous allons décrire un nouveau mode d’organisation que nous
avons identifié dans des suspensions d’argiles synthétiques : des hectorites qui présentent un

empilement 1D périodique de feuillets (Figure 2).

d

Figure 2. Schéma de I’empilement 1D périodique de feuillets d hectorite.

Afin de mieux comprendre le mécanisme d’apparition de cette organisation colloidale
assez singuliere, notée par la suite sous le vocable d’ « accordéons », nous avons décidé d’étudier

I’effet du temps de recuit a haute température des matériaux lors de leur synthése sur la formation
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et la stabilité de ces organisations. Ainsi, des synthéses avec différents temps de recuit ont été

réalisées afin de produire des particules de grand diameétre et les plus homogénes possibles.

Ces systemes ont été analysés a 1’aide de différentes techniques expérimentales :
observation des échantillons en lumiére polarisée dans une « boite magique » et des textures de la
phase en microscopie en lumiére polarisée, expériences d’électrooptique sous microscope,

expeériences de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et aux grands angles (WAXS).

6.2. Matériels et méthodes

La synthese et ’élaboration de la suspension de départ ont été réalisées par [’équipe de M" le

Professeur Josef Breu, a ['université de Bayreuth, Allemagne.

Les réactifs de haute pureté : SiO2 (Merck, finement granule, lavé et calciné de quartz),
LiF (Aldrich, 99,9%, morceaux fondus de 3-6 mm), MgFz (Aldrich, 99,9%, morceaux de 3-6 mm),
MgO (Alfa Aesar, 99. 95 %, morceaux fondus de 1 a 3 mm), et NaF (Aldrich, 99,99 %, poudre)
ont été soigneusement pesés (environ 0,1 mole) selon la composition correspondant a la formule

[Naos]""[Mg2,sLi05]°[Sia]*®'O10F2. Les réactifs sont conservés dans une boite & gants sous Argon.

Des creusets en Mo (25 mm de diamétre extérieur, 21 mm de diamétre intérieur, 180 mm
de longueur totale) ont éte fabriqués par percage a partir d'une tige de molybdeéne pur (Plansee,
Autriche). Le creuset a été chauffé dans un four a des températures de pres de 3000 °C, suffisantes
pour fondre le Mo. Pour protéger le creuset de I'oxydation a haute température, il est placé dans

un tube de quartz sous vide poussé (<10 Torr).

Des réactifs sont ensuite versés dans le creuset dans une boite a gants sous argon. Puis le
creuset est fixé dans un tube Cu refroidi a I'eau pour I'étape suivante. Pour éliminer I'eau résiduelle
adsorbée sur les surfaces, le bord supérieur du creuset est chauffé a 1300 °C avec la bobine de
fusion. Aprés avoir atteint un vide suffisant (<10 Torr), le tube en cuivre, est intensément refroidi.
Le couvercle est ensuite soudeé sur le creuset pour obtenir un récipient de réaction étanche aux gaz.
Aprés scellement, le creuset est placé sur une tige de corindon et chauffé en position verticale avec

la bobine de réaction a 2050-2100 °C pendant quelques minutes, puis maintenu a 1900 °C pendant
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20 minutes supplémentaires. Pour assurer un mélange complet de la masse fondue, le creuset est

retourné deux fois et refondu a 1600-1700 °C pendant 10 minutes.

Aprés avoir détecté par analyse des inhomogéneités de composition dans le volume du

produit, une autre étape de synthese a été ajoutée apres la réaction de "montage vertical".

45 g du Naos-Hec sec tel que synthétisé ont été broyés avec un broyeur a billes planétaire (Retsch
PM 100) pendant 20 min a 250 rpm en utilisant un bécher de broyage en ZrO: avec 15 billes de
ZrO2. Le matériau a d'abord été séché pendant une nuit a 150 °C dans une chambre de séchage,
puis séché sous vide (102 mbar) a 250 °C pendant 14 h pour éliminer les traces d'eau, et enfin a
été stocké dans une boite a gants. 35 g de Naos-Hec broyé ont été versés dans un creuset en
molybdéne, puis scellés sous vide poussé (10> mbar) avec un bouchon en molybdéne par un four

a haute fréquence. 15152

Afin de comparer ’influence du recuit sur la synthése, quatre différents temps de recuit a

T =1045°C ont €té utilisés : sans recuit, recuit pendant un jour, 2 semaines et 6 semaines. Apres

o3 ) 16,5535 62 U 678015 69 i}

)
——

]

»

Figure 3.a) Micrographies SEM de particules de Nags-Hec aprés un recuit de 6 semaines. La taille moyenne des
particules est de 18 gm. (crédit : J. Breu), b) Micrographies SEM-FEG de particules de Nags-Hec sans recuit et ¢)

Micrographies SEM-FEG de particules de Nags-Hec aprés un recuit de 6 semaines.
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les recuits, le four a été éteint et I'échantillon a été maintenu dans le four jusqu'a ce que le creuset

refroidisse a température ambiante.

Puis un échange de cations avec la N-méthyl-D-glucamine (Méglumine) a éte réalisé en
utilisant la procédure suivante : 200 mg d'argiles séches et vierges ont été mis en suspension dans
50 mL d'une solution 1 M de méglumine sous sa forme protonée, pH = 7, > 125 fois I'excés de la
CEC, a ce stade, la délamination est encore empéchée par la force ionique élevée. La procédure a
été répetée 5 fois. Enfin, les organo-argiles obtenues ont été lavées sans ions chlorures (test
AgNO3) avec de I'eau Millipore, ce qui conduit a leur délamination. Les gels ont été concentrés
par centrifugations entre des cycles de lavage. Les organo-argiles ont finalement été lavées une

derniére fois avec de l'acétone et séchées a 60°C.

Apres réception des échantillons nous les avons dialysés pendant 25 jours (les bains ont été
changés chaque jour dans la premiére semaine, puis tous les deux jours) contre deux différents

bains de dialyse :

- Soit une solution de NaCl a 10* M.
- Soit une solution de NaCl a 10* M + NaOH (afin d’atteindre un pH du bain autour
de 9).

Apres dialyse, les échantillons ont été recupérés dans des piluliers de 13 ml et la fraction

massique de feuillets pour chaque échantillon a été déterminée par la procédure suivante :

- Un pilulier de 4 ml été mis dans un four a 100°C afin de bien le sécher.

- Lamasse du pilulier vide (mp) été mesurée a 1’aide d’une balance.

- 0.5 ml d’échantillon a été versé dans le pilulier a I’aide d’une micropipette calibrée
et la masse été remesurée (Mav).

- Les échantillons ont été mis dans un four a 130°C pendent 24h, ce qui permet
d’évaporer 1’eau de la suspension.

- Lamasse du pilulier a été mesurée rapidement apres la sortie du four (map).

- Finalement, la fraction massique a été obtenue en utilisant la formule suivante :

Con(Wt%) = 22272 4 100

May—My
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Les fractions massiques des suspensions dialysées sont les suivantes :

[Nom de 1’échantillon | mp (Q) Vajouts (MI) | mav (g) Map (Q) Cm (Wt%)
J.B.-6wW-
A |(NaCl+NaOH) 4.56390 0.5 4.97937 457571 2.842564
J.B.-2w-
B [(NaCl+NaOH) 4.56854 0.5 5.03056 4.58336 3.207653
C J.B.-1d-(NaCl+NaOH)| 4.59388 0.5 5.07417 4.60936 3.223053
D J.B.-0d-(NaCl+NaOH)| 4.58214 0.5 5.08442 4.58988 1.540973
E [.B.-6w-(NaCl) 4.61158 0.5 5.08497 4.62497 2.828535
F [.B.-2w-(NaCl) 4.61064 0.5 5.07361 4.62533 3.172992
G [J.B.-1d-(NaCl) 4.6084 0.5 5.07292 4.62256 3.048308
H {.B.-0d-(NaCl) 459183 0.5 5.09198 4.60178 1.989403

Table 1. Détails des masses pesées précisément a la balance mécanique et la fraction massique calculée pour chaque

suspension (derniére colonne).

Nous n’avons pas relevé de différences notables entre les échantillons dialysés contre NaCl

seul et contre NaCl + NaOH, tant dans la composition que le comportement des echantillons.

Des séries de dilution (0.7XCm, 0.5%Cm, 0.3xCm et 0.1xCm) ont été préparées pour chaque

suspension, en utilisant de I'eau déionisée (18 MQ.cm) ainsi qu’une série a C constante de 1 wt%
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avec des temps de recuit variable. Tous les échantillons des mélanges avaient le méme volume de
1 ml et ont éte versés dans des flacons en verre de 2 ml équipés de bouchons etanches doublés de

téflon. Tous les échantillons ont été conservés dans I'obscurité.

6.3. Résultats expérimentaux et discussion

6.3.1. Observation des échantillons

Le temps de recuit des particules d’hectorite synthétique a des effets évident sur leurs
suspensions colloidales, comme on peut en juger en comparant par exemple les échantillons non
recuits et ceux recuits pendant 6 semaines. Le recuit a tout d’abord une influence sur I’exfoliation
des particules : avec les échantillons non recuits, les suspensions semblent agrégées en lumiére
naturelle (Figure 4a le pilulier a droite) tandis que I’échantillon recuit 6 semaines parait homogéne

(le pilulier a gauche).

Différentes séries d’échantillons ont été examinées dans la boite magique. La premicre
série montre des échantillons de fraction massique en nanofeuillets constante, mais dont le temps
de recuit varie (Figure 4b). On peut évaluer la qualité de 1’exfoliation des particules par
I’observation d’une phase fortement diffusante (car agrégée) mais pas biréfringente pour
I’échantillon non recuit, de trois phases (diffusante, biréfringente et isotrope) dans les échantillons
recuits 1 jour et deux semaines, et d’une seule phase biréfringente pour 1’échantillon recuit 6

semaines.

Figure 4. Photographies d'une série de tubes remplis d’échantillons de fraction massique constante C = 1 wt % et
dont le temps de recuit diminue de gauche a droite : 6 semaines, 2 semaines, 1 jour et sans recuit observés a) en

lumiére naturelle, b) entre polariseurs croisés.
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Ainsi, la quantité de la délamination et sa conséquence sur 1’apparition de phases cristal
liquides dépend fortement de la derniére étape de recuit lors de la synthése. Ce résultat avait déja

été publié par 1’équipe du Professeur J. Breu.

Le second type de séries correspond a des dilutions progressives d’échantillons de temps
de recuit constant (Figure 5). Leur observation montre que la proportion de phase biréfringente
et/ou diffusante dans I'échantillon diminue progressivement lorsque la dilution augmente, comme

attendu intuitivement.

) observés entre polariseurs
croisés. Pour chaque série, le temps de recuit des nanofeuillets est maintenu constant : a) sans recuit, b) 1 jour de
recuit, ¢) 2 semaines de recuit et d) 6 semaines de recuit, mais la fraction massique d’argile diminue de gauche a
droite : 0.7 Cy, 0.5 Ciy, 0.3 Crnet 0.1 Cp ou Cyy est déja présenté dans le tableau 1.

6.3.2. Microscopie optique

Afin d’examiner les textures sous microscope, des capillaires plats de 2x0.1 mm? ont été
remplis avec des échantillons présentés a la Figure 4. L’examen de ces capillaires a été fait en

lumiere naturelle et polarisée, avec et sans une lame « onde » (Figure 6).
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Les Figures 6a, d, g, et j montrent les différentes textures en lumiére polarisée des échantillons

recuits respectivement 6 semaines, 2 semaines, 1 jour et sans recuit. L’examen de la Figure 6.a.

appelle deux remarques :

i)

On distingue des objets trés homogenes, de taille de quelques dizaines de um, tres
biréfringents et aux contours bien définis. Leur taille est donc comparable avec le
diamétre moyen (18 um) des particules mesuré dans les images de SEM (Figure 3). lls
ont souvent une forme assez allongée.

Sur la base de ces observations optiques et des clichés de diffusion de rayons X (voir
plus bas), nous interprétons ces objets comme des « accordéons » colloidaux qui se
forment lorsque des cristallites lamellaires, constitués d’un empilement d’un certain
nombre de feuillets d’argile, gonflent quand ils sont mis en présence de solvant. Des
observations similaires ont été publiées pour I’équipe du professeur T. Sasaki avec les
suspensions de nanofeuillets de titanates.™3

La seconde remarque est que ces objets apparaissent au sein d’une matrice fluide et

biréfringente qui présente une texture typiquement nématique.
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Les accordéons sont également visibles dans les Figures 6.d et g, mais en moins grand nombre
et leurs dimensions sont plus petites. La matrice nématique est moins visible dans la Figure 6d et
a complétement disparu dans la Figure 6g. La Figure 6] ne présente que des petits cristallites

biréfringents d’hectorite qui sont plus facilement visibles quand ils sont observés sur la tranche.

125 um

Figure 6. Photographies sous microscope des capillaires plats. Chaque colonne présente trois photos de la méme
zone en utilisant trois techniques : 1¢ ligne : en lumiére polarisée ; 2°™ ligne : en lumiére polarisée avec une lame
onde ; 3®™ ligne : en lumiére naturelle. Chaque colonne représente un temps de recuit, de gauche a droite : recuits 6
semaines, 2 semaines, un jour et non recuit. Tous les échantillons ont la méme fraction massique globale :1 wt%
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Les Figures 6.b, e, h et k présentent les photos en lumiére polarisée des échantillons en
utilisant une lame onde (A-plate). Cette lame cristalline est un accessoire standard fréquemment
utilisé pour déterminer la direction de I’axe lent dans un échantillon biréfringent en microscopie
en lumiere polarisée. (Figure 7).

. (b)

(a)

7
0—Q~
ET "

2-plate

No birefringent With birefringent
sample sample

Figure 7. Schéma montrant le comportement en présence d une lame onde a) d’un échantillon non biréfringent, b) et

¢) avec un échantillon biréfringent. (crédit Hanna ANOP)

Le comportement de I’échantillon en microscopie en lumiére polarisée avec la A-plate peut

étre illustreé de la fagon suivante :

- Sile milieu n’est pas biréfringent, il semble rose-violet.

- SiD’échantillon est biréfringent, avec sa direction d’indice de réfraction le plus grand (axe
lent) parallele a I’axe de la lame onde, il apparait bleu.

- Si I’échantillon est biréfringent, avec sa direction d’indice de réfraction le plus grand

perpendiculaire a 1’axe de la lame onde, il apparait jaune-orange.

Notons que des travaux antérieurs ont montré que I’axe rapide d’une assemblée orientée de
feuillets d’argile est orienté perpendiculairement aux faces des nanofeuillets. Cela nous permet
d'identifier la direction de nos feuillets a l'intérieur de I'accordéon, dans notre cas, ils ont leur

directeur paralléle & I'axe long de l'accordéon. Enfin, les photographies 6.c, f, i et I, ont été
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enregistrées en lumiere naturelle. Elles montrent essentiellement une multitude de cristallites non
exfoliés dans les échantillons non-recuits et recuits seulement un jour, alors que les échantillons
recuits deux et six semaines ne présentent aucun contraste en lumicre naturelle, signe d’une bonne

exfoliation.

Signalons par ailleurs que des cristallites de H3SbsP2014 mis en contact avec de 1’eau
montrent souvent des accordéons (Figure 8). La différence principale entre I’hectorite et ce dernier
compose est que les accordéons de HsShsP2014 ne sont pas stables dans le temps et se délitent pour
former les phases cristal-liquides nématique et lamellaire (Figures 1b,c).

Figure 8. Photographies sous microscope d’un capillaire plat rempli de poudre de cristallites de H3Sb3P,014 juste

aprés sa mise en contact avec de [’eau dé-ionisée, a) lumiére polarisée, b) lumiére polarisée avec lame onde et c)

lumiére naturelle. On observe la formation transitoire d’accordéons.

6.3.3. Mesures SAXS

Notre étude SAXS de ce systeme sur la ligne Swing du synchrotron SOLEIL a confirmé

nos identifications de phases (Figure 9).

Les clichés SAXS des échantillons recuits 6 semaines présentent des pics trés fins dus a la
périodicité au sein d’un empilement de feuillets (Figure 9.a, b) et des pics larges et anisotropes
provenant de la matrice nématique (Figure 9.a, ¢), en bon accord avec nos observations au
microscope. Les Figures 9.d, e, relatives aux échantillons recuits 2 semaines, confirment
I’existence des accordéons et de la phase nématique (Figure 9.d, f). En comparaison,
statistiquement, la présence des empilements dans les échantillons recuits un jour est rarement
remarquée dans les clichées SAXS (Figure 9.g, h), ainsi que la phase nématique (Figure 9.g, i).

Enfin, pour les échantillons non-recuits, aucun cliché SAXS n’a présenté de pic trés fin ni de halo
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anisotrope, ce qui confirme I’absence, respectivement, d’accordéon et de phase nématique

(Figure 9.j-I).

La période au sein des accordéons varie Iégerement avec la fraction massique totale ot de
la suspension. Les mesures SAXS montrent que la période augmente de 98 nm a 134 nm lorsque
¢tot décroit de 1.96 wt % a 0.84 wt%.
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Figure 9. Clichés SAXS, (premiére colonne), 1(q) (deuxiéme colonne), et g2I(q) (troisiéme colonne) correspondants
aux différents échantillons. La premiere ligne est pour I’échantillon recuit 6 semaines, la deuxieme est pour
[’échantillon recuit 2 semaines, la troisieme est pour [’échantillon recuit un jour et le quatriéeme est pour
[’échantillon non recuit. Les graphes b), e), h) et k) représentent le I(q) sur des sections de = 1° dans les clichés
autour des pics fins. Dans les 2 premiers, on peut distinguer des pics trées fins repérés par des fleches dans les
inserts, qui sont la signature des accordéons. Les graphes c), ), i) et I) sont obtenus par regroupement radial x ¢?

des clichés et montrent ’existence d 'une matrice nématique dans les échantillons recuits pendant 6 et 2 semaines.
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6.3.4. Mesures WAXS

Afin de vérifier nos conclusions préliminaires sur la relation entre 1’exfoliation des feuillets
et le temps de recuit des matériaux, des mesures de WAXS ont été réalisées sur SWING pour les

différents échantillons (Figure 10).

Les clichés (Figure 10.a, c et e) et leurs I(q) correspondantes, pour les échantillons recuits
pendant 1 jour a 6 semaines, ne montrent qu’un seul pic. Ce pic asymétrique est typique d’une
organisation bidimensionnelle, ici 1’organisation atomique au sein de chaque nanofeuillet.
D’autres pics de méme nature seraient visibles a plus grands angles de diffraction. Au contraire,
le cliché et la courbe I(q) de 1’échantillon non recuit (Figure 10.g, h) présentent trois pics : le pic
précédent et deux autres pics (001) et (002) relatifs a ’empilement des feuillets au sein des
cristallites. Notant que I’épaisseur des feuillets est de 1’ordre de 1 nm, c.a.d. cent fois plus petit
que la période mesurée par SAXS, cette étude par WAXS confirme donc notre hypothése que les

echantillons non-recuits ne s’exfolient quasiment pas.

(020) (020)

(020) o

H 12 1 0 H H 12 1 H H 2 1 H H 12 1

Q) (au)
1(q)(au)

1(q) (a.u.)
(@) (au.)

q(m) q(nm) a(om’) q ()

Figure 10. Clichés WAXS et I(g) correspondantes pour différents temps de recuit des échantillons. De gauche a droite :

recuit 6 semaines, 2 semaines, 1 jour et sans recuit.
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6.3.5. Expériences d’électro-optique

Dans le but d’étudier le comportement des accordéons sous champ ¢€lectrique, des mesures
électro-optiques ont été réalisées avec 1’aide de M" Ivan Dozov sur plusieurs régions d’un capillaire
plat de suspension d’hectorite recuite 6 semaines. Nous avons constaté que les accordéons ont tous
tendance a tourner en bloc pour s’aligner avec leur axe d’empilement perpendiculaire a la direction
du champ. On aurait pu au contraire concevoir que les feuillets d’argile tournent indépendamment
les uns des autres sous D'effet du champ, ce qui aurait désorganisé les accordéons.
Cette observation est donc tres frappante car elle suggere fortement que les accordéons ont une
forte cohésion interne et peuvent ainsi supporter des couples mécaniques en dépit de leur tres
grande dilution.

De fait, nous allons montrer ici que le comportement des accordéons sous champ électrique
est tout a fait similaire a celui de microparticules solides. En effet, nos résultats sont tout a fait
similaires aux études effectuées par Itoh et al. sur I’orientation de courtes fibres en céramique dans
un liquide.™ Le traitement théorique de l'orientation d’une particule allongée soumise & un champ
électrique est basé sur le couple Te, d’origine électrostatique, exercé sur I'ellipsoide par le champ
externe appliqué a un angle 6 et un couple opposé, Tv, qui provient des forces de frottement

visqueux dans le solvant : 1*°

T, = P.Ey — P)E, = aVE§sinf cosf
ou Pj est le dip6le électrique dans la direction i, o représente la polarisabilité de la particule, V est

le volume de la fibre et Eo est le champ électrique externe appliqué dans le plan x-y.

dé
T, = 8mauC, (E)

1
b\*)?
(-8
a
ou a est la longueur de ’ellipsoide (Figure 11), u coefficient de viscosité (Pa.s) du solvant, et Cr

est une constante qui dépend des dimensions de 1’ellipsoide définie par :
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Figure 11. Schéma montrant la particule assimilée a un ellipsoide, les axes de coordonnées et la direction du
champ.

En négligeant les effets inertiels (faible nombre de Reynolds), I’égalité entre les deux

couples conduit a I’équation du mouvement de rotation sous la forme suivante :

de ]
—T (—) = sin @ cos 6
dt

8mad uc,

ou: 7= >
aVEy

t
La solution de cette équation différentielle est de la forme: tanf = tanf,e = avec

0 = 0o pour t = 0.

Les Figures 12 et 13 présentent deux différentes séries de mesures sur deux zones du méme

capillaire en leur appliquant un champ électrique. Des vidéos ont été enregistrées a 1’aide d’une
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cameéra et de son logiciel de pilotage, « Dyno capture ». Ensuite, a 1’aide du logiciel Irfanview,
cette vidéo a été décomposée en photos (15 photos / seconde), et la mesure d’angle en fonction du
temps a éte effectuee en utilisant le logiciel ImageJ. Ces courbes de la rotation en fonction du
temps des accordéons d’hectorite soumis au champ ¢€lectrique ont été ajustées au modele décrit ci-

dessus a I’aide du logiciel Mathematica (Figure 12.e et 13.e), a I’aide de 1’expression suivante :
f(t) = Arctan (e™™) + p

ou n et p représentent les conditions initiales to et Go et m = — %

250 um 250 um

1.l5 2!0
Time (s)

250 um
et

Figure 12.a et b) Des photographies en lumiere polarisée sous microscope respectivement sans et avec le champ
électrique pour /’échantillon recuit 6 semaines 0.28 wt%, c et d) correspondent aux mémes photos mais en utilisant
une lame d’onde et e) la variation de ’angle de [’accordéon aprés application du champ. La ligne continue

représente ['ajustement par le modeéle théorique.
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Les valeurs trouvées pour le paramétre m sont tres proches pour des accordéons de méme

taille, ce qui implique que la polarisabilité o est constante.

Temps (s)

Figure 13.a et b) Photographies en lumiére polarisée sous microscope respectivement sans et avec le champ électrique
pour [’échantillon recuit 6 semaines 0.28 wt%, ¢) la variation de [’angle des accordéons apres application du champ.

La ligne continue représente l'ajustement par le modele théorique.
Par ailleurs, un champ magnétique a été appliqué sur des capillaires plats du méme

échantillon a I’aide de soit notre petit montage a aimants permanents (Bmax = 1T), soit une bobine
supra d’un spectrométre NMR (Bmax = 8 T), décrits en détail dans le chapitre 2. Hélas, aucun effet

sur les accordéons n’a été remarqué.

Les accordéons sont stables dans le temps pendant des mois, voire des années, ils résistent
aux écoulements qui se produisent lors de mélange au vortexeur et de I’introduction dans les
capillaires. Néanmoins, ils ne fusionnent pas lorsqu’ils se rencontrent. Toutes ces propriétés
témoignent de leur trés grande cohésion interne, signe de 1’existence d’une interaction attractive

effective entre feuillets.
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6.3.6. Mesures XPEEM

Des mesures de XPEEM ont été réalisées sur la ligne Hermés du synchrotron Soleil afin
d’étudier I’homogénéité des nanofeuillets recuits 6 semaines et non recuits (Figures 14 et 15) et de
les comparer avec ceux de beidellite (taille 2, Figure 16). Rappelons que la purification de la
beidellite est décrite dans le chapitre 3. Toutefois, ici, nous avons utilisé une suspension dont les
nanofeuillets ont un diamétre supérieur a celui des particules décrites dans les chapitres 3 et 4
(dtaile 2= 290 nm > dtaitle 3=~ 200 nm).

La préparation des échantillons pour la technique de XPEEM est décrite en détail dans le

chapitre 2. Les feuillets sont déposés sur un substrat de silicium couvert par une couche d’or.

Chaque Figure présente quatre différentes courbes, dont trois (rouge, vert et bleu) sont des
mesures au sein des nanofeuillets (ROI 1, 2 et 3) et la quatriéme (noir) correspond & une mesure
hors des feuillets (ROl 4). Cette derniére courbe présente toujours 2 pics, autour 59.8 et 63.4 eV.

Dans la Figure 14 et 15 relatives a I’hectorite, on peut distinguer deux pics a 44.2 et 96.0
eV, correspondants respectivement au Si et Mg. On constate que les pics de 1’or sont “déformés”,

probablement & cause de la présence d’une autre espéce chimique.

Dans la Figure 16 relative a la beidellite, on peut distinguer deux pics a 44.2 et 72.8 eV,

correspondants respectivement au Si et Al, ici aussi en bon accord avec sa formule chimique.

Les résultats de XPEEM montrent que tous les échantillons sont assez homogénes car les
positions des pics restent constantes pour toutes les mesures. Des analyses plus fines par
modélisation des spectres doivent étre effectuées pour confirmer cette conclusion et pour voir s’il
est possible de différencier les échantillons non-recuits et recuits six semaines en termes

d’homogéneité chimique.
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Figure 14. a), b), ¢) et d) Images prises par microscopie électronique durant la mesure de XPEEM pour I’échantillon
recuit 6 semaines. Dans ces images, les ROI (petits carrés) ont été utilisées pour obtenir les courbes d’intensité en

fonction de [’énergie dans e).
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Figure 15. a), b), c) et d) Images prise par microscopie électronique durant la mesure de XPEEM pour I’échantillon
non-recuit. Dans ces images, les ROI (petits carrés) ont été utilisées pour obtenir les courbes d’intensité en fonction

de [’énergie dans e).
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Figure 16. a), b), c) et d) Images prises par microscopie électronique durant la mesure de XPEEM pour
[’échantillon de beidellite taille 2. Dans ces images, les ROI (petits carrés) ont été utilisées pour obtenir les courbes

d’intensité en fonction de I’énergie dans e).

6.4. Conclusion

L’existence de pics trés fins dans les clichés et courbes SAXS confirme la présence
d’empilements périodiques unidimensionnels dans les suspensions colloidales de nanofeuillets
d’hectorite synthétique. Statistiquement, ces accordéons existent en tres faible nombre apres un
seul jour de recuit, mais leur nombre augmente réguliérement avec le temps de recuit. Cette
observation est confirmée par les photographies enregistrées en microscopie optique. Notre étude
par SAXS a montré que la période d’empilement mesurée est de 1’ordre de 100 nm. Notre étude
par WAXS confirme la conclusion qui lie le temps de recuit a la qualité de I’exfoliation car des
pics supplémentaires dans les clichés des échantillons non-recuits constituent la signature de
I’empilement compact des feuillets a I’échelle du nanometre. Par ailleurs, notre étude
électrooptique démontre la cohésion interne des accordéons car ces derniers présentent un
comportement typique de solide vis a vis de 1’application du champ ¢lectrique. La plupart des
mesures ont été effectuées plus d’un an apres la préparation des échantillons (les piluliers, les
capillaires plats optiques et cylindriques...), donc les accordéons présentent une étonnante stabilité

colloidale a 1’échelle des années.
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Un ordre de position colloidal & longue portée a ainsi été identifié, pour la premiere fois a
notre connaissance, dans des suspensions de nanofeuillets argileux. Diverses caractéristiques
(microscopique, chimique, cristallographique, structurale ...) peuvent jouer un role important vis-
a-vis de la formation et la stabilité de ces empilements lamellaires unidimensionnels, tels que le
rapport d’aspect des feuillets, leurs charges surfaciques, la force ionique et la polydispersité. Des
travaux théoriques supplémentaires sont nécessaires afin de mieux comprendre ce phénomeéne en
tenant compte de tous ces parameétres. Enfin, il ne faut probablement pas assimiler les accordéons
(Figure 2) avec une «vraie » phase lamellaire (Figure 1c) telle que celle formée par les
nanofeuillets de H3SbsP2014. En effet, la notion de « phase » implique qu’un grand nombre de
particules soient organisées d’une maniere caractéristique dans toutes les directions de I’espace.
Or, I’organisation des accordéons ne s’étend que sur une seule particule dans les directions
perpendiculaires a leur axe d’empilement. Donc, méme si les accordéons décrits dans ce chapitre
constituent un nouvel exemple spectaculaire d’organisation de feuillets (déja détectés une autre
équipe de recherche dans d’autres systémes),**® les suspensions colloidales d’argiles smectites ne

présentent toujours pas de véritable phase cristal-liquide smectique.

100um

50X

Figure 17. a) Photographie au microscope polarisant d ‘un capillaire plat de suspension a 1 wt% d hectorite recuits 6

semaines, b) Cliché SAXS présentant des pics tres fins, repérés par des fleches, qui sont la signature des accordéons.
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Chapitre 7 :

Transition de ré-empilement des feuillets de

H3SbsP2014

7.1. Introduction

Un colloide est un systéme dans lequel des particules d’une substance sont dispersées au
niveau microscopique dans une autre substance. Les particules de la phase dispersée ont un

diametre compris entre environ 1 nanomeétre et 1 micrometre.

La stabilité d'un systéme colloidal est définie par le fait que les particules restent en
suspension dans le solvant et ne s’agrégent pas. La stabilité dépend donc des forces d'interaction
entre les particules. Si les particules colloidales ne s’attirent que faiblement, elles resteront bien
dispersées. Si les forces d'attraction deviennent plus importantes, les particules colloidales
commencent a s'agglomérer. Ce processus est le plus souvent appelé agrégation, mais il est
également appelé floculation, coagulation ou précipitation.®

Différentes caractéristiques chimiques, cristallographiques et thermodynamiques peuvent
influencer la résultante des forces d’interaction et par suite la stabilité colloidale. De nombreuses
¢tudes ont été effectuées sur des suspensions d’argiles afin de mettre en évidence la relation entre
la floculation et I’augmentation de la force ionique ou le changement de pH.*¢1%® Ce domaine de
recherche est en fait trés vaste car il est tres important des points de vue environnemental et
industriel. Dans une perspective plus fondamentale, I’influence des processus de coagulation sur

le diagramme de phases des suspensions colloidales reste un sujet actif de recherche.

La synthese des suspensions de HsShsP2014, décrite en détails dans le chapitre 4, consiste a

préparer une poudre de KzSbhsP2014 qui ne se disperse pas dans de 1’eau pure a pH neutre. Puis, on
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fait des lavages avec de I’acide nitrique afin d’effectuer un échange cationique (K* - H*) et donc
d’obtenir une poudre de H3SbsP2014 qui par contre se disperse trés bien dans 1’eau. Ces lavages
assurent également que la force ionique reste de ’ordre de 10° M et conduit & une solution acide,
avec un pH de I’ordre de 1.5 pour une fraction massique cHs = 1.6 wt%. Ainsi, les suspensions de
H3Sh3P2014 ont un comportement qui s’apparente a celui d’un acide fort, ce qui sera confirmé par
I’examen des courbes de titration (voir plus loin). La possibilité de contréler le pH des suspensions
colloidales de nanofeuillets de HsShsP2014 et, en particulier, de les stabiliser a pH neutre par ajout

d’une base forte, pourrait ouvrir de nouveaux domaines d’application pour ces suspensions

Figure 1. Photographies a) en lumiére naturelle et b) en lumiére polarisée d 'une série de piluliers remplis d’échantillons

de concentration en nanofeuillets de HzSb3P,014 cr3=0.54 wt% constante mais une force ionique croissante de gauche
a droite : 10“M, 3.10“M, 10-*M et 3.10*M.

Par ailleurs, la variation de la force ionique de ces suspensions par dialyse contre des bains
de NaCl avec des concentrations croissantes entre 10 et 10t M. Cette variation entraine d’abord
une diminution de la période lamellaire pour des valeurs de cnaci de ’ordre de 3.10M, puis la

floculation des suspensions pour des valeurs de cnaci supérieures a 3.10° M (Figure 1).

Dans ce chapitre, nous présentons donc les effets d’un changement de pH des suspensions
de HsShsP2014 sur leur stabilité colloidale et sur leurs phases cristal-liquides. Dans ce but, nous
avons utilisé trois différentes bases fortes LiOH, NaOH et KOH. Ces systémes ont été étudiés a
I’aide de différentes techniques expérimentales: 1’observation des échantillons en lumiére
naturelle et entre polariseurs croiseés, 1’observation au microscope polarisant des textures des
mésophases, des mesures de pH, et des expériences de diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS) et aux grands angles (WAXS).
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7.2. Matériels et méthodes

La synthése et caractérisation de la suspension de départ de HsSbsP2014 a été effectuée par
M" Jean-Christophe P. Gabriel, (stagiaire M. Le Meur pour la synthése en grande quantité), et
ont été decrites en détails dans le chapitre 4. Les techniques d’observation des échantillons a [’ceil
nu et au microscope polarisant ainsi que les techniques de diffusion des rayons X aux petits angles

et aux grands angles ont déja été décrites dans les chapitres précédents.

7.2.1. Courbes de titration

Des courbes de titration des suspensions colloidales de H3SbsP2014 par les trois bases fortes
mentionnées plus haut ont tout d’abord été effectuées afin d’étudier le comportement acido-
basique des suspensions de nanofeuillets. Trois solutions basiques ont été préparées : LiOH, NaOH
et KOH, a = 1.4 mol/L, et ont été ajoutées lentement sous forte agitation (a 1’aide d’un barreau
aimanté) en vérifiant ’homogénéité de la suspension au fur et a mesure de chaque ajout. Des
mesures de pH ont été réalisées en utilisant un pH-métre (Mettler Toledo seven compact duo

pH/conductivity) afin d’enregistrer les courbes de titration.

7.2.2. Préparation des suspensions partiellement neutralisées
Les premiers échantillons ont été réalisés lors des stages de Pan Zhou et Fatima Ezzahra (ENSIC)

sous la direction de Mr Jean-Christophe P. Gabriel.

Des solutions de LiIOH (Mwtion = 23.95 g/mol), NaOH (Mwnaon = 40.00 g/mol), et KOH
(Mwkon = 56.11 g/mol) de concentration 1M ont été préparées.

Dans 10 mL de suspension de HsShsP2014 & 1.6 wt% (co=0.0244 mol/L), il y a
NH3 = 10.10°% * 16 / 654.24 = 0.248 mmol de H3SbsP2014; il y a donc n(H*) = 3nwz = 0.744 mmol
de H™.

Par consequent, pour atteindre la formulation Hs(-x) MaxShsP2014 (M = Li, Na, K) suivant

I’équation ci-dessous, il est nécessaire d'ajouter un volume V = 0.744x mL de MOH a 1 mol/L.
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HsSbsP2014 + 3x MOH — Hz@-x) MaxShsP2014 + 3x H20

x représente ici le taux de neutralisation de 1’acide.

La quantité de base ajoutée goutte a goutte a la suspension de H3ShsP2014 a été déterminée
par I'équation ci-dessus, pour chaque valeur spécifique de x visée. Pendant ce processus, les

suspensions ont été melangées vigoureusement en utilisant un agitateur magnétique.

Des séries d'échantillons dilués ont été préparées le long des 3 courbes de titrage des
suspensions avec les 3 bases mentionnées, avec différentes proportions (différents x) de cations
H* et M™. Tous les échantillons dilués avaient le méme volume de 1 mL et ont été versés dans des
flacons en verre de 2 mL. On note que ces series ont d0 étre complétées par de nouveaux
¢chantillons et donc nos résultats englobent des échantillons d’ages assez différents, ce qui induit

certaines incohérences dans les data, en particulier les mesures de période lamellaire par SAXS.

Des mesures de pH ont été réalisées a plusieurs reprises jusqu’a 7 mois apres la préparation
des échantillons. Les suspensions ont été agitées avec un agitateur magnétique, durant la mesure,

afin de les homogeénéiser. Apres chaque mesure, I'électrode a été rincée a I'eau déionisée.

7.3. Résultats expérimentaux

7.3.1. Titrations

Les trois titrages acido-basiques (Figure 2) décrits ici correspondent a la neutralisation de
I’acide H3SbsP2014 par une base forte : LIOH (rouge), NaOH (vert) et KOH (bleu). La forme des
courbes bleue (KOH) et verte (NaOH) est typique de la neutralisation d’un acide fort
(monofonctionnel) par une base forte. En revanche, on remarque que la courbe rouge, présente
deux vagues de neutralisation. Des observations semblables avaient déja été publiées par Piffard
et al sans autre commentaire. Or, il peut sembler assez étonnant que le comportement d’un
composé acide puisse dépendre de la base forte choisie pour effectuer le titrage. Il faut néanmoins
se rappeler ici que les nanofeuillets de H3sShsP2014 ne sont pas de simples acides moléculaires mais
plutdt des solides acides dont la structure cristallographique présente deux types de site de méme

occupation pour les atomes d’hydrogéne. Ceci pourrait peut-étre expliquer la présence des deux
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vagues équivalentes de neutralisation. La différence de comportement entre LiOH, NaOH et KOH

n’en reste pas moins assez mystérieuse.
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Figure 2. Courbes de titration des suspensions de H3ShsP,014 par trois différentes bases fortes.

7.3.2. Observation des échantillons

La premiere observation de biréfringence dans le systéme HaxLis-xSbsP2014 fut réalisée par

Alistair Gabriel en 2016 lors de son stage en entreprise.

Des observations de séries de dilution d'échantillons a x constant ont été effectuées a 1'ceil
nu en lumiére naturelle et en lumiére polarisée pour distinguer les différentes phases. Les photos
en lumiére naturelle ont été prises a I'aide d'un appareil Olympus XZ-1, en incidence normale, en

utilisant le flash (parties gauches des Figures 3, 4 et 5).

Pour les trois systemes, nous pouvons distinguer une valeur de x critique pour laquelle il
se produit une transition entre deux régimes differents de suspension. Comme on peut le voir sur
les Figures 3, 4 et 5, la précipitation du colloide est observée pour le systeme (H;Li) a xc =~ 0.75,
et xc =~ 0.45 pour les deux systémes (H;Na) et (H;K). Pour ces valeurs critiques de X, on constate
que les couleurs structurales disparaissent et un précipité blanc se forme en bas des piluliers. On
note que les couleurs structurales qui sont la signature d’'une mise en ordre périodique assez subtile,

persiste toutefois jusque vers les valeurs de x critique.
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Par ailleurs, les photographies des échantillons entre polariseurs croisés (parties droites des
Figures 3, 4 et 5) montrent que pour X < Xc les suspensions présentent une phase biréfringente,
mais pour x > Xc, elles présentent en bas une partie diffusante qui peut néanmoins parfois coexister

avec une mince phase biréfringente.
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Figure 3. Photographies des séries de piluliers du systeme (H,Li) en lumiére naturelle (colonne gauche) et entre
polariseurs croisés (colonne droite), avec les valeurs de x augmentant de haut en bas. Pour x < 0.7, les échantillons

présentent la phase lamellaire, et pour x > 0.7 présentent de la phase ré-empilée.
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Figure 4. Photographies des séries de piluliers du systeme (H,Na) en lumiére naturelle (colonne gauche) et entre
polariseurs croisés (colonne droite), avec les valeurs de x augmentant de haut en bas. Pour x < 0.4, les échantillons

présentent la phase lamellaire, et pour x > 0.4 présentent de la phase ré-empilée.
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Figure 5. Photographies des séries de piluliers du systeme (H,K) en lumiére naturelle (colonne gauche) et entre
polariseurs croisés (colonne droite), avec les valeurs de x augmentant de haut en bas. Pour x < 0.4, les échantillons
présentent la phase lamellaire, et pour x > 0.4 présentent de la phase ré-empilée.
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La variation en fonction de la concentration de 1’aspect des piluliers, tant en lumiére
naturelle qu’entre polariseurs croisés reste classique. En effet, lorsque la dilution augmente, les
couleurs structurales virent en général du bleu au rouge et la proportion de phase biréfringente
diminue, comme décrit au chapitre 4. De méme au-dela de xc, la proportion de précipité diminue

lorsque la dilution augmente.

7.3.2. Mesures de pH :

Pour essayer d’interpréter nos observations, nous avons mesuré le pH de ces systémes en
fonction de la concentration en nanofeuillets, a taux de titration x constant. Les résultats montrent
un comportement du pH qualitativement attendu ou pour les systémes acides, le pH diminue avec

l'augmentation de la concentration en nanofeuillets (Figure 6).

Inversement, a concentration en nanofeuillets constante, le pH des systemes augmente avec
le taux de neutralisation, X, comme on pouvait s’y attendre (Figure 6). Toutefois, dans les systemes
agrégeés, on peut légitimement se poser la question de la signification physique de ces mesures de
pH qui sont peut-étre plus représentatives des propriétés du surnageant que de celles des agrégats,

en dépit de la forte agitation des échantillons lors des mesures.
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Figure 6. Courbes de la variation du pH en fonction de la concentration de a) Hsux LiaxShsP2014, b) Haay
NasxShsP2014 et €) Ha-x) KaxSbsP2O14.pour différentes valeurs de taux de neutralisation, x, représentées de différentes
couleurs.
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7.2.3. Microscopie optique

Des séries de capillaires plats contenant des échantillons du systéme Hs-x) Li3xSbaP2014
ont été observées au microscope en lumiere polarisée, avec et sans lame-onde et en lumiére
naturelle (Figure 7). Les valeurs du taux x de neutralisation augmentent de la gauche vers la droite.
Toutes ces photographies ont été prises a I’endroit des capillaires correspondant a la séparation de

phases visible dans les Figures 3-5.

Dans la Figure 7, on peut distinguer trois types de textures: | pour isotrope, L pour
lamellaire et R pour « ré-empilée » (en anticipant les résultats de SAXS et WAXS). Dans les deux
premieres colonnes, seules deux phases sont repérées, les phases isotrope et lamellaire présentées
en detail dans le chapitre 4. Tandis que dans la troisieme, on peut distinguer une phase
supplémentaire, la phase ré-empilée (agrégée) qui se trouve en bas. Elle est caractérisée par un
contraste trés visible en lumiére naturelle et sa texture tres fine en lumiére polarisée avec la lame-
onde. Finalement, dans la quatriéme colonne, on voit la disparition de la mésophase lamellaire. La

coexistence de la phase lamellaire et la phase ré-empilée est réminiscente d’une transition du

premier ordre.

Figure7. Photographies au microscope polarisant de capillaires plats remplis de suspensions du systeme (H,Li)
observés en lumiére polarisée (en haut), lumiére polarisée avec lame-onde (au milieu) et en lumiére naturelle (en

bas). Le taux de neutralisation, x, augmente de gauche a droite : x =0, 0.1, 0.8 et 1.
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7.2.4. Expériences de SAXS

Les clichés SAXS d’échantillons de fraction massique en nanofeuillets constante
(chz = 1.62 wt%) mais de taux de neutralisation augmentant de haut en bas sont présentés a la
Figure 8 pour les trois bases LiOH, NaOH et KOH. Pour tous les échantillons, les clichés ont été
systématiquement enregistrés a un ou deux millimétres du bas des capillaires. Les pics de la phase
lamellaire sont bien visibles et permettent en principe de mesurer la période lamellaire (de 1’ordre
de ~ 100 nm, comme attendu). Néanmoins, ces pics se déplacent, a cHs constant, du fait de 1’age
variable des échantillons qui ont été préparés et examinés a des dates tres différentes ce qui
empéche toute interprétation quantitative. (Une nouvelle campagne de mesures plus systématique
avec des échantillons préparés tous en méme temps a été menée depuis par M®"¢ Lina Cherni et a
permis d’¢éliminer ce probléme.) On constate néanmoins qu’aux alentours de la valeur critique, Xc,
du taux de neutralisation, défini par 1’observation des échantillons a 1’ceil nu (Figures 3-5), les pics

équidistants qui constituent la signature de la phase lamellaire disparaissent assez brutalement.
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Figure 8. Courbes SAXS en représentation g21(g) vs g pour les échantillons des trois systémes a) (H ;Li), b) (H ;Na)
et ¢) (H ;K) a fraction massique en nanofeuillets cus = 1.62 wt% constante et le taux de neutralisation x augmentant
de bas en haut. On remarque que les pics de diffraction de la phase lamellaire disparaissent pour x>X.. Les x; sont

respectivement 0.75, 0.45 et 0.45 pour les trois systemes.
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Au-dela de xc, les courbes de diffusion aux petits angles décroissent simplement de maniére

monotone et toute organisation colloidale des nanofeuillets en phase lamellaire « gonflée » semble

donc avoir disparu.

a )1000

100 ¢

I(q) (a.u)

10000

1000

100 4

104

) 100000

10000 o

(@) (a.u.)

1000 4
N

l(q) (au)

T
0.01 01 1

a(om’) a(m’)

Figure 9. Graphes I(g) en fonction de g en log-log, qui montrent la pente qui varie entre 2 et 3 pour trois différents
échantillons de Hsg-x) LisxSbsP2014 pour a) x=0.1, b) x=0.5 et ¢) x=1.

7.2.5. Expériences WAXS

Les courbes d’intensité diffusée aux grands angles pour les mémes échantillons qu’a la
Figure 8 sont présentées a la Figure 10. Elles présentent toutes le pic asymétrique a 9 nm* dd ala
structure cristallographique interne des nanofeuillets. La présence de ce pic atteste que les feuillets
conservent leur intégrité tout au long du processus de neutralisation. Tant que X < Xc, ce pic est le

seul visible sur ces courbes. Toutefois, pour X > Xc, de nouveaux pics de diffraction apparaissent.
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Figure 10. Mesures de I(q) par WAXS pour les trois systemes a) (H ;Li), b) (H ;Na) et ¢) (H ;K) pour les différents

X. On remarque ’apparition de pics supplémentaires pour X>Xc.
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Dans le cas de LiOH, seuls deux pics assez larges apparaissent vers 5.37 et 10.57 nm?, le
second étant le second harmonique du premier. Il s’agit donc d’un empilement lamellaire de
feuillets avec une période tres courte, de 1.17 nm. Cette période lamellaire est ainsi semblable a
celle du cristal de basse dimensionnalit¢ hydrat¢ de quelques molécules d’eau par motif
H3ShsP2014. Cette observation justifie donc notre vocable de phase « ré-empilée » introduite plus
haut pour la phase agrégée. Ainsi, cette derniere apparait donc beaucoup plus organisée que le

terme d’« agrégée » pourrait le suggérer.

Le cas de NaOH est plus complexe car au moins deux paires de pics, avec chaque paire
dans un rapport 1 : 2, apparaissent. Une paire regroupe des pics assez fins (a 4.76 et 9.51 nm™),
I’autre des pics assez larges (2 5.89 et 11.77nm?). Elles sont dues a la coexistence de deux modes
distincts d’empilement présentant des périodes différentes (1.32 et 1.07 nm). Ces deux modes
n’ont pas la méme longueur de corrélation, I’un s’étendant a plus longue distance que 1’autre. Ils
different probablement par le nombre de molécules d’cau d’hydratation. Une étude plus détaillée

de ces courbes de diffusion et donc de ces phénomenes reste encore a mener.

Enfin, le cas de KOH est certainement le plus compliqué car de nombreux pics de largeurs
et d’intensité trés variables sont observés. A ce jour, I’indexation de ce cliché reste loin d’étre

achevée.

Néanmoins, dans les trois cas, 1’évolution avec x des courbes de diffusion aux grands
angles montrent, comme en SAXS, une transition brutale aux alentours de xc entre une assemblée
de feuillets ShaP2014> bien dispersés et un ou plusieurs états de feuillets ré-empilés différant par
le nombre de molécules d’eau d’hydratation. De plus, ’aspect des échantillons, pour x = Xc, qui
montre la coexistence des phases lamellaires et ré-empilées (Figures 3-5) suggére également une

transition de phases du 1°" ordre entre ces deux états.
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7.4. Conclusion

Notre motivation initiale de stabiliser la mésophase lamellaire des suspensions colloidales
de H3ShsP2014 a des pH moins acides nous a conduits a développer un protocole de neutralisation
des suspensions par ajout d’une base forte. Toutefois, nous n’avons pas pu gagner ainsi plus d’une
ou deux unités de pH (cf. Figure 6) car nous avons observé un nouveau mode de déstabilisation de

la suspension par « ré-empilement » des feuillets.

Nous avons observé ce phénomene de manieres concordantes par examen a 1’ceil nu des
échantillons en lumiére naturelle et entre polariseurs croisés, par microscopie optique, par des
mesures de pH, et par diffusion des rayons X aux petits et aux grands angles. Pour les trois bases
fortes considérees, nous avons identifié une valeur critique du taux de neutralisation, qui dépend
de la base, en deca de laquelle la phase lamellaire, bien que partiellement neutralisée, reste stable
mais au-dela de laquelle elle est déstabilisée au profit d’un état ré-empilé. Cet état rappelle
fortement 1’état cristallin de départ partiellement hydraté : HsSbsP2014, nH20. Dans les cas de
NaOH et KOH, des variétés correspondant a plusieurs valeurs de n semblent possibles et

coexistent.

Cette transition de ré-empilement apparait donc comme le processus inverse de celui
d’exfoliation qui est une question de grande actualité dans le vaste domaine de la « chimie douce ».
Il serait donc peut-étre possible que 1’étude de ce phénoméne puisse éclairer d’un jour nouveau le
processus d’exfoliation. Dans ce but, une approche théorique doit néanmoins étre développée dont
les principaux ingrédients seront de nature électrostatique : interaction face a face de nanofeuillets
chargés dans un solvant polaire, en présence d’une certaine force ionique. De fait, lorsque le pH
est modifié pat titration, la charge des nanofeuillets varie car elle est due a I’ionisation des protons
en surface (caractere acide). Il s'agit peut-étre donc d'un cas (difficile) de "régulation de charge"
en électrostatique des colloides. Cette situation différe fortement du cas des argiles dont la charge
est "structurale” (c'est-a-dire due aux substitutions cationiques au sein des feuillets) et ne varie pas

en fonction du pH, du moins dans un large domaine.

Malheureusement, nos résultats préliminaires sur les courbes de titrage confirment les

résultats precédents de Piffard et al et montrent que le cas de LiOH différe assez fortement des cas
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de NaOH et KOH. Cela suggere 1’existence d’effets ioniques spécifiques. Or, de tels effets sont
notoirement tres difficiles a décrire car ils nécessitent non seulement une approche de physique
statistique mais aussi une description quantique, ce qui compliguerait fortement toute tentative de
description théorique. D’un point de vue expérimental, une étude encore plus systématique est
actuellement menée par M®"® Lina Cherni sur des séries plus complétes d’échantillons tous
prépares en méme temps et dans exactement les mémes conditions afin de confirmer nos premiéres

observations et de tenter d’en déduire des mesures plus quantitatives.
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Chapitre 8 :

Conclusion

Dans cette these, nous nous sommes intéressés a différents modes d’organisation cristal-
liquide de suspensions colloidales a base de nanofeuillets minéraux. Toutes ces études ont été
réalisées en utilisant une vaste panoplie de techniques complémentaires telles que les observations
d’échantillons en lumiere naturelle et polarisée, la microscopie optique, 1’application de champs
magnétique et électrique, la diffusion des rayons X (DRX, SAXS, WAXS), la microscopie
électronique en transmission (MET), la microscopie électronique a photoémission de rayons X
(XPEEM), les isothermes d’adsorption, la zetametrie, I’analyse thermogravimétrique (ATG) et la
spectroscopie UV-visible. Toutes ces techniques, complétées par les approches théoriques menées
par Mr R.Wensink, nous ont permis d’atteindre une description assez compléte de différents
échantillons originaux aux échelles micro et macroscopique, d’y étudier 1’auto-assemblage
spontané de nanoparticules, et de manipuler ces organisations colloidales par des champs

extérieurs.

Nous avons commence par 1’étude de I’influence du dopage de suspensions cristal-liquides
nématiques d’argiles naturelles (beidellite et nontronite) par différents types de polymeres
hydrosolubles (POE (100kDa), POE (10kDa), Dextran). Nous avons constaté que la phase
nématique était fortement déstabilisée par le dopage par une petite quantité de polyméres. Nos
expériences montrent que les polymeéres s’adsorbent sur les feuillets d’argiles sans toutefois
beaucoup affecter la structure de la phase. Notre modele, basé sur la théorie d’Onsager, montre
que cette déstabilisation de la phase nématique ne peut se produire que si I’adsorption du polymere
est plus forte sur les faces que sur le bord du feuillet d’argile. Cette question €tait un sujet assez

fortement débattu dans la littérature et nous y avons donc apporté une contribution originale,
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valable dans un certain domaine des paramétres du systeme (grands nanofeuillets et relativement

petits polymeres).

Le deuxiéme sujet exploré dans cette thése est le dopage des suspensions cristal-liquides
lamellaires de nanofeuillets de HsShsP2014 avec plusieurs polyméres (POE(1MDa),
POE (100kDa), POE (10kDa), Dextran). L’auto-assemblage de ces nanofeuillets en
« membranes » qui s’organisent spontanément en un empilement périodique unidimensionnel,
avec des périodes entre 100 et 300 nm, entraine un effet spectaculaire d’apparition de couleurs
structurales. A la différence du cas précédent des suspensions nématiques d’argiles, la proportion
de phase lamellaire n’est pas trés affectée par ce dopage. Néanmoins, les couleurs structurales
changent singuliérement, ce qui traduit un changement de la période lamellaire. Celle-ci diminue
dans le cas de POE 100kDa mais elle augmente dans le cas de POE 1MDa. Des mesures
d’isotherme d’adsorption et de zetametrie ont montré que les polymeres s’adsorbent sur les
nanofeuillets et réduisent fortement leur charge électrique négative. En effet, les polymeéres en
question se comportent comme de faibles bases de Lewis, une propriété qui devient importante au
pH trés acide de ces suspensions colloidales. Dans le cas des polyméres de poids moléculaire
modéré, nos observations ont pu étre expliquées par un modéle théorique qui considére des
membranes empilées formées de nanofeuillets en équilibre avec une phase fluide désordonnée, ce
qui a fourni une description semi-quantitative satisfaisante des données. Cependant, lI'origine de la
répulsion additionnelle subie par les lamelles de nanofeuillets en présence de POE 1 MDa reste

encore mystérieuse a ce jour et sa compréhension nécessite d’autres investigations.

Un autre sujet nous a conduits a synthétiser des nanoparticules hybrides or-argile (a base
de beidellite) et a explorer le comportement de leurs suspensions colloidales. Dans ce travail, nous
avons ainsi réussi a combiner les propriétés anisotropes d’un CL colloidal avec les couleurs vives
(plasmoniques) conférées par les nanoparticules d'or formées sur les feuillets de beidellite. Dans
I'ensemble, nos expériences optiques, spectroscopiques, de microscopie électronique et de
diffusion des rayons X montrent que des nanoparticules d'or de deux morphologies différentes
(étoiles et sphéres) ont pu étre obtenues sur des feuillets d'argile, tout en conservant la phase
nématique. De plus, la possibilité d’alignement sous champ électrique des phases liquides isotrope
et nématique a également été conservée. Cette étude pourrait étre prolongée par des expériences

similaires sur la phase lamellaire des suspensions de nanofeuillets de H3Sh3P201a4.
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Un autre mode trés original d’organisation de nanofeuillets a été mis en évidence lors de
I’é¢tude des suspensions d’hectorites synthétiques (chapitre 6). L’observation sous microscope de
mystérieux « accordéons » biréfringents et les expériences de SAXS correspondantes montrant
I’existence de pics fins dans les clichés indiquent la présence d’empilements périodiques
unidimensionnels dans les suspensions colloidales de ces nanofeuillets, une propriété tres originale
pour les suspensions d’argiles. Différentes suspensions ont été préparées afin de prouver que la
formation de ces accordéons dépend du temps de recuit des feuillets et, par conséquent, de leur
taille moyenne et leur homogénéité. De plus, les études par SAXS ont montré que la période de
ces accordéons est de ’ordre de 100 nm et donc que leur fraction volumique est inférieure a 1%.
De plus, nos mesures électro-optiques, effectuées pour tester la stabilité mécanique de ces objets,
ont mis en évidence lors de l'application d'un champ électrique un comportement typique de
matériaux solides, en dépit du fait qu’ils soient constitués de plus de 99% d’eau. La plupart de nos
mesures ayant été réalisées plus d'un an apres la préparation des échantillons (piluliers, capillaires
optiques plats et cylindriques...), les accordeons présentent donc une stabilité colloidale a I'échelle
des années. Ceci est tout a fait remarquable pour des objets que 1’on pouvait considérer a priori

comme trés délicats.

Finalement, afin d’augmenter le pH des suspensions de H3ShsP2014 pour élargir le champ
de leurs applications potentielles, nous les avons neutralisées par addition d'une base forte (chapitre
7). Pour les trois bases fortes considérées (LiOH, NaOH et KOH), nous avons identifié une valeur
critique du taux de neutralisation, qui dépend de la base, en dessous de laquelle la phase lamellaire,
bien que partiellement neutralisée, reste stable. Toutefois, au-dela de cette valeur critique, la phase
lamellaire est déstabilisée au profit d'un état ré-empilé via un processus qui rappelle une transition
de phases du 1° ordre. Cette transition de ré-empilement semble étre I'inverse du processus
d'exfoliation et pourrait éclairer ce dernier d’un jour nouveau. Des €tudes plus systématiques de
ce phénoméne sont actuellement menées par M®" Lina Cherni afin de mieux en comprendre la

nature.

En conclusion, ce mémoire de thése présente donc un panorama de différents phénomenes
originaux illustrant la trés grande variété et subtilité des modes d’organisation spontanée qui

affectent les suspensions colloidales de nanofeuillets.
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ABSTRACT: Complex aqueous mixtures comprised of swelling  gm» g PEO < ‘
clays and hydrosoluble polymers naturally occur in soils and play a
major role in pedogenesis. They are also very often used for — oo . .-
formulating oil-well drilling fluids, paints, and personal-care @ o % =
products. The suspensions of some natural clays, thanks to their . _

large nanoparticle aspect ratio, spontaneously form nematic liquid-
crystalline phases where the particles align parallel to each other,
which affects their flow properties. We observed that adding small
amounts of hydrosoluble polymers to these clay suspensions
destabilizes the nematic phase with respect to the isotropic
(disordered) phase. The polymers that we used (poly(ethylene
oxide) and dextran) were too small to adopt particle-bridging
conformations and small-angle X-ray scattering experiments showed that the structure of the nematic phase is not altered by polymer
doping. However, the adsorption isotherm shows that the macromolecules adsorb onto the clay nanosheets, effectively coating them
with a polymer layer. Our extension of Onsager’s theory for polymer-coated platelets properly captures the experimental phase
diagram and shows how the nematic phase destabilization can be due to the polymer adsorbing more on the platelet faces than at the
rim. Because the flow properties of the nematic phase are very different from those of the isotropic phase, the presence or absence of
the former phase is an important factor to be determined and considered to explain the rheological behavior of these complex
systems.

B INTRODUCTION PEO concentration and molecular weight. A notable example
is that of the “shake-gels” which are laponite—PEO fluid
systems that become stiff enough, when strongly sheared, to
support their own weight, yet turn fluid again after several
hours.”¥*> Most of these original rheological properties were
explained by the steric barrier against gelation due to the
adsorption of PEO and, in the case of long enough PEO, by
the presence of “bridging” conformations that give rise to a
hybrid particle/polymer network.

However, laponite is singular by its small particle size (D =
25 nm) compared to natural clays (D &~ 200—500 nm) and its
behavior may not be quite representative of that of swelling
clay minerals. For example, aqueous suspensions of some
natural clays, like beidellite and nontronite, spontaneously
form a nematic liquid-crystal phase at low weight fraction (a
few wt %) whereas laponite suspensions undergo a sol/gel

Thanks to their low cost and wide availability, clay minerals
find numerous industrial applications in very diverse areas such
as cosmetics, paints, paper coatings, composites, and oil-
drilling fluids. Hydrosoluble polymers, like poly(ethylene
oxide) (PEO), are often added to aqueous clay formulations
either to fine-tune their rheological properties for specific
applications’ or, more recently, to produce nanocomposite
materials for pharmaceutical applications.” Moreover, the
interactions of dissolved organic matter with clays were also
reported as playing an important role in soils where they
control to a large extent water and nutrient retention capacity,
and are also of prime importance in water treatment
operations.”* Consequently, many fundamental studies have
explored the structure and rheology of clay—polymer aqueous
mixtures over the last decades. Although several articles report
on the investigation by neutron scattering of the adsorption of
PEO on vermiculite,”™® the vast majority of these studies Received: July 15, 2020 LANGMUIR
focused on the laponite—PEO system, probably because Revised:  October 6, 2020
laponite is a synthetic clay mineral that is well characterized Published: October 14, 2020
and easy to purchase.” >’ These articles described very

puzzling rheological properties, such as sample rheo-thinning,

shear-thickening, aging, and rejuvenation, depending on the

© 2020 American Chemical Society https://dx.doi.org/10.1021/acs.langmuir.0c02084
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transition that prevents reaching the nematic phase at
complete thermodynamic equilibrium.”*™** One reason for
this difference in behavior is probably the huge aspect ratio of
natural clay nanosheets (D/t > 300, where ¢ = 0.65 nm is the
nanosheet thickness) compared to that of laponite (D/t < 40)
since the onset of liquid-crystalline ordering generally takes
place at lower concentrations for increasing particle diameter.

In this article, we report on the effect of PEO addition on
the isotropic/nematic (ie. disordered/ordered) phase tran-
sition of beidellite clay aqueous suspensions. Since this
transition is of first-order, its most salient feature is the
coexistence, in some clay concentration range, of two phases in
the same sample: a nematic birefringent phase at the bottom
and an isotropic phase at the top. Surprisingly, we observed
that adding PEO to beidellite suspensions completely
destabilizes the nematic phase with respect to the isotropic
one. Since the adsorption of PEO on some other clays is well
documented in the literature,'”'>*"** we developed a
theoretical model, based on the Onsager theory, that considers
“dressed” clay nanosheets, coated with polymer, and we thus
show that this unexpected experimental observation may be
the sign that PEO adsorbs more onto the beidellite nanosheet
faces than at its edge.

B MATERIALS AND METHODS

Materials. The beidellite clay preparation procedure was already
described in detail elsewhere*® and we therefore only describe it here
briefly. Beidellite from Idaho was purchased from the Source Clays
Repository at Purdue University, West Lafayette, Indiana, U.S. Two
hundred grams of the as-received sample were ground in an agate
mortar, dispersed in S L of a 1 M NaCl solution, and stirred for a few
hours. Due to the high ionic strength in this suspension, once stirring
was stopped, flocculated clay particles settled at the bottom of the
vessel. The supernatant was then discarded and replaced by fresh 1 M
NaCl solution. This operation was repeated three times, which
ensures that all clay layers are exchanged with Na* counterions. The
sample was then redispersed in 10 L of deionized water, placed in
various dialysis tubes (Visking 14 000 Da) and dialyzed against at
least 25 L of deionized water. The water was changed every 24—48 h
and the conductivity of the bath was checked. Dialysis was stopped
when the conductivity was as low as 20 uS/m. The suspension was
then poured into Imhoff settling cones and, after 24 h of
sedimentation, the material located at the bottom of the cones was
discarded. The final suspension was then subjected to successive
centrifugation steps at 4600, 16 000, and 34 000 g (average values in
the rotor). After each centrifugation step, the bottom fraction was
collected and dispersed in deionized water to yield a free-flowing
suspension, whereas the supernatant was centrifuged at higher speed.
Three size fractions were thus obtained. The one used in the present
work is the last one; it has the smallest nanosheets, with an average
equivalent particle diameter of D = 200 nm, as determined by
transmission electron microscopy (TEM); the particle thickness is t =
0.65 nm. Moreover, TEM experiments showed that the beidellite
particles have a rather irregular shape and a polydispersity distribution
of about 30% (Supporting Information (SI) Figure SI1). Moreover,
assuming that the clay sheets are fully delaminated in suspension, the
specific surface area, SSA = 770 ml-g_l, can be estimated from the
particle dimensions and density (2.7). The weight fraction of the
beidellite suspension initial batch was determined by its weight loss
upon drying to be 1.6 wt %. The zeta potential of the clay particles in
suspension is —45 mV and the particle charge density is 0.1 C-m™
The pH of the stock clay suspension is 5.8, which is probably due to
the dissolution of atmospheric CO,. These aqueous suspensions of
beidellite clay show very good colloidal stability over many years.

Most polymer/clay mixtures were prepared with PEO of molar
mass My, = 100 kDa, which corresponds to an average polymerization
degree of 2300, purchased from Sigma-Aldrich. Additional experi-

ments were also performed with PEO of My, = 10 kDa molar mass, as
well as with dextran (a natural polysaccharide also purchased from
Sigma-Aldrich) of molar mass My, = 100 kDa. The polydispersity
distributions of these polymers were not determined by the provider.
The concentrations of the initial pure polymer solutions were defined
by precisely weighing the constituents.

Sample Preparation. Colloidal mixtures of beidellite nanosheets
and PEO were prepared by directly mixing the suspensions of
nanosheets with solutions of PEO in deionized (18 MQ-cm) water.
The composition of each mixture was defined by the weight fractions,
Cpeiy and Cpgp, of the beidellite nanosheets, and PEO, respectively, to
explore 2-dimensional phase diagrams. For this purpose, the proper
volumes of nanosheet suspensions and PEO solutions were precisely
measured with a calibrated micropipette and dilution lines, at constant
Cpeig or Cpgg, were prepared. The density of beidellite is 2.7, so that
the clay volume fraction, ¢4 in the mixture is simply given by Cp.q/
2.7. The density of PEO is 1.1 and the volume fraction of PEO, ¢pg0,
in the mixture is given by Cpgo/1.1. The ionic strength of the mixtures
is essentially set by the NaCl molarity (107" M) used in the last
dialysis of the clay suspensions. All mixture samples had the same 1
mL volume and were poured into 2 mL glass vials equipped with tight
Teflon-lined caps. All samples were stored in the dark.

Visual Observation of the Samples. Series of samples, at
constant Cpq or Cppp, were examined with the naked eye, either in
natural light or between crossed polarizers to assess the number of
coexisting phases and to check for their birefringence. Photographs of
the samples were recorded with an Olympus XZ-1 camera, at normal
incidence. The samples were examined at different times after
preparation, over a year, but most of the results shown here were
obtained after about two months of sample aging.

Small-Angle X-ray Scattering Experiments. A series of small-
angle X-ray scattering (SAXS) measurements of the beidellite/PEO
system was made at the Swing SAXS beamline of the SOLEIL
synchrotron facility at Saint-Aubin, France. The X-ray energy was 12
keV (4 = 0.1033 nm), the sample-to-detector distance was 6.226 m,
so that the scattering vector modulus, q (g = (47sin 6)/2 where 20 is
the scattering angle) ranged roughly between 107 and 1 nm™". The
beam size was 375 X 75 um” at the sample level, the scattering was
recorded by an Eiger-4 M detector, and the exposure time was
typically 0.5 s. The usual SAXS data reduction procedures were made,
using the Swing data reduction software (Foxtrot 3.4.9), and the data
was displayed either as 2-dimensional SAXS patterns or as plots of the
scattered intensity versus scattering vector modulus, I(g), obtained by
azimuthal averaging of the SAXS patterns. The samples were filled
into cylindrical Lindemann glass capillaries of 1.0 & 0.1 mm diameter
(Glas-Technik & Konstruktion, Germany) and sealed with silicone
glue. Each capillary tube was scanned along its vertical axis by
recording the SAXS patterns every few millimeters.

Adsorption Isotherm. The adsorption isotherm of PEO on
beidellite was obtained using the following protocol. A starting PEO
solution at 20 g/L was diluted to obtain a series of nine solutions with
concentrations ranging from 0 to 20 g/L. The viscosity of each of
these solutions was then measured using an Anton Paar automatic
Microviscosimeter AMVn, which yields a calibration curve relating
viscosity with PEO concentration (SI Figure S2). Two mL of each of
these solutions were then mixed with 0.5 mL of a beidellite
suspension of known weight fraction (typically around 15 g/L).
After 4 h, the suspensions were centrifuged at 105000 g to separate
the liquid from the solid. The viscosity of the supernatant was
measured and the content in PEO was deduced on the basis of the

calibration curve. The adsorbed amount was then measured by the

. L~ )XV
rest method, that is, Q, = (CCT)

equilibrium concentrations in PEO, respectively, V the suspension
volume and M the mass of solid initially dispersed in the suspension.
Moreover, several data points of the adsorption curve were checked
by additional thermogravimetric analyses of the supernatant.

where ¢; and ¢, are the initial and
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Figure 1. Photographs of four series of sample tubes observed between crossed polarizers. For each series, the beidellite nanosheet weight fraction
is kept constant: (a) Cpeq = 1.6 wt %, (b) Cheig = 1.28 Wt %, (c) Cpeig = 1.12 wt %, and (d) Cpeq = 0.96 wt %, but the 100 kDa PEO weight fraction
increases from left to right: Cpgo = 0, 0.0S, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, and 1 wt %. The nematic phase is clearly destabilized with respect to the isotropic phase
by the addition of PEO.
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Figure 2. SAXS patterns of (a) the nematic part and (b) the isotropic part of the same biphasic beidellite/100 kDa PEO sample with Cpq = 1.28
wt % and Cpgo = 0.05 wt % and (c,d) the corresponding curves of azimuthally averaged scattered intensity in Kratky representation.
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B EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION

The addition of PEO to the suspensions of beidellite clay nanosheets
did not result in any obvious effect such as flocculation or
coacervation. In fact, detecting the effect of PEO doping on the
samples required their observation between crossed polarizers. Under
these conditions, the isotropic phase looks completely dark, whereas
the nematic phase, owing to its birefringence, looks bright.
Consequently, samples belonging to the biphasic domain of the
phase diagram, between the nematic and isotropic phases, show the
isotropic/nematic phase coexistence in polarized-light, with the bright
nematic phase residing at the bottom of the vial whereas the dark
isotropic phase is found at the top. The isotropic phase has a
concentration of clay nanosheets which is large enough to show
strong flow-birefringence and Tyndall scattering. Indeed, we also
checked, by measuring the weight loss upon drying, that the clay
concentration in the isotropic phase is not much lower than that in
the nematic phase, as expected from previous work.”®

The observation of four series of samples of constant beidellite
concentration and increasing PEO content, placed between crossed
polarizers, reveals that the nematic phase is strongly destabilized with
respect to the isotropic one (Figure 1). For example, in the series with
Cieig = 1.28 wt % (Figure 1b), the first sample, with no PEO, is almost
completely nematic whereas in the last sample, with Cpgo = 1 wt %,
the nematic phase has almost completely vanished. In a similar way, in
the series with Cpq = 1.12 wt % (Figure 1c), the first sample is
biphasic with almost equal proportions of nematic and isotropic
phases whereas the sample, with Cppg = 0.5 wt %, has no nematic
phase left.

Our synchrotron SAXS study of the beidellite/PEO system
confirmed this phase identification (Figure 2) as the SAXS patterns
were indeed those expected for the isotropic and nematic phases. The
patterns of the nematic phase were anisotropic (Figure 2a) when the
nematic part of the sample was aligned by the shear flow that occurred
when the capillaries were filled. The anisotropy of the SAXS patterns
demonstrates the long-range orientational order of the phase and,
combined with the absence of any sharp scattering features, proves its
nematic nature.”’ In contrast, the SAXS patterns of the disordered
phase (Figure 2b) only showed a strong isotropic halo and the
corresponding azimuthally averaged scattered intensity (see Materials
and Methods section), I(q), was a featureless, monotonously
decreasing, function of the scattering vector modulus q.

In the nematic phase, I(q) shows marked scattering peaks.
Moreover, in first approximation, since the particle form factor
decays as g2 in this q-range (called “intermediate” range), the
quantity obtained by multiplying I(q) by q* (Kratky representation) is
proportional to the structure factor, S(q), of the phase (Figure
2¢,d).** S(q) in the nematic phase has strong oscillations that
classically arise from some liquid-like positional order of the
nanosheets. In this system of negatively charged nanosheets that
mostly interact through strong electrostatic repulsions, the average
distance, d, between nanosheets along the nematic director is related
to the position, g, of the first broad scattering peak by d ~ 27/g, We
therefore simply deduce the distance d from the peak position.
Although g, varies with the clay weight fraction, its dependence on
PEO doping (SI Figure S3) did not display, within experimental
accuracy, the typical large increase associated with the appearance of
bridging conformations of the polymer.” Note that this average
distance between nanosheets is rather large, typically around 100 nm,
due to the very low (<2 wt %) nanosheet weight fraction of the
system. Moreover, we did not observe any systematic influence of
PEO addition on the higher-order peaks, either in terms of peak
intensity or width.

The phase diagram of the beidellite/PEO system, displayed in
Figure 3, summarizes all our optical observations and SAXS results. In
the sample point mesh, the borders of the isotropic/nematic biphasic
region were approximately positioned close to the points representing
samples that are almost entirely nematic or isotropic. The most salient
feature of the phase diagram is that the biphasic region is very tilted
toward large nanosheet concentrations. Then, this diagram shows how
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Figure 3. Experimental phase diagram of the PEO (100 kDa)/
beidellite colloidal suspensions. The green lines show the boundaries
of the isotropic/nematic coexistence region.

adding a small amount ($1 wt %) of 100 kDa PEO can completely
destabilize the nematic phase with respect to the isotropic one.

Our investigation of PEO adsorption onto beidellite nanosheets
shows that this polymer has large affinity for the clay, as illustrated by
the adsorption isotherm (Figure 4). Indeed, an initial sharp
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Figure 4. Adsorption isotherm of PEO (100 kDa) on beidellite,
showing the adsorbed mass of PEO per gram of beidellite versus the
PEO concentration in the solution. (The dotted line is just a guide to
the eye.).

adsorption stage is clearly observed, followed by a saturation plateau
at a value of ~0.7 g adsorbed PEO per g of clay. This result
corresponds to 0.9 mg/m? a value quite comparable to those
previously reported (0.6—0.9 mg/m?* depending on the polymer
molecular weight) for the adsorption of PEO on laponite.'” The series
of samples shown in Figure 1 all belong to the regime of initial steep
adsorption rise in Figure 4. Our adsorgtion measurements, in line
with previous reports on laponite,”'"'* mean that the PEO also
adsorbs on beidellite, with a very similar adsorption isotherm. Lal et
al. and De Lisi et al, who used neutron scattering techniques,
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reported that both short and long PEO chains adsorbed on laponite
form a thin layer of only a few nanometers thickness.”'” Burchill et al.
reached a similar conclusion for short PEO chains adsorbed on Na-
montmorillonite.** Then, the classical depletion interactions® are
probably irrelevant for this hybrid system, at least for Cpgo < 0.5 wt %
where most of the destabilization of the nematic phase takes place.
Moreover, the principal signature of depletion interactions on the
phase diagram is to widen the biphasic gap, not to tilt it toward higher
particle concentration.*®

The values found in the literature®”>* for the gyration radius of free
PEO in water at room temperature are somewhat scattered but a
value of R, ~ 25 nm seems reasonable for PEO with 100 kDa molar
mass. In principle, the partially adsorbed PEO coils should show a
succession of loops, adsorbed trains, and danglinég tails, or they might
even “bridge” neighboring cofacial nanosheets.” The value of 0.7 g
adsorbed PEO per g of clay corresponds to about 230 PEO coils per
beidellite nanosheet (115 on each side), which is roughly six times the
full particle coverage if the PEO coils adsorbed in random-coil
conformation, which rules out this possibility. Moreover, bridging
conformations seem quite improbable because the average distance
between nanosheets is at least 80 nm for all samples, and therefore
much larger than the PEO end-to-end distance, resulting in an elastic
energy penalty for stretching = kBT(d/Rg)2 > 10 kgT.*° This is
consistent with the absence of any sign of gelation or polymer
bridging flocculation in our samples. Therefore, in the following
theoretical model (see next section), we consider that the PEO
macromolecules adsorb as a succession of trains, loops, and tails,
giving rise to a polymer coating layer on the beidellite nanosheets.

This assumption is further confirmed by our observation that the
nematic phase of the beidellite suspensions is also destabilized (see SI
Figures S4—S6) by adding roughly the same amount of PEO of M,, 10
kDa as with PEO of M,, 100 kDa, which means that the total PEO
length is not a relevant parameter (at least in the range that we
explored). Note also that PEO does not bear any electric charge at
neutral pH and therefore should not alter, at such low concentrations,
the electrostatic repulsions between nanosheets.

We also observed the destabilization of the nematic phase of
beidellite clay suspensions using dextran instead of PEO (see SI
Figure S7). Although both polymers are hydrosoluble, the molecular
structure of dextran is quite different from that of PEO because the
former is a polysaccharide. Moreover, similar experiments done with
nematic suspensions of nontronite clay”” showed the same effect (see
SI Figure S8). Therefore, the disappearance of the nematic phase
upon addition of adsorbing polymer seems to be a rather general
phenomenon, possibly amenable to a generic theoretical description.

B THEORY OF ORDERING TRANSITIONS IN FLUIDS
OF POLYMER-COATED NANOSHEETS

1. Second-Virial Theory for Polymer-Coated Platelets.
Inspired by a previously reported model for polymer-coated
rods*' we consider a hard cylindrical platelet of thickness L
and diameter D enveloped by a uniform layer of adsorbed
polymer of thickness 6. Near-field electrostatic interactions
between the platelets, which we shall not consider in further
detail, may be incorporated through an effective platelet
thickness that is larger than the bare hard-core value. While
multiparticle correlations unmistakably play a role in the
thermodynamics of discotic fluids,*”** we restrict ourselves to
considering interactions between particle pairs alone, in the
supposition that such a second-virial approximation provides
valuable qualitative insight into the ordering properties of
nanosheets. The second virial coefficient between two such
platelets at random orientation indicated by the enclosed angle
between their normals y reads:

B.(r) = = [ dlep(~pUtr; 1) - 1 o

with 7' = kT the thermal energy in terms of Boltzmann’s
constant kg and temperature T, U the pair potential, and r the
distance between the centers-of-mass of the platelets. A simple
approximation is to assume the pair interaction to be infinitely
repulsive when the hard-cores overlap, but of finite repulsion &
> 0 when the polymer layer of one particle overlaps with either
the layer or hard-core of the other particle. Since the repulsive
potential is constant within the cylindrical envelope of the disc,
the second-virial coeflicient is simply proportional to the
excluded volume v,, (details can be found in ref 44), so that we
write for the coated discs:

BZ(}/) = _l[(e_ﬂE - l)vex(Lé) D§) - e_ﬂevex(Lr D)]

2 @)
with Ls = L+28 the total thickness of the platelet (hard-core
plus polymer coating) and, similarly, Ds = D + 2&6 for the
diameter. Here, £ is a measure for the amount of edge
adsorption compared to face adsorption, so that & = 0 refers to
no edge adsorption, £ = 1 to equal adsorption at the face and
edge, while £ > 1 corresponds to preferential adsorption at the
plate edge. The key quantity featuring in B, is the orientation-
dependent excluded volume, defined as*’

v (L, D) = %DSISin 7+ LDz(g +2E(y) + %Icos yl) + 2L*Dlsin 71

()
with E(y) an elliptic integral of the second kind. Unlike rods, '
the excluded volume of platelets, at least up to leading order
for flat particles, does not depend on the thickness L which
only enters through higher-order correction terms that depend
quite subtly on the interparticle orientation. This will likely
impact the phase diagram in ways that are qualitatively
different from that of polymer-coated rods.”'

2. Isotropic-Nematic Coexistence. The total Helmholtz
free energy F of a platelet fluid composed of N particles reflects
a balance between orientational entropy and pair interactions
encoded in the second-virial coefficient:***

PF

-ﬁ~hm—1+awﬁy+mwxnm @
where the brackets denote an average with respect to the
orientational distribution function f which is a priori unknown.
The chemical potential and pressure follow from the free
energy using standard thermodynamic derivatives and read

Py ~1Inp + (Indnf); + 2p((B,))
PP~ p + p*((B,)) (s)

A simple Gaussian approximation for f enables us to render
the free energy in algebraic form.** Indeed, up to leading order
we find for strongly aligned nematics and for isotropic order,
respectively:

(Indzf); ~Ina -1 (N)
<ln47rf)f ~0 (I (6)

with & a measure for the nematic order. Similarly, we find for
the angular contributions in B,

((lsinyly)y ~ 2 (V)
((sinyly),  ~ = (1) )
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By ~5 () :

(E@) ~%Z (I (8) 01! 1A

1ISO 1

and finally:

((leosyl))y ~ 1 (N) I

0 3
((leosyl)y ~ 1 (D) ) 02 | | |

Minimizing the free energy for a we find a simple quadratic
relationship between the degree of nematic order and the plate
concentration p = N/V:

2 .2
@yl % (10)
with
1 e[ T _pe[ T
ay~ —|(1 = e (—D3 +2L2D ) +e /’*’(—D" + 2L2D)
0 2[( ) 2 ? oo 2 (11)

In what follows we will use ¢ = (7%/16)pD® as a
dimensionless measure for the plate concentration which
yields the well-known asymptotic values for the coexistence
concentrations, ¢; = 3.45 and ¢y = 5.12 for strongly anisotropic
particles in the limit of zero thickness L/D — 0.*" Next, we
explore the effect of an increasing thickness ¢ of adsorbed
polymer, induced by an increasing amount of polymer added
to the system, onto the isotropic—nematic phase diagram. For
simplicity, we will set the hard-core aspect-ratio to zero (L/D =
0) and we further assume that increasing the amount of added
polymer does not markedly change the soft repulsion € ~ 1kzT
between overlapping polymer coatings. Figure 5 showcases the
subtle effect of edge adsorption on the phase behavior; while
strong edge adsorption (& = 1) favors nematic order, a marked
weakening or absence of edge adsorption (¢ = 0) clearly
stabilizes isotropic order, as observed in the experiment.

One could also envisage a scenario where adsorption
produces a coating of fixed size 6 which becomes increasingly
dense in polymer, thus leading to enhanced repulsion € as
more polymers adsorb. We find that keeping 6 = 0.1 and
increasing € produces scenarios that are qualitatively similar to
the ones in Figure 5. Intuitively, one could attribute the
marked destabilization of nematic order for the case £=0 to a
subtle reduction of the effective anisotropy of the coated
platelet, thus making them less inclined to nematize. This
effect is significantly weaker in case edge and face adsorption
are equally probable, leading to the opposite scenario.

We reiterate that the model presented here does not claim to
give quantitative predictions for the experimental systems
studied. In fact, comparing the experimental and theoretical
phase diagrams, we find that the experimental concentrations
are typically a factor of 4 lower than the theoretical ones (even
in the absence of a polymer layer). We attribute this
discrepancy to the intricate effects of far-field electrostatic
forces acting between pairs, triplets, etc. of discs,”” which to
this day remain largely elusive and therefore cannot
straightforwardly be incorporated into the theoretical model.

We further mention that the current predictions could be
qualitatively affected by diameter and thickness dispersity of
the discs as present in the experimental situation. In principle,
this could be scrutinized via a straightforward extension of the
present second-virial model by allowing the disc dimensions to

o) NEM H

coating thickness 8/D
=)
edge adsorption

0.2-

0.1+

3 & 5 & 71

plate concentration ¢
Figure S. Isotropic—nematic phase behavior for polymer-coated
platelets at different degrees of edge adsorption £. The hard-core
aspect ratio is L/D = 0 and the coating repulsion is € = 1kzT. These
scenarios are robust against changing &€ > 0 and/or L/D. The direction
of change in nematic order « at coexistence is indicated by the arrows.

follow a continuous distribution (e.g., of the log-normal form)
with a prescribed standard deviation."”

3. Effect of Layer Compression. Ref 41 provides a simple
route to addressing the effect of polymer compression on the
fluid phase behavior of polymer-coated anisotropic colloidal
particles. The central assumption is that compression of the
polymer layers due to crowding of neighboring platelets
induces an entropic penalty but at the same time reduces the
excluded volume of the platelets. A compression factor 0 < y, <
1 expresses the degree of compression. The free energy penalty
associated with this reads*':

koo, -2

~=(+y T =2) (12)
which reduces to zero for the uncompressed case (y, = 1) as it
should. Further, k > 0 is a rigidity constant reflecting the
“softness” or elasticity of the polymer layer. It should be
roughly proportional to the amount of polymer adsorbed onto
the platelet. Intuitively, the local polymer concentration within
the adsorbed layer should also determine the layer-to-layer
repulsion strength &, so we expect these two energy scales to be
intimately linked. The effective dimensions of the coated
platelet become:

Ly =L+ 26

D;=D + 28 (13)
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The trade-off between the entropic penalty due to
overlapping polymers and reduction of excluded volume
results in an equilibrium compression which lies somewhere
between full compression (y, = 0) and no compression at all
(7. = 1). Minimization of the total free energy, including eq 12
with respect to ¥, yields

2B, (1)) _
d

4

kv — 1) +p 0

(14)

This condition, which cannot be resolved analytically, gives
the equilibrium value for the compression factor for a given
particle concentration and rigidity constant k. Note that the
compression will generally be different for the isotropic and
nematic phase. Results are shown in Figure 6. Even though the
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Figure 6. I-N phase diagram of compressible platelets with k = 100.
For the no-edge adsorption case (£ = 0), a re-entrant effect emerges
around 6/D = 0.0S.

degree of compression is very small (y. = 0.99S at most for
both phases) the change in phase behavior is quite dramatic,
with a stable reentrant feature emerging at low polymer
addition in the absence of edge adsorption (& = 0).

The model for compressible plates demonstrates that even
the tiniest amount of polymer compression (about 5%) leads
to significant deviations in the isotropic—nematic phase
behavior compared to fully incompressible discs. Despite the
dilute nature of the systems considered in the experiment,
direct disc—disc collisions must be frequent enough to
generate nematic order. Each collision event is affected by
the compressibility of the adsorbed polymer layers, even for
extremely rigid polymer layers (say with k >>100). The marked
drop of the critical isotropic-nematic concentration illustrates
that the reduction of the coated disc excluded-volume due to a
slight compression of the polymer layers outweighs the
incurred entropic penalty.
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B CONCLUSIONS

As expected for systems of highly anisotropic plate-like
nanoparticles, beidellite clay aqueous suspensions spontane-
ously show nematic order. However, doping these suspensions
with small amounts of adsorbing hydrosoluble polymer, with
gyration radius much smaller than the average distance
between particles, destabilizes their nematic order. Our SAXS
experiments showed that polymer doping does not affect the
structure of the nematic phase but only weakens its
thermodynamic stability. According to our theoretical model,
this phenomenon can be explained by the selective adsorption
of the polymer on the faces of the nanosheets rather than at
their edge. Previous neutron scattering and NMR studies of
PEO adsorbed on laponite had inferred that a large number of
polymer chains were “wrapped” around the laponite rim."’
However, in that study, the gyration radius of the PEO was
about equal to the particle size whereas it is ten times smaller
than the particle size in the present case. Moreover, neutron
scattering techniques are less sensitive to the loops and
dangling chains which are not adsorbed on the particles but
nevertheless take part of the soft repulsion between the
particles. Our model, based on Onsager’s theory, shows that
this additional soft repulsion may indeed bring about the
destabilization of the nematic phase if polymer adsorption is
stronger on the faces than on the edge of the clay nanosheet.
This explanation is in good agreement with previous reports
showing that PEO chains adsorb on the clay faces through
complexation with the interlayer charge compensating
cations.”” ™" The destabilization of the nematic phase through
polymer adsorption seems a fairly general phenomenon since
we observed it for a wide range of PEO molecular weight,
provided that there are no bridging conformations, not only
with PEO but also with dextran, and also with nematic
suspensions of nontronite clay. Furthermore, we found that the
molar mass of the polymer is not a much relevant parameter, in
the range that we explored, as the destabilization of the
nematic phase seemed independent of the molar mass. From
the point of view of applications, this work is relevant to most
situations involving flow of clay/polymer systems because
nematic liquid crystals have hydrodynamic properties (aniso-
tropic viscosity, orientation-dependent shear-thinning...) very
different from those of usual isotropic liquids.”” This means
that the alignment state of these systems should be carefully
monitored in such situations to help interpret unexpected
rheological behaviors.
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tubes showing that the nematic phase of beidellite
suspensions is destabilized with respect to the isotropic
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suspensions. Figure S6: Adsorption isotherm of PEO
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Photographs of series of sample tubes showing that
the nematic phase of nontronite suspensions is
destabilized with respect to the isotropic phase by the
addition of PEO of M,, 100 kDa (PDF)
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Imparting liquid-crystal (LC) materials with the plasmonic proper-
ties of metal nanoparticles is actively pursued for applications. We
achieved this goal by synthetizing gold nanoparticles onto clay
nanosheets, leading to nematic nanocomposite suspensions. Opti-
cal observations and structural analysis show the growth of the
gold nanoparticles without altering the LC properties of the
nanosheets. These colloids display plasmonic structural colours
and they can be aligned by an electric field, which is relevant for
fundamental and materials chemistry of colloidal LC.

Anisotropic nanoparticles (NPs) can spontaneously self-
assemble in colloidal suspension and display liquid-crystal
(LC) organizations. The conditions to obtain colloidal LC in
aqueous solvent are met for particles with high aspect ratio
(e.g- rods, plates) and long-range electrostatic repulsive particle
interactions.””” An emblematic example is the LC nematic
phase of natural clay nanosheets. Interestingly, such LC
organizations can often be observed at low volume fraction
(e.g <1%), resulting in typical distances between objects of
hundreds of nanometers. For instance, aqueous suspensions of
phosphatoantimonate, niobate, titanate, and zirconium hydro-
genphosphate nanosheets display photonic properties that can
be tuned by adjusting their volume fraction and thus their
lamellar period from 150 to 600 nm.”® Similarly, aluminosili-
cate nanotubes form a hexagonal LC columnar phase at volume
fractions as low as 0.2%.° Detailed studies of colloidal LC have
shown that the pH, ionic strength, and the addition of
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chemicals could be wused to control the interparticle
distance.”®'® Moreover, colloidal LC readily respond to exter-
nal fields, providing ways for dynamic control over the orienta-
tion of the particles."""?

Gold NPs can very efficiently absorb and scatter light
because of their ability to support coherent oscillations of
electrons, the so-called surface plasmon resonance that is
sensitive to the morphology of the NP and the polarization of
the incident light.”> Combining colloidal LC with plasmonic
NPs is promising toward reconfigurable metamaterial designs
and dynamic colour displays driven by the facile response of
the medium and the NPs to external stimuli.'*"*° However, so
far, advances in this direction have been mainly achieved by
dispersing gold NPs in molecular LC hosts. Surprisingly, the
successful combination of colloidal LC and gold NPs, in which
the suspension would be both mesostructured and coloured,
are quite scarce and mostly deal with nanowires rather than
nanosheets.”’>* The strong sensitivity of colloidal LC to ionic
strength and molecular additives presumably limits the chem-
istry that can be employed to obtain a plasmonic colloidal
liquid crystal.

In this work, we achieved a successful marriage between the
colloidal LC host and the gold NP dopant by synthetizing gold
NPs at the surface of beidellite clay nanosheets, in situ, forming
a plasmonic clay-based nanocomposite colloid. Although bei-
dellite LC suspensions are mesostructured, they are usually
colourless because the typical distance between nanosheets is
lower than ~150 nm. The gold NPs in the gold/beidellite
nanocomposites that we prepared impart them with vivid blue
or red plasmonic structural colours. In addition, we explored
the influence of the concentrations of gold and beidellite on the
stability of the colloidal nematic LC. Finally, we show that the
nanocomposite colloids can be efficiently manipulated with
electric fields.

In a typical synthesis (see ESIt for experimental details), the
proper amount of HAuCl, was added to a beidellite aqueous
suspension, followed by that of ascorbic acid (reducing agent),
under vigorous stirring at room temperature. The reaction is

Chem. Commun., 2021, 57,10359-10362 | 10359
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Fig. 1 Photographs of beidellite/gold samples observed in (a) natural and
(b) polarized light, with Cpeig = 1.61 wt% and Cgqq increasing from left to
right: Cgoiq = 0, 0.016, 0.047, 0.16, 0.47, and 1.6 mM; (c) their respective
UV-Vis absorption spectra.

instantaneous, as shown by the rapid colour change of the
samples. In order to explore the influence of both the beidellite
weight fraction and the gold precursor concentration, respec-
tively labelled Cpeiq and Cgoiq hereafter, we prepared series of
samples where only one of the two parameters was varied.
Moreover, the concentration ratio of HAuCl, to ascorbic acid,
Caa, Was kept constant to C,a/Cgoiq = 10 for all syntheses.

Fig. 1a shows a series of samples, observed in natural light,
with constant Cyeiq but with Cg1q increasing from left to right,
in a logarithmic way. The first sample is a control with no
HAuCl, and is completely colourless and homogeneous. By
comparison, in the other vials, the growth of gold NPs induces
the appearance of blue (Cgoq = 0.047 and 0.16 mM) or red
colours (Cgoq = 0.47 and 1.6 mM). Transmission electron
microscopy (TEM) observation confirmed the conjugation of
gold NPs at the surface of the nanosheets, with a number of
NPs per nanosheet varying from one to a few (Fig. S1-S3, ESIt).
The number of gold NPs per nanosheet increased with Cg.1q but
bare nanosheets were still frequently observed at all Cgq14. This
heterogeneity presumably induces differences in sedimenta-
tion, with heavier nanocomposite colloids localized at the
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bottom of the vials (smaller gravitational length), resulting in
the vertical absorption gradient observed in Fig. 1b. Such
gradient is hardly visible in sample 6, which could be due to
its very strong light absorption and the fact that it is a gel.
Overall, the growth of gold NPs in the beidellite suspensions
does not compromise their colloidal stability. In contrast, gold
NPs prepared without beidellite flocculated within 2 h after
synthesis, except for the lowest Cgoiq (Fig. S4, ESIT). Nanocom-
posites were dialyzed against MQ water to remove molecular
species from the dispersion and reduce the ionic strength.
While samples 3-4 were biphasic before dialysis and 5-6 were
gels, samples 3-6 turned monophasic (Fig. S6, ESIf). This
experiment shows that the salts used in the synthesis destabi-
lize the LC properties of the host, which can be recovered upon
dialysis. It also shows that the nanosheets stabilize the gold
NPs since the system is stable without capping ligand (ascorbic
acid). The stability of the gold NPs synthetized at the surface of
beidellite is presumably due to the long-range electrostatic
repulsions between the negatively-charged nanosheets.>®
Close inspection of the nanocomposite in TEM revealed
beidellite nanosheets, visible in light-gray and gold NPs as
black objects (Fig. 2 and Fig. S1-S3, ESIt). The beidellite size
distribution (Fig. S5, ESIf) has a mean of ~280 nm and a
polydispersity of 50%, values which remain very close to those
of the initial beidellite batch. The gold NPs usually appear at
the rim of the beidellite nanosheets (Fig. S3, ESIT), possibly due

200m|

24t

Fig. 2 TEM images showing gold NPs grown at the surface of beidellite
nanosheets. (a) is a representative image of sample 5, showing gold NPs on
beidellite nanosheets as well as bare nanosheets. (b and c) Respectively
show magnified images of a NP and a nanostar observed in samples 5 and
4 respectively.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021
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to an electrostatic attraction between oppositely-charged
objects. The TEM images also revealed the formation of two
different kinds of gold NPs. Nanostars were detected at mod-
erate Cyo1q (samples 3 and 4, Fig. 2¢) whereas compact spherical
NPs were found at higher Cyoq4 (samples 5 and 6, Fig. 2b). The
two different morphologies in samples 3-4 and 5-6 explain why
the corresponding colours of the suspension are markedly
different. The star-like particles are ~21 nm in size whereas
the spherical ones are ~18 nm in diameter (Fig. S5, ESIY).

The colour variation of the samples was studied more
quantitatively by extinction spectroscopy (Fig. 1c). The pure
beidellite suspension shows no absorption peak in the visible
range, as expected,*® and sample 2 does not either, probably
due to the high dilution of the gold species. In contrast,
samples 3 and 4 display broad absorption peaks at ~650 nm,
consistent with their blue colour, with peak intensity increasing
with Cgoq. Furthermore, samples 5 and 6 have broad and
strong absorption peaks at ~530 nm, in line with their red
colour, with peak intensity also increasing with Cg1q. The dark
coloration in sample 6 is due to the high Cgq.

The observation of the samples between crossed polarizers
(Fig. 1b) shows that they remain birefringent after gold NP synth-
esis. More precisely, the pure beidellite suspension has a single
birefringent phase which is nematic.*”” Sample 2, which has the
lowest Cgo1q, behaves in the same way. In contrast, samples 3 and 4
spontaneously demix in two phases: an isotropic phase at the top
and the denser birefringent nematic at the bottom. Therefore, these
samples belong to the biphasic domain in between the stability
regions of the nematic and isotropic liquid in the phase diagram of
the beidellite suspensions. In other words, although the nematic
phase is not suppressed by the presence of gold NPs, it is destabi-
lized with respect to the isotropic liquid phase (see a sketch of the
phase diagram Fig. S7a, ESIt). Very similar observations were made
when beidellite clay suspensions were doped with either silica
spheres or non-ionic flexible polymers.***° Moreover, as expected,
the nematic phase vanished when the beidellite nanosheet concen-
tration was decreased from 1.61 wt% to 0.805 wt% (Fig. S8, ESIt).%*”
This however did not impact the plasmonic properties of the
nanocomposite colloid (Fig. S9, ESIt). Upon further increase of
Cyola, the phase separation disappears, which is probably due to the
fact that the samples become weak gels.

The small-angle X-ray scattering (SAXS) patterns of the
birefringent phases of the samples only show broad scattering
peaks typical of a liquid-like organization (Fig. 3a and b). Yet,
these patterns are anisotropic. These two features together
prove that the birefringent phases are actually nematic LC, as
already reported for pure beidellite suspensions.”?” The SAXS
patterns are mostly dominated by the contribution of the
beidellite nanosheets and the gold NPs must then be randomly
distributed within the nematic phase. The azimuthally-
averaged scattered intensity I(g) (see Materials and methods)
of samples with and without addition of HAuCl, are qualita-
tively very similar (Fig. 3c and d). The peak position shifts
towards lower angle in the presence of gold NPs, which points
to an increased separation (65 nm instead of 47 nm) between
clay nanosheets in the nematic phase. This might be due to the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021
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Fig. 3 SAXS patterns of nematic samples with constant Cpeiq = 1.61 wt%
(a) with no HAUCl, (sample 1in Fig. 1); (b) with Cgoig = 0.16 mM (sample 4 in
Fig. 1); (c and d) the corresponding curves of azimuthally-averaged
scattered intensity in Kratky representation, g2/(q) vs. g.

steric hindrance imposed by the gold NPs to the clay
nanosheets, which could keep them further apart.

The SAXS signal of dilute suspensions has a ¢~> dependence
typical of 2-dimensional objects (Fig. S10, ESI{) while the WAXS
signal shows the diffraction peak typical of the internal struc-
ture of the beidellite nanosheets (Fig. S11, ESI{). Both of these
features confirm that the growth of gold NPs does not alter the
structure of the beidellite nanosheets.

Hereafter, we show that the electric-field alignment property
of the colloidal suspensions is preserved in the presence of the
gold NPs. Fig. 4 shows the effect of an a.c. electric field on the
nematic phase of a beidellite/gold suspension filled into a
cylindrical glass capillary. In the absence of field (Fig. 4a and
b), there is no marked light-transmission variation when the
capillary axis lies parallel or at 45° from the polarizer direction.
However, under field, the sample appears almost completely
dark when the capillary is parallel to the polarizer direction
(Fig. 4c) but much brighter when it lies at 45° (Fig. 4d). This is
proof of the good macroscopic alignment of the nematic phase.
The alignment proceeds from the tendency of the clay
nanosheets to rotate parallel to the electric field due to the
polarization of their counter-ion clouds.*® This property is kept
after the growth of the gold NPs.

The isotropic phase of beidellite/gold suspensions, at lower
volume fraction than that of the nematic phase, also has
similar field-alignment properties. Without field, it appears
completely dark between crossed polarizers but it becomes very
bright as soon as the field is applied (Fig. S12, ESI{). This giant
Kerr effect of the isotropic phase, well known for pristine
beidellite nanosheets,*® is also kept when gold NPs are grown
onto the nanosheets. In contrast with the nematic phase, it can
be used to adjust the degree of nanosheet orientational order,
from none to complete alignment, simply by tuning the inten-
sity of the field.

Chem. Commun., 2021, 57,10359-10362 | 10361


https://doi.org/10.1039/d1cc03826e

Published on 13 September 2021. Downloaded by UNIVERSITE PARIS-SACLAY on 10/22/2021 10:43:10 AM.

Communication

a)

Fig. 4 Polarized-light microscopy images showing the alignment by an
electric field of the nematic phase of a beidellite/gold suspension
(Coeia = 1.61 wt’%, Cgow = 0.16 mM, sample 4 in Fig. 1) in a cylindrical
capillary of 1 mm diameter. (a and b) Without field; (c and d) in an a.c. field
(red arrow, 500 kHz, 125 V rms). (Dashed lines show the borders of the
electrodes. The white arrows show the polarizer and analyzer directions.)

In this work, we successfully combined the mesostructura-
tion of a colloidal LC with the vivid colours imparted by gold
NPs grown on beidellite nanosheets. Altogether, our optical,
UV-vis, and X-ray scattering experiments show that gold NPs of
two different morphologies (stars and spheres) could be grown
on clay nanosheets, preserving the nematic organization of the
beidellite nanosheet suspensions. Moreover, both the isotropic
liquid and the nematic phases kept their electric-field align-
ment properties. All these features make this original nano-
composite colloid system a good candidate for the field-driven
dynamic control of plasmonic structural colours.
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1. Introduction

The controlled delamination in a solvent of layered crystalline

materials, such as oxides,

Fine tuning the structural colours of photonic
nanosheet suspensions by polymer dopingf

a

Karin El Rifaii,
Laurent Michot,

@ Henricus H. Wensink, (2 *# Claire Goldmann,

© Jean-Christophe P. Gabriel (2 *¢ and Patrick Davidson (2@
Aqueous suspensions of nanosheets are readily obtained by exfoliating low-dimensional mineral
compounds like HzSbszP,0O14. The nanosheets self-organize, at low concentration, into a periodic stack
of membranes, i.e. a lamellar liquid-crystalline phase. Due to the dilution, this stack has a large period of
a few hundred nanometres, it behaves as a 1-dimensional photonic material and displays structural
colours. We experimentally investigated the dependence of the period on the nanosheet concentration.
We theoretically showed that it cannot be explained by the usual DLVO interaction between uniform
lamellae but that the particulate nature of nanosheet-laden membranes must be considered. Moreover,
we observed that adding small amounts of 100 kDa poly(ethylene oxide) (PEO) decreases the period and
allows tuning the colour throughout the visible range. PEO adsorbs on the nanosheets, inducing a
strong reduction of the nanosheet charge. This is probably due to the Lewis-base character of the EO
units of PEO that become protonated at the low pH of the system, an interpretation supported by
theoretical modeling. Oddly enough, adding small amounts of 1 MDa PEO has the opposite effect of
increasing the period, suggesting the presence of an additional intermembrane repulsion not yet
identified. From an applied perspective, our work shows how the colours of these 1-dimensional
photonic materials can easily be tuned not only by varying the nanosheet concentration (which might
entail a phase transition) but also by adding PEO. From a theoretical perspective, our approach
represents a necessary step towards establishing the phase diagram of aqueous suspensions of charged
nanosheets.

Apart from the nematic phase which has often been
reported,> % the lamellar (or smectic) phase also sometimes
occurs (Fig. 1).>°*° Interestingly, for highly charged nanosheets

phosphates, graphite, II-VI dispersed in polar solvents, the lamellar phase may appear at very

compounds, or clays, is a widely used process to obtain
colloidal suspensions of nanosheets.">* By nanosheets, we
mean thin disk-like nanoparticles of very small, monodisperse,
thickness () and very large, polydisperse, diameter (D), with a
well-defined in-plane crystallographic structure. Apart from
their many industrial applications, like the ubiquitous uses of
clays, these colloidal suspensions have recently raised much
interest from a fundamental perspective as versatile model
systems to explore the liquid-crystalline behaviour expected
for particles of such high aspect ratio (D/t =~ 100-1000).
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high dilution, for nanosheet weight fractions below ~1 wt%.
Then, the lamellar period is similar to the wavelength range of
visible light, which imparts these suspensions with a wide
range of structural colours.’®** Moreover, depending on the
precise chemical nature of the nanosheets, the structural
colour of the suspensions varies upon exposure to different
chemicals or physical stresses, which makes them good candi-
dates for sensor applications.*®*’

Although various hybrid liquid-crystalline systems comprised
of nanosheets and polymers have already been investigated,**™°
the influence of the addition of a neutral flexible polymer on the
period of the lamellar phase of nanosheet suspensions has not
been explored yet. In this work, we show how the lamellar period
of H;Sb;P,0;, nanosheet suspensions can be decreased or
increased at will by adding small amounts of poly(ethylene
oxide) (PEO) of low or high molecular weight, which allows
shifting the suspension structural colour, for example, from
green to blue or from blue to green, respectively.
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Fig.1 Schematic organization of the lamellar phase of aqueous
suspensions of HzSbsP,O14 nanosheets (depicted as small disks gathered
in equidistant layers). Nanosheets of the same grey shade belong to the
same layer. d is the lamellar period and D is the nanosheet diameter.

Furthermore, we provide a detailed theoretical description
of the dependence of the lamellar period on nanosheet
concentration, which, in contrast to previous work,"*** takes
into account the particulate nature of the smectic layers (Fig. 1).
Indeed, upon dilution, the swelling of the lamellar phase is
a complex process as both the lamellar period and the inter-
particle distance within each layer may increase, which is an
issue that has received limited attention thus far.*">' Hence,
our theoretical description essentially captures the evolution of
the structural colours with nanosheet concentration as well as
with the addition of low molecular weight PEO.

This article is organized as follows: the next section provides
experimental details. Section 3 describes and briefly discusses
all experimental results obtained first with pure aqueous
suspensions of H;Sb;P,0;; nanosheets, then with hybrid
systems of nanosheets and PEO of low and high molecular
weight. Section 4 deals with the theoretical modelling of the
period of the lamellar phase, taking explicitly into account the
particulate nature of the lamellae. Finally, in the conclusion
(Section 5), we summarize our most salient results and
comment on pending issues.

2. Materials and methods
2.1. Materials

H;Sb;P,0,, synthesis and characterization. H;Sb;P,0,, was
synthesized according to a scaled-up procedure derived from a
previously published method.***° K,;Sb;P,0,, was first synthesized
using a stoichiometric mixture of NH,H,PO, (homemade,
0.224 mol, 25.823 g), Sb,0; (MERCK, 0.166 mol, 48.367 g),
and KNO; (PROLABO, 0.332 mol, 33.552 g) that was placed in
a large platinum crucible and heated in air, up to 300 °C
(ramp: 50 °C h’l] for 10 h to decompose NH,H,PO,, then up
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to 1000 °C (same ramp) for 24 h, yielding 83.633 g (0.109 mol;
yield = 98.4%) of K3Sb;P,0., (X-ray powder diffraction showed
impurities level <1%).

Then, a cationic exchange of K;Sb;P,0,, was performed to
synthesize the final product, H;Sb;P,04,4, using repeated acidic
treatments as follows: 60.001 g of K;Sb;P,0,, powder was
thoroughly ground and stirred in a 2 L solution of 7.5 N nitric
acid at 50 °C for 24 h. Then, the resulting white powder was
recovered by centrifugation (4500g) and immediately dispersed
again in 2 L of 7.5 N nitric acid. This cation exchange procedure
was overall repeated three times to ensure complete exchange
of the alkali metal cations for protons, to yield H;Sb;P,0;,.
Finally, the white H;Sb;P,0,, powder was rinsed several times
using absolute ethanol followed by material recovery by
centrifugation.

A mother suspension of H;Sb;P,0,, was finally produced by:
(1) dispersing 20 g of H3Sb3P,04,4 into 1 L of 18 MQ cm water
under strong agitation for 30 min; (2) centrifuging the suspension
at 3600g for 15 min; (3) collecting the supernatant. This last
procedure allows removing traces of solid impurities as well as the
largest size fraction of particles. Overall, &1 L of H;Sb;P,0,,
opalescent suspension at 1.62 wt% was collected (81% yield).
Its nitrate ion concentration was measured to be less than 1 ppm
(JBL, nitrate test). The weight fraction of the H;Sb;P,044
suspension was determined by thermogravimetric analysis under
N, (TGA92 from SETARAM, Caluire, France) by heating to 250 °C.
The calcined material collected after TGA was white, showing the
absence of any organic contamination. Moreover, scanning
electron microscopy (SEM) experiments (see Fig. S1, ESIt) have
shown that the H3;SbsP,0;, nanosheets have an irregular shape,
an average diameter (D) ~ 1100 nm, in fair agreement with
previous measurements ((D) ~ 800 nm),’® and a diameter
polydispersity of about 70%. The thickness of the nanosheets
was measured by AFM (see Fig. S2, ESIf) to be 1.1 £+ 0.1 nm,
similarly to previously published values.*>*°

H;3Sb;P,0,4 nanosheet aqueous suspensions have a strong
acidic character, leading to a pH of ~1.5 at 1.62 wt%, which
was already reported.>® This corresponds to a negative nominal
(“bare’) surface charge density of 0.55 C m™?, a value that can
also be inferred from the crystallographic structure of the solid-
state compound.

The presence of a large negative charge on the nanosheets
in aqueous suspension is qualitatively confirmed by the
measurement of their zeta-potential (~ —50 mvV).

Most nanosheet/polymer mixtures were prepared with PEO
of molar mass My, = 100 kDa (average polymerization degree:
2300), purchased from Sigma-Aldrich. Additional experiments
were also performed with PEO of 1 MDa My, as well as
with dextran (a natural polysaccharide also purchased from
Sigma-Aldrich) of 100 kDa My,. The polydispersity distributions
of these polymers were not determined by the provider.

2.2. Methods

Sample preparation. In order to investigate the 2-dimensional
phase diagram represented in function of the nanosheet and
polymer concentrations, H3;Sb;P,0;, nanosheet and PEO
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mixtures were prepared by mixing directly the nanosheet
suspensions with PEO solutions in deionized water. The
composition of each sample was defined by the weight fractions,
Cy, and Cpgpo, of the H;SbzP,0;4 nanosheets and PEO,
respectively. We use weight fraction in most of this work because
the density of these corrugated and somewhat porous
nanosheets is not very precisely known. When absolutely
required, for example, for comparison with the theory, we used
a density of 4.2 g cm . All volumes were measured precisely by
using a calibrated micropipette, the suspensions had the same
1.00 mL volume and were poured into 2 mL glass vials. The
suspensions of H;Sb;P,0,4 nanosheets are quite stable
(for many years in the absence of PEO and for at least two years
in presence of PEO), from the points of view of both chemical
and colloidal stabilities. However, the structural colours slowly
evolve during the first months after sample preparation but this
evolution is almost over after three months. For this reason,
most of the data shown in this article were obtained from three-
month old samples.

Visual inspection of the samples. To assess the influence of
doping H;Sb;P,0;, nanosheet suspensions with polymers,
series of samples with constant Cy, or Cpgo, Were examined
in natural light and in polarized light (i.e. between crossed
polarizers) to determine the number and nature of coexisting
phases. A schematic representation of the setup used to observe
the samples in polarized-light is shown in Fig. S3 (ESIt). These
observations were documented with an Olympus XZ-1 camera,
using the flash at normal incidence.

SAXS experiments. The H;Sb;P,0,4/PEO (100 kDa) system
was first investigated at the ID02 (Time-Resolved Ultra-Small-
Angle X-Ray Scattering) beamline of the European Synchrotron
Radiation Facility, in Grenoble, France.>® The X-ray energy was
12.46 keV (wavelength 4 = 9.95 x 10~2 nm), the sample-to-
detector distance was 20.007 m, so that the scattering vector
modulus, g (¢ = (4nsin0)/2 where 20 is the scattering angle)
ranges between 0.005 and 0.230 nm ™. The beam size was 75 x
75 um” at the sample level and the detector was a Frelon
camera. The exposure time was typically 1.00 s.

Complementary SAXS measurements of the H;Sb;P,0;4/
PEO (1 MDa) were made at the Swing SAXS beamline of the
SOLEIL synchrotron radiation facility at Saint-Aubin, France.
The X-ray energy was 12.0 keV, corresponding to the wavelength
4 =0.1033 nm, and a g-range between 10~ > and 1.0 nm ', The
sample-to-detector distance was 6.226 m and the beam-size at
the level of the sample was 375 x 75 um?. The exposure time
was typically about 0.5 s. The scattering patterns were recorded
with a Eiger-4 M detector.

In both cases, usual data reduction procedures were made
and data were displayed either as 2-dimensional SAXS patterns
or as plots of the scattered intensity versus scattering
vector modulus, I(q), obtained by azimuthal averaging of the
SAXS patterns. In first approximation, a quantity directly
proportional to the structure factor, S(g), of the phase can
simply be recovered by multiplying I(g) by ¢* (Kratky represen-
tation) since the particle form factor decays as g > in this
g-range (called “intermediate” range).>*

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021
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The samples were filled into cylindrical Lindemann
glass capillaries of 1.0 + 0.1 mm diameter (Glas-Technik &
Konstruktion, Germany) and sealed with hot glue.

Thermogravimetric analysis (TGA). TGA measurements
(TGA92 from SETARAM, Caluire, France)) were performed
under a N, atmosphere by heating samples up to 250 °C at a
rate of 1 °C min~ ", to determine the nanosheet weight fraction
of the initial suspension batch, which was used to prepare all
the samples described in this work. TGA was also used to
determine the weight fractions of the coexisting phases in
biphasic samples along a dilution line (in absence of polymer),
for detailed comparison with the theory.

Adsorption isotherms. As PEO shows no peak in UV-vis-NIR
light absorption spectroscopy, its adsorption isotherm on
H;Sb;P,0,, nanosheets was obtained with a two-step, slightly
involved, protocol already described in detail.’® In a first step,
the viscosity of 14 solutions of PEO (100 kDa) with different
concentrations, ranging from 0 to 2.0 wt%, was measured using
an Anton Paar automatic Microviscosimeter AMVn, producing a
calibration curve relating viscosity with PEO concentration. The
second step was to mix 0.5 ml of each of these solutions with
2.0 ml of an H;3Sb3P,0,, suspension at Cy, = 1.6 wt%. After
16 hours, the suspensions were centrifuged at 105 000g, and
the viscosity of the supernatant was measured. Then, the
remaining PEO content could be deduced, based on the
calibration curve. The adsorbed amount was then obtained by
the relation Q, = (V/M)(c; - c.) where c¢; and ¢, are the initial and
equilibrium concentrations in PEO, respectively, V the suspen-
sion volume, and M the mass of solid in the suspension.

Zetametry. Electrophoretic measurements were carried out
using a Zetasizer Nano ZS (Malvern) at a wavelength of 632 nm
in a folded capillary polycarbonate cell, with gold electrodes,
that contains &1 ml of suspension. The applied potential was
set around 150 V. The electrophoretic mobility was measured at
25 °C. If required, the contribution of the PEO to the solvent
viscosity was taken into account by using the values measured
previously with the microviscosimeter. The data was averaged
over two sets of measurements.

3. Experimental results and discussion
3.1. Dilution of the H;Sb;P,0,, lamellar phase

Dilution with water has a remarkable influence on the
H;Sb;P,0,, lamellar phase, as illustrated in Fig. 2. Indeed,
the structural colour of the phase gradually evolves from blue to
red, which suggests that the lamellar period increases with
decreasing concentration.

Moreover, observation of the samples between crossed
polarizers reveals that the proportion of lamellar phase in the
sample gradually decreases upon increasing dilution. This
latter observation is expected because, briefly, first-order phase
transitions occur from the lamellar phase to a nematic phase
and then to the isotropic phase (see ref. 40 for more details on
the polymorphism of these suspensions). Presumably, the
increase of lamellar period with decreasing concentration is a
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Fig. 2 Photographs of a series of sample tubes with weight fraction of
H3zSbzP,0O14 decreasing from left to right: CH3: 1.62,1.30, 0.81, 0.54, 0.32,
and 0.16 wt% observed (a) in natural light: the structural colour changes
upon sample dilution and (b) between crossed polarizers where the
proportion of birefringent phase decreases with CHz. The birefringent
phase appears at the bottom of the samples because it is denser than
the isotropic phase.

consequence of the nanosheet diameter dispersity, in which
case the concentration and composition of the lamellar phase
(and of the coexisting nematic) both change upon traversing
the biphasic gap.

These observations and conclusions are confirmed by a
small-angle X-ray scattering investigation of the samples
(Fig. 3). The SAXS patterns of the lamellar phase show very
sharp diffraction features (rings and/or spots) that arise from
its (quasi-)long-range 1-dimensional positional order. The
corresponding scattered intensity, I(q), (azimuthal averaging
of the pattern, see Materials and methods) shows equidistant
sharp diffraction peaks. The lamellar period, d, is related to the
position, q,, of the first-order diffraction peak by d = 2r/q,.

The lamellar periods measured by SAXS are consistent with
the structural colours of the samples assessed from photo-
graphs recorded with the flash of the camera (i.e. in reflection,
at normal incidence). The wavelength 2 of the structural colour
diffracted by a layered composite material at normal incidence
is simply given by 2nd = /4 where n is the refractive index of
water and the nanosheet thickness was neglected in front of the
lamellar period.”® For example, the samples with Cy, = 0.81,
0.54, and 0.32 wt%, respectively have lamellar periods of 167,
200, and 224 nm, corresponding to diffracted light of wave-
length 444, 532, and 596 nm, which is consistent with their
respective blue, green, and red structural colours (Fig. 2a).

The dependence of the lamellar period on the nanosheet
concentration will be discussed in more detail below
(Section 4).
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Fig. 3 SAXS investigation of the samples shown in Fig. 2. SAXS patterns of
the lamellar phase (a) for the most concentrated sample with CH3 =13wt%
and (b) a diluted sample with Ch, = 0.54 wtZ, (c) the corresponding curves
of azimuthally-averaged scattered intensity in Kratky representation, and
(d) the dependence of the lamellar period on the nanosheet weight
fraction.

3.2. The H;Sb;P,0,,/PEO system

3.2.1. PEO of molecular weight 100 kDa. The most striking
effect of PEO (100 kDa) addition to the suspensions of
H;3Sb;P,0,, nanosheets is a change of their structural colours
(Fig. 4a). For example, the lamellar phase of a H3Sb3P,04
biphasic nanosheet suspension at Cy, = 0.32 wt% shows, in
natural light at normal incidence, a red colour in the absence
of PEO, but it turns green at Cpgo = 0.5 wt% and then blue at
Cpro = 2.0 wt%. This colour change strongly suggests that the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021
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Fig. 4 Photographs of a series of sample tubes, with constant Cy;, = 0.32 wt%
and PEO weight fraction increasing from left to right: Cpgo = 0, 0.05, 0.1, 0.5,
1, 2, and 5 wt%, observed (a) in natural light: the structural colour changes from
red to blue due to PEO doping, and (b) between crossed polarizers: the
birefringent phase is barely destabilized.

lamellar period progressively decreases upon PEO addition.
The observation of the samples between crossed polarizers
(Fig. 4b) shows that they remain biphasic and that the
proportion of their birefringent part first remains almost con-
stant until it slightly decreases at high polymer doping. This
means that the liquid-crystalline phase is only marginally
destabilized with respect to the isotropic one.

These observations were confirmed by a synchrotron
high-resolution SAXS investigation. Even doped with PEO, the
pattern of the lamellar phase (Fig. 5a) shows a series of
equidistant diffraction peaks, which is again its classical
signature.*°

The measurements by SAXS of the lamellar period of six
series of samples of constant H;Sb;P,0,4 nanosheet concen-
tration but increasing PEO doping are gathered in Fig. 5(b). The
most salient feature is that the lamellar period decreases with
increasing PEO doping, particularly so at the lowest nanosheet
concentrations. For example, at the lowest concentration
(Cu, = 0.16 Wt%), the lamellar period decreases by 40% when
Cpro increases from 0 to 2.0 wt%. Another example is shown in
Fig. S4 (ESIT). The fact that the lamellar period is hardly affected
by PEO doping for the most concentrated samples is reminiscent
of the behaviour of lamellar phases of homogeneous surfactant
membranes. At high overall concentration, nanosheet crowding
within each lamella is considerable such that the particles are
tightly packed together. Conservation of mass then dictates that
the lamellar period follow a simple swelling law defined by d = ¢/
¢ where 0 is the membrane thickness (here the nanosheet
thickness) and ¢ is the membrane volume fraction, which both
remain constant upon PEO addition. This scenario will be
discussed in Section 4.4 (Fig. 10).

The structural colours displayed by the H;Sb;P,0,4/PEO
samples (Fig. 4a) are also consistent with the lamellar periods

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021

View Article Online

Paper
a) 0.15 . : T
— 0 wt%
—— 2 wit%
_ 0.10 i
S
o
o
0.05- -
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16
-1
b q (nm™)
) 300 —5 . . . . .
. o 1.62wt%
® 1.30 W%
25071 o 0.81 wt% 1
) ® 0.54 wt%
° ® 0.32wt%
AZOO- ’08 . " ® 0.16 wt% 1
E ® [ J
£.150- -
® o
he]
® o g o
100+ ¢« B °
50 4 E
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5
0
Creo (Wi%)

Fig. 5 (a) Curves of azimuthally-averaged scattered intensity in Kratky
representation, g>/(q) versus g, of two samples with same nanosheet
weight fraction, CH3 = 0.32 wt%, but different PEO weight fractions: O
and 2 wt%. (b) Dependence of the lamellar period on the PEO weight
fraction for six series of samples with constant HzSbzP,Oj14 weight
fractions.

measured by SAXS (Fig. 5b). Using Bragg’s law, as in Section 3.1
above, for the diffraction of light by a lamellar composite
system, we find very good agreement between the lamellar
periods and the structural colours of the samples For instance,
for two samples with Cy, = 0.32 wt% and Cpgo = 0 and 5 wt%
respectively, the lamellar periods measured by SAXS are 224.5
and 179.5 nm, corresponding to diffracted light of wavelength
respectively 597 and 477 nm, and therefore orange and light-
blue structural colours (see Fig. 4a).

The phase diagram of the H;Sb3P,0,4/PEO (100 kDa) system
(Fig. S5, ESIt), as function of Cy, and Cpgo, has a biphasic
region that tilts towards higher nanosheet concentration as
Cpro increases. Indeed, both liquid-crystalline lamellar and
nematic phases are slightly destabilized with respect to the
isotropic phase upon PEO doping. However, this effect is not
much pronounced, even at the highest PEO concentration
explored, which cannot exceed the solubility of PEO in water.
In comparison, a much stronger destabilizing effect has been
recently reported when PEO was added to the nematic phase of
beidellite clay suspensions.”®
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Interestingly, we observed the same change of structural
colour, due to a decrease of lamellar period upon addition of
dextran polymer coils of 100 kDa molecular weight (see Fig. S6
and S8, ESIt). Dextran is a polysaccharide and therefore has a
molecular structure quite different from that of PEO. This
shows that the phenomenon described here is not restricted
to the case of PEO and is not specific.

A study of PEO (100 kDa) adsorption on H;Sb;P,0y,
nanosheets shows that PEO has in fact some affinity for the
nanosheets, as illustrated by the PEO adsorption isotherm
(Fig. 6). The curve of PEO adsorption regularly increases until
it saturates to an average value of ~0.1 g adsorbed PEO per g of
H;Sb;P,04,. This value is lower but still of the same order of
magnitude as that recently reported for the adsorption of the
same 100 kDa PEO on beidellite clay.”® This saturated value
corresponds to about 3000 PEO coils adsorbed on each
nanosheet (1500 per side). Since the gyration radius, R,, of
PEO is about 25 nm,*®®” the saturation value would roughly
correspond to three times the full coverage if independent
Gaussian coils were considered. Moreover, PEO bridging
conformations also seem improbable because the average
distance between nanosheets is 100-300 nm, which is much
larger than the end-to-end distance of the polymer, while the
elastic penalty for stretching is ~kgT(d/R,)* where kg is the
Boltzmann constant and 7 the temperature.®® Then, the PEO is
likely to be adsorbed as tails, adsorbed trains, and loops at the
surface of the nanosheets.>

Zetametry measurements (Fig. 7) of the H;Sb;P,0,,4/PEO
samples provide information about the evolution of the surface
charge density of the nanosheets upon PEO addition. We only
qualitatively discuss here the evolution of the zeta potential
upon PEO addition because the absolute values are computed
by the apparatus software from the measured electrophoretic
mobilities by assuming a spherical shape for the nanoparticles,
which is not the case here at all. Qualitatively, nevertheless,
the zeta potential of the nanosheets, which is negative,
increases regularly as the PEO concentration in the mixtures

0.30 : T
(7 | NSNS, ESRRNS: S S—— .
P (USRS SUURRR VRS —— .
Y [ OR O S S .

0.10 i

Adsorbed amount (g/g)

0 5 10 15 20
Equilibrium concentration (g/L)
Fig. 6 Adsorption isotherm of PEO (100 kDa) on HzSbzP,0O14 nanosheets

showing the adsorbed mass of PEO per gram of HzSbzP,O,4 versus the
PEO concentration in the solution.
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Fig. 7 Dependence of the zeta potential of HzSbsP,O;4 nanosheets
versus PEO doping. The straight line is just a guide to the eye.

increases. This means that the surface charge density of the
nanosheets clearly decreases as the PEO doping increases.

A possible explanation of this behaviour is based on the
Lewis-base character of the ether oxygens of PEO which has
been emphasised several times in the literature to explain its
adsorption properties.’®®" Indeed, the pH of a PEO aqueous
solution reaches values & 8 at Cpgo = 2.0 wt% (see Fig. S7, ESIT).
In a H;Sb3P,0,, nanosheet suspension with pH ~ 2, the
ethylene oxide repeat units of PEO, which are Lewis bases,
could be protonated, which would impart a positive electric
charge to the polymer. This could explain the adsorption of
PEO on the nanosheets, which are negatively-charged, and the
strong reduction of zeta potential of the nanosheets after PEO
adsorption. We note that dextran, whose addition also
decreases the lamellar period, happens likewise to be regarded
as a Lewis base (see Fig. $9, ESIf) in the literature.®?

3.2.2. PEO of molecular weight 1 MDa. The behaviour of
the lamellar phase of H3;Sb;P,0,, doped with PEO of high
molecular weight seems to be at odds with that described above
with low molecular weight PEO or dextran. Indeed, Fig. 8a
shows that the structural colour of the lamellar phase shifts
from blue to green upon addition of PEO (1 MDa), which
suggests that the lamellar period increases with PEO content.
Moreover, the lamellar phase is very slightly stabilized with
respect to the isotropic phase (Fig. 8b), in contrast with the case
of PEO (100 kDa) shown in Fig. 4b.

The SAXS study (Fig. 9) of these samples confirms the
conclusion that the addition of small amounts of PEO of high
molecular weight does not alter the lamellar phase, apart from
a small increase of its lamellar period.

This behaviour strongly suggests that the addition of high
molecular weight PEO induces an additional repulsive inter-
action between the nanosheets. Since the Lewis-base character
of the ether oxygens of PEO is most probably independent of its
molecular weight, we still expect the PEO (1 MDa) to bear a
positive electric charge at pH = 2. It should then adsorb on the
nanosheets and therefore reduce their negative electric charge
and electrostatic repulsions, as PEO (100 kDa) does. However,
the gyration radius of PEO 1 MDa is approximately 100 nm,
which is comparable to the period of the lamellar phase of the
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Fig. 8 Photographs of a series of sample tubes with constant Cyz =
0.54 wt% and PEO (1 MDa) weight fraction increasing from left to right:
Cpeo =0, 0.1, 0.5, 1, and 2 wt% observed (a) in natural light: the structural
colour changes from blue to green due to the PEO (1 MDa) doping, and (b)
between crossed polarizers: the birefringent phase is barely stabilized with
respect to the isotropic phase.

nanosheets. We therefore argue that the increase of the lamel-
lar period upon addition of PEO (1 MDa) could be due to a soft
steric repulsion related to the loops and tails of the partially
adsorbed PEO coils.

4. Theory of lamellar order of charged
nanosheets

In this section, we try to model the lamellar phase of charged
nanosheets and to account for the dependence of the lamellar
period first on the nanosheet volume fraction (Sections 4.1-4.4)
and then on the PEO doping through a variation of the
nanosheet charge (Section 4.5).

4.1. Modified DLVO theory for bilamellar system

Let us first attempt to predict the typical lamellar distance of
the nanosheets by interpreting the lamellae as uniform layers
of thickness 4 at a distance d. First, we consider the typical van
der Waals energy between two such lamellae. In view of the
large distance (d » 10 nm), retardation effects are expected to
be significant. Considering a retarded van der Waals potential
U = —C,/r’ between atoms at center-of-mass distance r and
performing a pairwise summation over atoms between two
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Fig. 9 (a) SAXS curves of azimuthally-averaged scattered intensity in
Kratky representation of two samples with constant Cz = 0.81 wt%
with and without addition of PEO (1 MDa) (Cpgo = 0 and 0.5 wt¥%).
(b) Dependence of the lamellar period on the PEO (1 MDa) doping.

lamellae of density p, we find that the energy per unit area
reads:*

UvdW - CrTEp2 1 2 1
= (1)

A 30 @ Wdrhy Tasany
Taking the limit 2 « d, we find that the van der Waals term
decays as the fifth power of the lamellar distance:

Uvaw h2

A 4B @)

where B = mp>C,/10 refers to the retarded Hamaker constant
which needs to be evaluated from Lifschitz theory. In fact, since
the lamellae interact through aqueous medium, an effective
Hamaker constant Byw; = B, + Bww — 2Brw should be
considered with “L” referring to the lamellae and “W” to water.
The retarded Hamaker constant (in vacuum) should typically be
of the order B ~ 10~ >® ] m. We stress that this value might be
quite different for two surfaces of material (possibly polymer-
coated) immersed in water.

As for the electrostatic repulsion between lamellae, we note
that the bare charge density on the nanosheet surface is very
high (¢ ~ 3.4 e nm™?). The presence of ionic impurities in the
solvent, on top of the H" counter-ions, act as added salt with a
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small but non-zero concentration ny, & 10°> M and corres-
ponding Debye screening length of i, &~ 100 nm. Due to the
high surface charge, the degrees-of-freedom of the ions in
solution are strongly affected by the charged surface, as
reflected by a coupling constant being much larger than unity
(B = /pllgc ~ 10). This situation gives rise to strongly non-
linear effects such as counter-ion condensation onto the
nanosheet surface which can be accounted for from the non-
linear Poisson-Boltzmann (PB) equation.*®

Approximate analytical solutions exist for the simple bilayer
geometry under certain circumstances.® Our bilayer system
clearly operates in the so-called intermediate regime character-
ized by large interlamellar distances (d//p > 1) and a very small
Gouy-Chapman length (/gc & 0.067 nm so that /gc/lp <« 1).
The osmotic pressure between two charged walls with respect
to a reservoir of pure electrolyte takes the following approx-

imate form:®*
—d
) ©)

in terms of the Bjerrum length /g =~ 0.67 nm at room
temperature. We remark that the current theory deviates some-
what from the conventional DLVO model for colloidal stability
where retardation effects are usually ignored and electrostatic
interactions between colloidal particles are treated at the level
of linearized PB or Debye-Hiickel theory.

Equilibrium lamellar distance. Combining the van der
Waals and electrostatic pressures gives the total (disjoining)
osmotic pressure between two charged lamellae:

8kg Texp 1[ 2
I o\ ZOBh— (4)
IgAD? do

H 8kB T ex
TE[B)VDZ p

int

The osmotic pressure is measured against a reservoir of ideal
electrolyte. Then, taking IT = 0 and using the values specified
thus far, we find maximum swelling with a typical lamellar
distance of about d* ~ 351, ~ 3500 nm which is more than an
order of magnitude larger than the typical lamellar spacing
d* ~ 300 nm found in experiment. Parameter variation within
reasonable limits does not markedly change the interlamellar
distance.

The discrepancy with the experimental value for lamellar
phases becomes less striking when we realize that the lamellar
phase is in fact composed of a stack of membranes in osmotic
equilibrium with an isotropic (or nematic) fluid phase (F) of
charged discs. In that case, we should set IT = [T > 0 with the
latter being the pressure of the fluid suspension relative to the
electrolyte reservoir pressure. Furthermore, the number density
of discs may not be equal in both phases and particle exchange
is allowed to happen such that the chemical potential p =
(F+ IV)/N is equal in the coexisting fluid and lamellar phases

(1o = up).
4.2. Nanosheet-laden lamellae

In order to arrive at a more appropriate description of the
lamellar system under consideration, we must realize that the
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lamellae do not consist of a uniform material but are of a
particulate nature, i.e. they are composed of strongly aligned
rigid nanosheets with a very disperse diameter D with average
(D) = 800 nm organized into a quasi-bidimensional fluid. The
subtle balance between the average nanosheet distance along
and transverse to the sheet normal (or nematic director) has
been addressed previously in the context of Poisson-Boltzmann
cell theory that was mainly applied to non-lamellar LAPONITE™
clays.®>®® Let us denote ¢, = (n/4)p D> as the average
bidimensional filling fraction of discs in each lamella, with
p. the corresponding intralamellar number density. Since
¢ < 1, we may associate with this an effective surface charge
density that is smaller than the bare one:

Oet ~ P 1 0bare (5)

where we reiterate that op,. & 0.55 C m ™2 If we further take a
typical intralamellar packing fraction ¢, = 0.5, we find an
effective Gouy-Chapman length:

eff € -
IGc = Slaloa] 1 nm (6)
We conclude that the effective Gouy-Chapman length remains
about two orders of magnitude smaller than the Debye screening
length (ip &~ 100 nm). This means that the interlamellar
electrostatics continues to reside in the intermediate regime
with the asymptotic pressure given by eqn (3). In the ESI}
(Fig. S10), we compare the disjoining pressure associated with
eqn (3) to the one obtained from a numerical solution of the
nonlinear PB equation and find that the analytical form per-
forms well for Ap//gc > 100, provided that the interlamellar
distance remains large (d > /p). Overall, eqn (3) tends to give a
slight overestimation of the disjoining pressure at large distance
while underestimating the numerical result at shorter lamellar
distances. Moreover, lamellar undulations are expected to be
strongly suppressed given that the individual HzSb;P,01,4
nanosheets that make up the membrane are supposed to be
rather rigid. Furthermore, since the lamellar distance is of the
same order as the typical Debye length, the effect of the (long-
wavelength) membrane fluctuations on the electrostatic inter-
lamellar forces is expected to be negligible.®” %

From bilayer to multistack lamellae. A lamellar phase is
composed of M lamellae which we assume to have identical
physicochemical properties. Let us ignore the van der Waals
forces which are likely to be unimportant for the thermo-
dynamics. For the Debye-Hiickel regime (low effective surface
charge density), one can show that the energy stored in each
lamella is negligible if 7 > d (er/ew) so that both sides of
the membrane can be considered electrically independent.”®”*
If we assume this criterion to hold for the intermediate regime
as well, then by assuming pairwise additivity among lamellae,
we can express the excess (over ideal) free energy of the lamellar
phase (henceforth labelled “L”) in terms of a sum of M — 1
independent bilayer systems:

. 8kpT  [—d
FY ~ AM — 1) ZBBAD exp (E) 7)
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Conservation of the total number of nanosheets implies that
N = pi(M — 1)Ad. Since the nanosheet thickness is negligible
compared to the lamellar distance d, the total particle number
density is trivially connected to the intralamellar distance via
pL = p1/d. We thus obtain for the interlamellar free energy:

FX 8/m (fd>
————exp| —— (8
NkBT pLdlB}D )~d

The fact that the free energy per particle drops with the overall
nanosheet concentration p;, is a direct consequence of the
extremely high lamellar surface charge density. In the inter-
mediate regime, the interlamellar repulsion is simply saturated
and no longer depends on the surface charge density itself. This
means that adding nanosheets to a lamella at fixed distance d
does not enhance the interlayer repulsion, so that the free
energy per particle drops.

Alternatively, if we assume each lamella to interact with all

its neighbours, then we may naively sum eqn (3) over all M(M —
1)/2 lamellar pairs:

kBEXT nngD Z Z exp( ')) 9)

i=1 j=i+l
Taking the limit M — oo leads to:
F 8/m d -
-1 1
NkBT pLdlBAD |:eXp ()\.D) :| ( 0)

which reduces to eqn (8) for large lamellar separations d > Ap
as should be the case.

4.3. Thermodynamics of the intralamellar fluid

So far, we have not addressed the issue that each lamella exerts
a lateral osmotic pressure (i.e., perpendicular to the lamellar
direction) arising from the thermal motion of the discs across
the lamellar plane. For simplicity, the nanosheets are considered
to be parallel to each other, i.e., the orientational degrees of
freedom are frozen. The free energy of a planar nanosheet fluid
of which each lamella is composed can formally be established
from liquid-state theory with the help of the direct correlation
function c,(r). Rather than resorting to numerical strategies
based on integral equation theory to resolve the intralamellar
fluid structure, which is further compounded by the consider-
able diameter dispersity of the particles, we opt here for a naive
but analytically tractable approach. We decouple the correlations
between nanosheets into a hard-core contribution from Scaled
Particle Theory’>”* combined with a mean-field expression for
the electrostatic part.”? Furthermore, the sheets are assumed to
be in a fluid state without long-ranged positional order across
the lamellar plane. Experimental scattering data suggests that
the intralamellar fluid structure is very weak because no inter-
ference peak is observed in the plane perpendicular to the row of
lamellar reflections in SAXS patterns of single domains of the
lamellar phase.*® The one-body density then reads p(r.) = p.
with p | the bidimensional concentration of nanosheets in each
lamella. The following expression for the excess (over ideal) free
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P, 1 roz rLU(r)g(r)dr + ke T~ —In(1 - ¢,)
I e N =r :
(11)

where g(r,) denotes the intralamellar radial distribution
function, as per the virial theorem.”* Here, we approximate it
by the expression g(r ) = H(r, — o) which ignores fluid structure
beyond simple hard-core exclusions between nanosheet pairs,
with H(x) denoting a Heaviside step function and ¢ some
effective hard-core diameter. The latter is naturally related to
D but it shall be retained here as an adjustable parameter since it
is intricately affected by the nanosheet size dispersity as well as
by details of the intralamellar fluid structure, both of which we
do not treat further here. The average distance between the mass
centers of the nanosheets residing in a single lamella can be
rather large, which suggests the validity of the Debye-Htickel far-
field approximation for the pair interaction between nanosheets,
provided the bare charge surface is replaced by a much smaller
effective charge:”®

Y~y Za? ( (12)

I(ysin0')\e /">
kgT

ysin @’ D

With I; denoting a modified Bessel function with argument
y = (1/2)D/2p and 6 denoting the angle between the disc normal
and center-of-mass distance vector. Note that 0 = ' = n/2 for co-
planar parallel discs. The prefactor features an effective charge
Z.gr and a shape factor specific to the discotic colloidal shape.
For highly charged discs, the saturation value for the effective
surface charge is independent of the surface charge itself and
takes the following scaling form:””

w D
VAR i 5.10° (13)

which is about three orders of magnitude smaller than the bare
number of charges ~10° per nanosheet. The integral in eqn (11)
is easily solved to obtain the following compact expression for
the total intralamellar free energy:

eX
intra

NkgT —In(l1—¢,) (14)

1
~ nlgipwLprd + ———
I—é,
The intralamellar repulsion amplitude w; combines various
parameters pertaining to the effective charge, shape, and intra-
lamellar fluid structure of the nanosheets:

o1, = 4Zcx> (@) 2exp ()_T:) (15)

If we take ¢ & D, we find that the amplitude should be of the
order wp ~ ((10°). It should be understood that an appropriate
estimate of o remains elusive in view of the approximate
nature of the effective charge, at least for the intralamellar
configurations considered here, and because of our cavalier
treatment of the fluid structure which is strongly impacted by
the considerable diameter dispersity of the nanosheets.

We further note that the intralamellar free energy increases
with lamellar distance given that the lamellae get more
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crowded as more particles need to be accommodated in the
layers when d increases at fixed particle density. Furthermore,
the free energy diverges as the nanosheets reach close packing
¢, — 1(in fact, actual close packing happens at ¢ | = n,/3/6 ~
0.907). The hard-core contribution provides a natural upper
bound for the lamellar spacing set by the overall nanosheet
concentration, dpa/D < (n/4)(pD?)”'. This we will
discuss next.

4.4. Lamellar spacing versus nanosheet concentration

Combining the inter- and intra-lamellar electrostatic free
energies and minimizing with respect to d we obtain a criterion
for (mechanical) stability of the lamellar distance:

0
%( EX + ienxtra) =0 (16)

We reiterate that the interlamellar repulsion has a Yukawa-type
decay ocd'e”*" with lamellar distance, while the intralamellar
free energy increases linearly with d. The balance between these
two suggests the existence of an optimum spacing. Expressing all
length scales in units of the nanosheet diameter D, we obtain:

Ip A _ﬂ L_Q_L +l ;_] =0
TUB/ADWLPL lsinpy 2 ipd d (¢, — 1)2 -
17)

Note that the trivial ideal free energy of the lamellar phase is
proportional to log p;, and does not depend on the intralamellar
spacing. The results for the system under consideration are
shown in Fig. 10. The spacings obtained from the “multistack”
free energy eqn (10) are very similar with values being only
slightly larger for very concentrated samples (p.D> > 1). The
trivial swelling law reads d/D ~ (2//3)/p.D’ and is recovered at
larger nanosheet concentrations where the nanosheets are near
close-packing. Away from this limit, the hard-core contribution
has very little impact on the thermodynamics and may safely be
neglected. For the concentration range probed in experiment
(oLD® ~ 1-5), the intralamellar structure turns out to be rather
sparse with filling fractions of less than 50%, depending on the
value of the intralamellar repulsion amplitude w;. The corres-
ponding lamellar distances are about an order of magnitude
smaller than those obtained from our modified DLVO theory
(Section 4.1) and are in good agreement with the experimentally
measured distances (100-300 nm), provided that the intralamel-
lar repulsion w;, ~ 10° is taken about two orders of magnitude
larger than the value that would ensue from eqn (15).”® One
possible explanation for the discrepancy is that the effective
charge is larger than suggested by the naive scaling expression
eqn (13). The average edge-edge distance & between the sheets
for typical intralamellar packing fraction of ¢ ; = 0.3 is estimated
to be /D ~ (4¢, /1) ** — 1 ~ 0.6 which amounts to & being
about four to five times the Debye screening length. This may
not be sufficiently large to reach the far-field regime in which the
linearized DH description with renormalized surface potential
should apply.”” Furthermore, out-of-plane positional and
orientational fluctuations of the nanosheets essentially disrupt
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Fig. 10 Intralamellar distance d/D versus the inverse nanosheet concen-
tration, normalized in units of the nanosheet diameter D for a number of
intralamellar repulsion amplitudes w,. The dash-dotted curves denote the
corresponding intralamellar packing fraction ¢, plotted on the right
vertical axis. The experimental data are indicated by the symbols (open
triangles indicate d/D, filled ones ¢ ).

the simple two-dimensional picture of the intralamellar fluid
and enable the nanosheets to approach each other much more
closely than the average diameter. This would render the contact
distance ¢ « D, if not potentially zero.

4.5. Effect of polymer adsorption

The addition of low molecular weight (i.e. 100 kDa) polymer
leads to adsorption onto the faces of the nanosheets (Fig. 6),
resulting in nanosheets covered by a more-or-less uniform
polymer coating. Even though there is a small fraction of free
polymer in solution, the average separation between
nanosheets is far too large for depletion forces to have any
impact. Further, bridging forces due to simultaneous
adsorption of a single polymer chain onto multiple nanosheets
seem negligible as well. As far as the electrostatic properties are
concerned, the main effect of the adsorbed polymer appears to
be a drastic reduction of the bare nanosheet surface charge
Zpare (Fig. 7). Consequently, the Gouy-Chapman length
lcc = (8/8Zpare¢ 1)~ may reach a few hundred nanometers,
reiterating that we keep the average nanosheet diameter D as
our implicit length unit in all expressions. It is then conceivable
that the interlamellar pressure no longer operates in the inter-
mediate regime (/gc < Ap), but rather in the Debye-Hiickel
domain for weakly charged lamellae (/¢ > Ap) in which case
the disjoining pressure reads:

2kgT —
IIpy ~ ke exp <l> (18)
AD

nlglgc?

The same reasoning applies to the intralamellar free energy
where eqn (14) still holds but with the saturated effective
charge replaced by the bare nanosheet charge. We may now
simply repeat the free energy minimization from the previous
paragraph to obtain the following condition for the lamellar
distance, now assuming Debye-Hiickel electrostatics for weakly
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Fig. 11 Intralamellar distance d//p from Debye—Huckel theory for the
case of polymer adsorption reducing the nanosheet charge, as reflected
by an increase of the Gouy—Chapman length Z5c normalized by the Debye
screening length Ap. The overall nanosheet concentration was kept con-
stant at p.D® = 3. The dash-dotted curve denotes the corresponding
intralamellar packing fraction ¢ ;.

charged nanosheets:
L )
T 2/1])6 p /1 1 [GC 1
—) -——|s+— ) +—=—|—-1] =0
64/ DeoPL npy I (d2 * ;“Dd) * d ((dﬂ - 1)2 >

where w, = 4(y 'I1(y))* exp(—0c/Ap) taking ¢ = D for simplicity.
The result in Fig. 11 demonstrates that the addition of polymer
and the subsequent reduction of the nanosheet charge density
caused by the polymer adsorption leads to a marked deswelling
of the lamellar structure, in line with experimental observation.

The case of high molecular weight (i.e. 1 MDa) polymer is
obviously more complicated than that of the low molecular
weight polymer modelled here because the trend experimentally
observed in the former case is opposite to that of the latter.
Then, a complete theoretical description should also involve
an additional effective membrane repulsion related to the
polymer coils in a way that we do not yet understand. Another
speculative argument is that large polymers might induce brid-
ging attraction between adjacent nanosheets within the same
lamella. Then, at constant overall nanosheet concentration,
such bridging attraction should decrease the intralamellar
particle distance, which should in turn increase the lamellar
period.

Furthermore, we wish to reiterate that the present
theoretical model only applies to lamellar systems; it does not
take into consideration phase coexistence between lamellar
and nematic or isotropic phases. This is a challenging issue
that requires an appropriate thermodynamic description of
(anisotropic) fluids of charged discotic colloids that remains
largely elusive to date.”®”®

5. Conclusions

The lamellar phase of H;Sb;P,0,, aqueous suspensions results
from the self-assembly of the nanosheets in membranes that
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spontaneously organize in a periodic stack. In this work, we
have shown that the particulate nature of the membranes is an
essential ingredient required to understand the dependence on
the nanosheet concentration of the lamellar period, hence the
structural colour of the phase. Indeed, in this system, the usual
DLVO approach based on infinite uniform lamellae fails to
explain this dependence whereas our model that considers
nanosheet-laden stacked lamellae provides a satisfactory
semi-quantitative description of the data.

Moreover, we showed that adding PEO to the lamellar phase
has an unexpected and spectacular effect on its structural
colour. This effect is due to a change in lamellar spacing that
decreases in the case of 100 kDa PEO but increases in the case
of 1 MDa PEO. We found that PEO adsorbs on the nanosheets
and therefore strongly reduces their negative charge. We argue
that this is due to the Lewis-base character of the ethylene oxide
repeat units that makes PEO positively charged at the low pH of
the H;Sb;P,0,,4 suspensions, which is qualitatively confirmed
by theoretical modelling. This interpretation is further sup-
ported by the fact that the same trend is observed with Dextran
which also happens to have a Lewis-base character. Yet, the
origin of the additional repulsion experienced by the
nanosheet-laden membranes in presence of the 1 MDa PEO
still remains unclear to date.

From a more applied point of view, our work shows how the
structural colour of these 1-dimensional photonic materials
can finely be tuned in the whole visible range not only by
adjusting the nanosheet concentration but also by simply
doping the phase with small amounts of polymer of carefully
chosen molecular weight.
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Résumé : Les cristaux-liquides « colloidaux », des
suspensions de  nanoparticules  anisotropes,
présentent actuellement un regain d'intérét car ils
fournissent des systémes-modeles commodes pour
tester diverses théories de physique statistique et
pour mieux appréhender certains comportements
qui apparaissent lors de divers processus industriels.
Dans cette thése, nous nous sommes intéressés a
différents modes d'organisation cristal-liquide de
suspensions colloidales a base de nanofeuillets
minéraux. Nous avons commencé par l'étude de
I'influence du dopage de deux différents types de
suspensions cristal-liquides de nanofeuillets (natures
et synthétiques) par différents types de polymeres
hydrosolubles. Ensuite, un autre sujet nous a conduits
a synthétiser des nanoparticules hybrides or-argile (a
base de beidellite) et a explorer le comportement de
leurs suspensions colloidales. Puis, un mode trés
original d'organisation de nanofeuillets a été mis en
évidence lors de I'étude des suspensions d’hectorites
synthétiques. Et finalement, nous avons étudié
l'influence d'un changement du pH, par addition
d'une base forte, des suspensions de H3SbsP,014, afin
élargir le champ de leurs applications potentielles.

Toutes ces études ont été réalisées en utilisant une
vaste panoplie de techniques complémentaires
telles que les observations d‘échantillons en
lumiere naturelle et polarisée, la microscopie
optique, l'application de champs magnétique et
électrique, la diffusion des rayons X (DRX, SAXS,
WAXS), la  microscopie  électronique en
transmission (MET), les isothermes d’adsorption, la
zetametrie, et la spectroscopie UV-visible. Toutes
ces techniques, complétées par des approches
théoriques nous ont permis d'atteindre une
description assez complete de différents
échantillons originaux aux échelles micro et
macroscopique, d'y étudier l'auto-assemblage
spontané de nanoparticules, et de manipuler ces
organisations colloidales par des champs
extérieurs. En conclusion, ce mémoire de these
présente donc un panorama de différents
phénomenes originaux illustrant la trés grande
variété et subtilité des modes d’'organisation
spontanée qui apparaissent dans les suspensions
colloidales de nanofeuillets.
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Abstract : Colloidal" liquid-crystals, suspensions of
anisotropic nanoparticles, are currently raising
renewed interest as they provide convenient model
systems to test various statistical physics theories and
to better understand some behaviors that appear
during various industrial processes. In this thesis, we
are interested in different modes of liquid-crystal
organization of colloidal suspensions based on
mineral nanosheets. We started with the study of the
influence of the doping of two different types of
liquid-crystal suspensions of nanosheets (natural and
synthetic) by different types of water-soluble
polymers. Then, another subject led us to synthesize
gold-clay hybrid nanoparticles (based on beidellite)
and to explore the behavior of their colloidal
suspensions. Furthermore, a very original mode of
organization of nanosheets was highlighted during
the study of synthetic hectorite suspensions. And
finally, we studied the influence of a pH change, by
addition of a strong base, of H3Sb3P,O14suspensions,
in order to widen the field of their potential
applications.

All these studies were performed using a wide
range of complementary techniques such as
observations of samples in natural and polarized
light, optical microscopy, application of magnetic
and electric fields, X-ray scattering (DRX, SAXS,
WAXS), transmission electron microscopy (TEM), X-
ray, adsorption isotherms, zetametry, and UV-
visible spectroscopy. All these techniques,
complemented by theoretical approaches, have
allowed us to reach a rather complete description
of different original samples at micro and
macroscopic scales, to study the spontaneous self-
assembly of nanoparticles, and to manipulate these
colloidal organizations by external fields. In
conclusion, this thesis presents a panorama of
different original phenomena illustrating the great
variety and subtlety of spontaneous organization
modes that take place in colloidal suspensions of
nanosheets.
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