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- INTRODUCTION

GENERALE
— t_)

“Ce commencement de toutes
les sciences, clest ['étonnement
de ce que les choses sont ce
qu'elles sont”.

Aristote in La Métaphysique



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’émergence de nouvelles disciplines aux intedade la chimie, la physique et la
biologie a donné naissance a un nouvel espacetifigea en plein essor ces derniéres années.
Un exemple en est le domaine des polyélectrolytésacgpuvert un champ de connaissances et
d’applications trés vaste et de nouvelles orientatidans la recherche fondamentale et appliquée.

Les polyméres sont constitués de répétitions ddsninonomeres liées de maniére
covalente [1]. Les polyélectrolytes sont des polygaéortant des groupements ionisables par des
solvants polaires comme l'eau. Une partie des @sargste fixée le long de la chaine appelée
polyion tandis que les charges opposées ou consgpruvent diffuser plus ou moins librement
dans la solution [2]. Les interactions électrogtatis sont fortes par rapport aux interactions de
van der Waals et a longue portée, ce qui confexgalyélectrolytes des propriétés spécifiques.

Les polyméres peuvent présenter des architectuifésredtes. La figure 1 montre
guelques exemples de ces architectures. Les baskseeturales montrées sur cette figure
déterminent une bonne partie des propriétés phyinniques et physiques des polymeres. La
composition chimique des atomes et liaison, I'ordfienchainement et les aspects topologiques,
la nature chimique des unités monomeres et lesngdras de synthese définissent la structure de

base du polymere.
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Polymeére linéaire S\ Qt} Polymeére cyclique
Polymére branché W\

Polymére en peigne REzaglinAs

Polymére en étoile

Figure 1 : Quelques exemples d‘architectures de polymeres.

Les solutions de polyélectrolytes ont des propsiéliferentes des solutions de polyméres
neutres ou d'électrolytes formés de petites moddcahargées (de la taille d’'un monomeére ou
moins). L'origine de ces différences vient de labmaison de propriétés des chaines et des
interactions électrostatiques. On distingue le®radtions intramoléculaires, provenant des
monomeéres appartenant a la méme chaine et leadtiters intermoléculaires qui proviennent de
paires de chaines différentes [3].

Les polyélectrolytes forts voient tous leurs grapenisables se dissocier lors de leur
solubilisation dans un solvant alors que les pelgteblytes faibles ne se dissocient que lors d'une
neutralisation comme un changement de pH par exerppiquement, le poly(styréne sulfoné€)

et le poly(acide méthacryliqgue) sont des exempkegalyélectrolytes fort et faible. On peut

distinguer aussi les polyélectrolytes hydrophilagdrophobes, amphiphiles, les polyacides,
polybases et polyampholytes. Quand une importardpoption des monomeres est chargée le
polyélectrolyte est dit fortement chargé. Dansde contraire il est faiblement chargé. La figure 2

montre des exemples de ces polyélectrolytes.
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Figure 2 : Quelques exemples de polyélectrolytes.

Les polyélectrolytes peuvent étre flexibles et dbsiines peuvent se replier facilement. Des
exemples sont donnés par le poly(styréene sulfoR&SNa), le poly(acide méthacrylique) ou
PMA, le poly(acide acrylique) ou PAA et les polygdps comme le poly-L-lysine. lls peuvent
présenter une certaine rigidité de typeorm like" comme dans le cas de I'ADN et certains
polysaccharides naturels (dextrane, xanthane, kglagane). Les polyélectrolytes rigides de
type 'rod like" ont la forme d’un batonnet comme le virus du taba TMV. Certaines protéines
compactes comme [I'héparine sont des polyélectolgmbulaires dont la forme et la
conformation sont peu sensibles au milieu envirahna

Les applications des polyélectrolytes dépendem¢uieenvironnement. Leur solubilité dans I'eau
leur donne la capacité d’induire des changementeursa dans les propriétés des solutions
aqueuses et des suspensions. Des exemples sodisdmamles molécules dont les groupements
ionisables interagissent fortement avec les ioregyedgats colloidaux de charges opposées et des
substances insensibles aux dégradations chimiqueslegiques [4, 5]. Les polyélectrolytes sont
tres utilisés dans lindustrie de I'emballage desdpits alimentaires, a usage ménager ou
'emballage de transport. Ils sont utilisés danddiment, 'automobile, I'électroménager, le
textile, I'électricité, I'agriculture, les peintwseles cosmétiques. En plus de leur utilisatioaale

en pharmacologie comme épaississants et agenéy@ement des produits pharmaceutiques, les

polyélectrolytes (poly-L-lysine-polyglutamique) gorimpliqués dans la préparation des
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membranes pour l'ultrafiltration. Le conditionnemeates déchets par les polyélectrolytes qui
agissent comme agents défloculants et qui empédlaggiomération et la précipitation des
dépdts a grande échelle. L'addition d'un polyélggte aux chaudiéres d’eaux supprime la
corrosion par formation d'un film a la surface dwetal. lls sont utilises comme agents
stabilisants des protéines mousseuses (polyph@&g)hett comme agents épaississants dans les
produits alimentaires et laitiers (tels que lesraltes, pectine et la carboxy méthyl cellulose).

Les polyélectrolytes sont également utilisés commmisses des extincteurs de feu, adhésifs,
agents de finition du cuir, dans les routes a €adlun conditionnement des sols argileux
basiques en utilisant le copolymére formé de métimyll ether et d’anhydride maléique.

En plus des forces électrostatiques, I'étude dygaenides polyélectrolytes dépend des
interactions hydrodynamiques et de la forme du mpéhe. Les techniques de diffusion de
radiation sont exploitées pour obtenir des inforomst sur la structure des polymeres et la
maniére dont ils s’organisent et interagissent.teelniques comprennent la diffusion de lumiére
(statique et dynamique ou QELS pour Quasi ElastbtLScattering) et la diffusion des neutrons
(statique a travers la Diffusion de Neutrons autit®A&ngles ou DNPA et dynamique a travers la
Neutron Spin Echo ou NSE) [6-10]. Ces techniqupssent sur le méme principe général qui est
gue lorsqu'une onde incidente plane monochromatidqreeverse un milieu matériel, sa
propagation est modifiée. Une conséquence immédistequ'une partie du rayonnement se
distribue dans toutes les directions de l'espacdifeusant dans le milieu [3]. La diffusion de
lumiére et des neutrons different par la naturelidéeraction rayonnement matiere et par
I'échelle d’observation qu’elles permettent de smd

Notre travail comporte une étude statique et dygamides solutions de polyélectrolytes
organisée en cing parties. Dans le premier chapm@us rappelons quelques aspects
fondamentaux concernant le comportement général pddglectrolytes en solution et les
propriétés statiques et dynamiques. Les principesescription des méthodes expérimentales
sont regroupés dans le second chapitre. On coesidétiffusion de la lumiére et des neutrons.
Au 3™ chapitre, nous présentons une étude théoriquprdpsiétés structurales des systémes de
polyélectrolytes a plusieurs constituants. Ce no@st basé sur I'approximation dite de phase
aléatoire ou RPA pour Random Phase Approximatiené.lél"_1e chapitre est basé sur la RPA et le
tenseur d’'Oseen pour les interactions hydrodynaesigLe 8™ chapitre présente des exemples

expérimentaux avec une discussion des résultata base du modele théorique.
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CHAPITRE 1

CONCEPTS DEBASE DESPOLYELECTROLYTES

Nous présentons dans ce chapitre les aspectsag&nde base mis en jeu dans les
solutions de polyélectrolytes. Contrairement auXymperes neutres, la connaissance des
propriétés des polyélectrolytes en solution esbentoin d’étre complete. La difficulté dans ces
systemes vient de la présence de forces élecitpstatde longue portée. Cependant la présence

d’interactions a courte portée induit des couplagdsils au sein de ces systemes.

1.1. CLASSIFICATION

Les polyélectrolytes font I'objet de recherchesinses a cause de leurs intéréts dans
plusieurs domaines en médecine, santé, biologielagts pratiguement tous les secteurs
industriels. Du point de vue fondamental, les gxt@ons électrostatiques entre les monomeres
chargés conduisent a des comportements difféeresdspdlyméres neutres dont nous allons
donner quelques exemples classiques. Mais avamasier a ces exemples, il est bon de montrer
comment les polyélectrolytes peuvent étre clasdésedmaniere simple et suggestive de leur
richesse et leurs applications dans les domainaiqués précédemment. Ainsi, les
polyélectrolytes peuvent étre classés en troislfasni polyélectrolytes naturels, biologiques et
synthétiques.
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1. 1. 1. Polyélectrolytes naturels

Les polyélectrolytes naturels sont présents pantiaums I'environnement qui nous entoure
dans notre vie quotidienne. Pratiquement tousgt®qui nous entourent ont un lien de prés ou
de loin avec les polyméres en général et les paty@lytes en particulier. L'utilisation de
polyélectrolytes remonte a I'ere préhistorique Istétaient tirés des substances végétales. Etant
d’'origine naturelle, certains polyélectrolytes né®nt des caractéristiques tres recherchées de
biocompatibilité et biodégradabilité. Ces polyélelttes existent souvent en petite quantité et

leur extraction nécessite des efforts importantgudéication.

Les polysaccharides formés d'un certain nombre ed'ogou monosaccharides)
représentent la famille la plus importante des péies naturels. Les macromolécules de type
(CsH1005)n comme I'amidon, la cellulose, l'inuline sont dedysaccharides d’origine végétale.
On rencontre I'amidon dans les tubercules (pommeed®, manioc) et dans les céréales; la
cellulose dans les légumes, les herbes et I'inudares les bulbes d’ail, d'oignon et les racines de

radis et de dahlia.

L’alginate est un copolymeére formé de 2 types daeonmeres : le mannuronate ou acide
mannuronique (acétylé ou non) et le guluronate @deaguluronique. lls peuvent gélifier et
former des substances dures thermostables emplagdesie additifs alimentaires. Les laits
peuvent étre gélifiés par des alginates et desaglaénanes pour donner des desserts lactés
pasteurisés. Les alginates conférent une textuotuease aux aliments comme les crémes
glacées. Ce sont des agents épaississants, gsélifiamulsifiants et stabilisants des produits
alimentaires et industriels comme les produitdsétd en cosmétique, les peintures et les encres.
L’acide hyaluronique est formé d’un disaccharidenstitué d'acide D-glucuronique et de
D-N-acétyl glucosamine. L'acide hyaluronique estgent dans la peau, le cartilage et a ce titre il
est bien utilisé dans les applications biomédicaesn chirurgie ophtalmique telle que la
transplantation de la cornée, le traitement deataracte, et du glaucome. L’'acide hyaluronique
est aussi utilisé dans le traitement de l'arthrdse genou sous forme d'injections dans
l'articulation. L'acide hyaluronique augmente lacasité du liquide synovial et permet de
lubrifier ainsi l'articulation. Depuis quelques &®as, il est utilisé en chirurgie esthétigue comme

traitement des rides et comme ingrédient de preddé beauté en raison de ses propriétés
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hydratantes [1]. Il peut étre également utilisé sw@marqueur tumoral pour traiter le cancer de

la prostate et suivre I'évolution de la maladie.

OH
OH

COO-
OH

D-N-acétyle glucosamine D-glucuronate

Acide hyaluronique

OH
COO OH OH
O "00C—7~|—_
HO O
HO OH OH
OH

B-D-mannuronate a-L-glucuronate

Alginate

Figure 1. 1 : Quelques exemples de polysaccharides : Acide tom@lyue et alginate.
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1. 1 2. Polyélectrolytes biologique
1.1 2. 1. L’acide désoxyribonucléiqu ou ADN

L’Acide DésoxyriboNucléique ou ADN est un polyéledyte qui constitue la part
essentielle dunoyau cellulaire. C’est elle qui emmagasine notagrimoine héréditaire. L
fonction principale de ADN [1, 2] est de stocker I'information génétiquai gonditionne le
développement et le fonctionnement d’'un organis@ette information est contenue s
I'enchainement programmé de nucléotides. L’autnection essentielle de I'ADN est
transmission de I'information d’une générationautre. L’information portée par I’ADN peut
modifier au cours du temps en donndieu a la diversité des individ et a I'évolution des
especes. Des mutations peuvent se produire duesraixs de réplication des séquences (a
délétion ou substitution de nucléotides), ou awomgbinaisons génétiques. L'’ADN est le supj
de l'information génétique et de sesiations. L’ADN est contenwlans lenoyau des cellules
eucaryotes avec une petite partie dans la matgsmitochondrieset leschloroplastes. Elle se
trouve dans le cytoplasnues cellulesprocaryotes. Certains virggssedent la molécule d'AC

dans leur capside.

Colonne
sucre-phosphate
Paire de ba:
Adenine
Base azot¢
Thymine
Guanint
Cytosine

Figure 1. 2 : Structure de la molécule d’ADN.

1C
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La molécule d’ADN est formée de 2 brins I'un fac€autre en double hélice. Les nucléotides
d'un brin ont des nucléotides complémentaires dgesquels ils interagissent par des liaisons
hydrogénes faibles. Deux liaisons hydrogenes existatre A et T et 3 entre C et G. Face a
'adénine il y a une thymine et face a la cytosametrouve une guanine avec les interactions de
type A-T et T-A, G-C et C-G. Les 2 brins antipagtdk sont reliés par des ponts hydrogenes entre
les bases complémentaires A-T et G-C. Le caractatiparalléle des brins explique I'existence
de 2 sillons, un grand et un petit permettant €ack la séquence des nucléotides sans séparation
des brins. L'alternance des 4 bases azotées A, G, €l leurs séquences constituent un message
codé veéhiculant les informations génétiques. L'erda nature, et le nombre de nucléotides

déterminent l'information génétique [4].

1.1. 2. 2. Les polypeptides et les protéines

Le rble des protéines est essentiel au fonctioenéet a la diversité du vivant. Elles sont
le moteur du métabolisme, elles transportent, ®fishint, découpent et transforment des
substance<Ce sont des macromolécules biologiques forméesedunplusieurs chaines d'acides
aminés liées par des liaisons peptidiquesHllgs assurerdes fonctions variées dans les cellules
de I'organisme. L’hémoglobine (une protéine) trawgpl'oxygéne des poumons aux organes, les
canaux ioniques permettent le passage d’'ions &rsda membrane, les pompes membranaires
fournissent I'énergie aux cellules en créant urepti¢l membranaire indispensable a la création
d’'un potentiel d’action, base de la communicati@nveuse. De nombreuses hormones comme
linsuline sont des protéines qui véhiculent desssages dans l'organisme. Le systéeme
immunitaire possede des protéines (les immunogioés) capables de reconnaissance
moléculaire. Les protéines du cytosquelette peeneta consolidation et la motilité des cellules
alors que le collagéne structure la matrice extitdege. Le fer est stocké dans le foie en setlian

a de petites protéines dites ferritine.

La poly-L-lysine est un polypeptide synthétiqudiséi dans les cultures cellulaires. Il possede
la propriété de s’adsorber fortement sur le vetreesfavoriser I'accrochage et la survie des
cellules. C’'est une polybase chargée positivememiHaneutre avec un pKa égal a 10.2.

La figure 1. 3 montre la structure du monomere [5].

11
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Figure 1. 3 :Poly-L-lysine.

1. 1. 3 Polyélectrolytes synthétiques
Les polyélectrolytes naturels sont assez completepeu réguliers (polydispersité,

ramifications). C’est la raison pour laguelle lajonaéé des polyélectrolytes d'usage sont d'origine
synthétique. lls peuvent étre synthétisés en grandeatité avec une grande pureté et régularité
dans I'enchainement des monoméres. Les polyélgsolsynthétiques sont utilisés dans
I'industrie textile [6, 7] pour améliorer la textyrla résistance. La carboxy méthyl cellulose et le
poly(acide acrylique) donnent une texture rigideanombreuses fibres synthétiques. La carboxy
méthyl cellulose est utilisée comme agent de blaselge et comme substituant de I'amidon. Le
copolymere de poly(acide acrylique) et de I'acryilderest incorporé dans le papier comme fibre
de rétention et comme agent de séchage. L'adddiane petite quantité de polyélectrolyte
anionique a un terrain argileux basique le rend poreux, compact et peu perméable a 'eau.
Les macroions stabilisent les agrégats d’argildadie moyenne ou des particules de dimensions
colloidales se lient entre elles. Les polyphosghate polyméthacrylate de sodium et le

copolymere du méthyle vinyle éther et I'anhydridalé@ue sont utilisés comme dispersant de

12
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terre. Le poly(acide acrylique) est utilisé comnigpdrsant pour les pigments insolubles dans le
mélange eau - peinture et comme agent épaissidsamtpolyphosphates sont utilisés comme
adoucissants de I'eau et leur présence entraif@ration de complexes d'ions €aet Md¢*.

Par ailleurs, le conditionnement des déchets mapddyélectrolytes qui agissent comme agents
défloculants, empéche I'agglomération et la préaffmn de dépbt a grande échelle. L'addition
d’'un polyélectrolyte aux chaudieres d’eau supprieneorrosion par formation d’un film sur la
surface de métal.

Les polyélectrolytes utilisés en paralléle avecdeutchouc naturel et les additifs de I'empois
d’amidon jouent le réle de modificateur de visodst d’agent de contrdle de la fluidité dans la
boue utilisée dans la forge de pétrole : dans sdacaarboxy méthyl cellulose est utilisée. Une
large variété de polyélectrolytes anioniques commecopolymere de l'acide acrylique et
'acrylamide, le poly(styrene sulfoné) sont emp®yemme additifs efficaces dans plusieurs

applications de forage.
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Concepts de base des polyélectrolytes

—QHZC—?HHI—\I
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poly(acide acrylique)
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SOy, Na'

poly(styrénesulfonate de sodium)
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C

g o, Nat

poly(acrylate de sodium)
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C
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poly(acide styrenesulfonique) poly(acide I-glutamique
PSSH PGA
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NH;* Cl N
poly(allylamine) polyvinylpyridine
hydrochloride PVP
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|
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|
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CHj

polyvinylpyridinium quaternisé poly(acide métacrilique

PVPQuat PMA

Figure 1. 4 :Formules de quelques polyélectrolytes synthétigsesls.
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1.2. QUELQUES CONCEPTSGENERAUX

La présence de charges électrostatiques grefféda shaine polymére donne lieu a des
interactions inter et intramoléculaires spécifige¢sle longue portée différentes de celles des
polyméres neutres. Ces interactions contribuers @ididité de la chaine en augmentant sa
longueur de persistance mais sont atténuées pautldun sel a travers I'écrantage par les petits
ions. Les propriétés physico-chimiques, structgrakt de relaxations dynamiques des
polyélectrolytes font intervenir de nouveaux parae®equi n'apparaissent pas dans les systemes
neutres équivalents. Une nouvelle longueur carigtitfire intervient dans toutes ces propriétés :
c’est la longueur de Bjerrurhy, [8] définie comme étant la distance a partir deiédig I'énergie
électrostatique entre deux charges ponctuellete(del I'électron) est compensée par I'énergie

thermique KT. Nous avons donc :
|, =€ (4ek,T)"! 1.1)

k, est la constante de Boltzmank,(=1.38x 10?° JK*), T est la température absolue (K),

e=gg, € est la constante diélectrique du vide, £8.85x 10" J* ¢ m') ¢ la constante

diélectrique relative du solvant (pour I'eas) =8.85x 10 J* € m') et e est la charge de

I'électron (e=1.6x 10" (). Dans I'eau pure, a la température ambiafite 298 K) la longueur

de Bjerrum vaut 0.71 nm [6].

La deuxiéme longueur caractéristique est la longd&eran de Debye - Hiickal, = «™ [9, 10]

a partir de laquelle les interactions électrosteggysont écrantées. Si la concentration des petits
ions est notée; (contreions du polymere et du sel et coions duetdedi la force ionique est notée

[, alors nous pouvons écrire :

AF =K*=4m) z%e’c = 8| 1.2)

ionsi

avec| = %z Z’c,
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1. 2. 1. Modéle de Poisson - Boltzmann
Toute solution agueuse contient des charges lifiwas) dont I'influence est estimée en
considérant un systeme de plusieurs espéces i@ifjaalensité de charge totale a la distance

de l'origine esp(r) :

p(r) =€y 26 (r) (1. 3)

z est la valence de I'espece i. Le potentiel éIedﬁrtique(p(r)dO a cette densité de charge est

déterminé par I'équation de Poisson :

Ag(r) =~ ( (1. 4)

La constante diélectrique du miIieJ(r) est supposée fonction deet I'électroneutralité de la

solution prévoit :
2.%6 =0 (1.5)

En négligeant les fluctuations dans une approchehdmp moyen, la concentration ioniqaeut
étre exprimée comme une distribution de Boltzmann :

c(r)=c exp(-ze(_p(r)J (1. 6)

kgT

Cette équation traduit la compétition entre I'émergjectrostatique tendant a instaurer l'ordre et
'agitation thermique favorisant le désordre. Ermbmant les équations de Poisson et de

Boltzmann on obtient [11, 12] :
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p 14 poty Ly

2

a9(r) =~y 226 exp{—z‘e@(r)] (1.7)

g,g(r) kT

L’équation de Poisson - Boltzmann est basée siypatentiel de champ moyen ou les effets de
fluctuations sont négligés. C’est une équation tinéaire qui ne présente pas de solution

analytique simple.

1. 2. 2. Modéele de Debye - Hickel
En 1923 Debye et Hickel ont suggéré d’approximeguation de Poisson - Boltzmann

par sa forme linéaire [13] qui reste valable pow fdibles potentiels c’est-a-dire pour

kT
o(r) < ze
__ e 2. =
Ag(r) = —soe(r)kBT ZZ.Ci 0(r) (1. 8)
ou encore
Ag(r) = —)\iza(r) (1. 9)

dont la solution s’écrit

__Zze _ __4¢€ - 1. 10
@ ATE j&r exp(~r o) ATE (ET exi{ ) ( )

L’énergie d’interaction électrostatique s’écrit

2 2

Ug(r)= 4f|£esr exp(-T ;) (1. 11)
0
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A titre d’exemplek™ =10 nmpour 1mM de sel.

1. 2. 3. Condensation de Manning

Un concept spécifique aux polyélectrolytes esticé&ila condensation des contreions
dite condensation de Manning. Il vient du fait dei@otentiel électrostatique au voisinage d’un
polyion fortement chargé est instable. La stabikéent lors de la condensation d’une partie des
contreions. Manning [14] et Oosawa [15] ont suppmse le polyion peut étre modélisé par une
tige chargée infiniment longue; les contreions sépartis en 2 phases, I'une condensée et 'autre
formée de contreions libres (en masse ou danslkg. lua condensation implique que la chaine
posséde une charge apparente plus faible que sgechéelle. Ce phénoméne diminue les
répulsions électrostatiques entre charges de mégne.sLes contreions peuvent se déplacer
librement le long de la chaine engendrant de pefitetuations dans la densité de charges de
cette zone. Lorsque 2 polyions se rapprochentllesutitions deviennent couplées et peuvent
donner lieu a une attraction.

Le paramétre de charge de Manning est défini cofema&pport entre la longueur de Bjerrugn

et la distancé entre 2 charges successives le long de la chaine

Z ='I—B (1. 12)

Lorsque Z >1, une partie des contreions demeure proche dgopotionc condensée [16, 17].

Autrement, il n’y a pas de condensation et tousdes sont libres.

Figure 1. 5 :Distribution de charges le long d’un polyion.
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@ Phase libr

Phase condens

Q 0 © o Phase libr

Figure 1.6 : lllustration de la condensation de Mann

1. 2. 4. Modele de Katchalsky

Il s’agit du calcul du potentiel électrostatiqué&&mpar urpolyion rigide, infiniment long
entouré d’'un nuage dmntreion par la résolution de I'équatiate Poissol- Boltzmann [18]. On
considere un ensemble gmwlyions paralleles entre eux. Le systeme est formé delex

cylindriques indépendantes ave(polyion a son centre et les contreigépartis dans le cylindi

Figure 1. 7 : Cellule de Katchalsky.
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Volume de

Katchalsky

! -

'y
4

v

2R 2R

Figure 1. 8 :Potentiel électrostatique dans le modele de Kagklyal

Le potentiel électrostatique est obtenu en résolVaguation de Poisson - Boltzmann non

linéaire en coordonnées cylindriques satisfaisatgsaconditions aux limites appropriées
AQ(r) = -« exp(—cp(r)) (1.13)

Le potentiel(p(r) dépend du parametre de chaggde Manning avec des formes différentes de

part et d’autre du seuil de Manning. La distribatites ions est déterminée pg{r ). En résumé,

prés du polyion, I'énergie d'interaction entre kntreions est grande devakiT et les

contreions restent confinés prés du polyion (difigmud’entropie). Cette énergie d’interaction

est inférieure & T loin de la chaine et les ions sont libres.
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1. 2. 5. Modéle d’'Odijik, Skolnick et Fixman de ldongueur de persistance

La longueur de persistance définit la rigidité aethaine et représente la longueur au dela
de laquelle le polymeére est flexible. La longueer mkrsistance effective d’un polyélectrolyte
contient une contribution qui dépend du taux dergddé et qui s'ajoute a la longueur de

persistance intrinsequig du polymere. La répulsion électrostatique entre onegres rend la

chaine plus rigide.

Odijk [19], Skolnick et Fixman [20] ont proposé umodéle de longueur de persistance d'une
chaine vermiculaire (worm like) prés de la limiteirge tige (chaine quasi-rigide). Dans ce

modele de chaine isolée, les contreions sont sappoiniment éloignés et I'énergie libre de la

chaine est la somme de I'énergie de courbure igl&gtet de I'énergie électrostatique

AF = AR, + AU (1. 14)
L'énergie électrostatique est donnée par le peteei Debye - Hickel :

exp| —Kr,.
AU, =ZM (1. 15)

i i

ol i et j dénotent les positions de charges le thngolyion, etk ™ la longueur d'écran de Debye.

La conformation du polyion est proche d’'un batoretelonc I'angle de courbure en fonction de
la coordonnée curviligns, B(S) reste faible mais L'énergie électrostatique pénet énsidérée

comme une perturbation par rapport a I'énergieodebtire.
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Figure 1. 9 :Représentation de I'angle de courbure dans le raati€dijk.

La longueur de persistance totaleest la somme dg, et de la contribution électrostatiqugui

varie comme le carré de la longueur de Debye :
Ly =1y +lose (1. 16)

Aux courtes distancess (petit), la rigidité du polyion n’est pas modifigear les charges

électrostatiques et demeure caractérisée pardamdam de persistance naturelle.

(0(s))=> (1.17)

|0

Pour s grand, la rigidité est donnée par la somme dl .- et l'interaction électrostatique

s’étend sur une distance plus grande que la lomgliécran de Debye.

<9(s)2> =5 avec |oq -_ls (1.18)
Si I'on tient compte de la condensation de Mandiegt égale &:
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SRR (1. 19)

| +—
T 0
4l

Puisque I'énergie électrostatique est une periorbae I'énergie élastique ce modéle impose la
condition |, < |, et donne le résultat assez inattendu lg@st proportionnelle z%r‘z/lB , au lieu
de k™' comme prévu par les lois d’échelle. Odijk et alL][ont proposé de généraliser ce calcul
au cas de chaines plus flexibldg/l >1), donc plus longues ou de longueur de persistaluse

faible en présence de sel ajouté, en aboutissantméme résultat pour la contribution

électrostatique de la longueur de persistance.
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1. 3. PROPRIETES STATIQUES ET DYNAMIQUES
1. 3. 1. Statique

Une onde incidente plane monochromatique qui tevan milieu d’'indice différent suk

une diffusion erfonction de I'angl 8. Le rayonnement incident differe par sa longueéande

qui est de I'ordre dumicron pour la lumiere visible, du nanometre oul’d@gstrom pour les

neutrons. Ceci permet d'observer I'échantillon as déchelles spatiales différentes.

rayonnement électromagnétique (lumiére) est diffpméle nuage d‘électrons autour des ato

alors que les neutrons interagissent avec les noydamiques. Par conséquent, le m

d’interaction du rayonnement avec la matiere démknth structure électronique ou nucléaire

matériau et de la nature du rayonnement utilisédréie diffusée du yonnement est étudiée

fonction de I'angle d’observati 0 [22, 23].

La différence entre les vecteurs d’onde incicq et diffused, est notéej :

@ @ @ \
@ @ Q \
e . e é\\\
Radiation bt
incidente _>O O:\\\;O

A\
)
q

Radiatior

diffusée

(1. 20)

Figure 1. 10 :Principe de diffusion du rayonnement par un enserdblparticule
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o . L2 :
Les vecteursj et g, ont la méme amplltudefn et le module du vecteur d'onde diffusge

s’écrit en fonction de I'angl® comme suit

ld=q= 4Tnsin(%j (1. 21)

L'inverse du module du vecteur d’ondgreprésente I'échelle d’observation du systéme

déterminée par I'angle de diffusidh et la longueur d’onde. La variation de l'intensilifusée
en fonction de I'angle permet de regarder le systandifférentes échelles et renseigner sur sa

structure (voir figure 1. 11).

a) b) c) d)
& &
& %&
7

Figure 1. 11 :Observation de la structure des systemes en fondtiosecteur de diffusioq .

Aux faibles valeurs dg, les chaines sont presque ponctuelles (Figurédl). €t on peut mesurer
leur nombre et masse molaire. Aux valeurs)@éus grandes, les chaines ne sont plus ponctuelles
(Figure 1. 11b) et on peut mesurer leurs dimensghoisales ainsi que leurs rayons de giration.
Aux grandes valeurs dg on peut observer les détails a petite distanceestpropriétés ne
dépendront ni de la masse molaire ni de la comatortr Aux trés grandes valeurs dela

structure moléculaire devient accessible a I'éehéll monomere (Figure 1. 11d).
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Lorsque la concentration augmente, il faut distergentre les paires de monomeres

appartennent a une méme chaine et celles mettant engeaies différente

ss%g |
s
.
. 3
/ L 3 .
A = ," !‘J
R A79%%g
/ /’ b 4
I' ,” ‘
/ S’ -
II, /” R]
4 ,’
I’l’
R
Inter chaini Intra chaine

Figure 1. 1Z: Corrélations intrachaines et inthaine.

Le facteur de structur&(q) est la somme d’une contribution intramoléculairedeine autre

intermoléculaire. Soih le nombre de chaines monodisperses ayant un degrélyimérisatiorN
dans un volumé#/ de solvant. En introduisant les indiae®t 3 pour les chines, i et j pour les

monomeres, le facteur de structure s’é

s(a)=ny. > (exp((R -R)))+n(n-1 >3 (ex{ a(R -R))) (1. 22)

Intra chaine Inter chaine
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P(q) est le facteur de forme de I'objet@{q) le facteur de structure interchaine. lls dépethden
la forme des chaines et de leurs interactions.éparant les paires de monoméres appartenant a

la méme chaine des paires de monomeres de chafiigesntes,Sq) s'écrit comme la somme

d’un terme intramoléculair8,,, (q) et d’'un terme intermoléculairg,,., (q).

S(q) =nN*P(a) +n*Q(q)
(1. 23)

S(a) = Swa (4) + Sieer (9)

Le facteur de formé(q) décrit I'architecture de la chaine et est noregah 1 aux petitg. En
régime infiniment dilué, les chaines sont tres elispes et n'ont pas d’interaction entre elles.
Dans ce cas, la mesure de l'intensité aux petiggearpermet d‘avoir le rayon de giration et la
masse via Zimm plot. Pour une chaine gaussienracteur de forme est bien décrit par la
fonction de Debye [24]

_2(exd(-o'R)) - #o'R;)

P(a) ; (1. 24)
(')
ou son approximation suggérée par la fonction d'&dw [25] :
P(a) = % (1. 25)
1+ R
2

Le facteur de structure contient en plus les eftétsteraction entre les chaines et permet de
caractériser I'état de leur dispersion dans le emilill informe sur les attractions (états
d’agrégation), les répulsions (second coefficient \driel), I'amplitude des interactions, la

compressibilité osmotique ainsi que d’autres infations importantes. Il obéit a des lois
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d’échelle en fonction dq (architecture de la chaine) et de la concentrdtiature et force des
interactions) [26].
1. 3. 2. Dynamique

La diffusion d’une radiation ne se limite pas aumpiétés statiques, on peut également
s'intéresser aux propriétés dynamiques a travedsfflasion quasi-élastique. Les fluctuations de
composition sont susceptibles d’apporter ou dametrer de I'énergie a la radiation incidente. La

diffusion est dite quasi-élastique si I'énergie @ulge est faible devant celle de que la source
lumineuse elq; | =|d,| [26].

La fonction d’auto-corrélation du champ électriglifusé notéeg®™(q,t) est liée a la fonction

de diffusion intermédiaires(qg,t) (ou facteur de structure dynamique) et au facteustructure

statiqueS(q) par la formule suivante:

. (Es(a.0E, @) _ s(g.t) (L. 26)

RICR: <\Ed a 0)\2> S(a)

Dans le cas dun processus diffusif, cette fonctidécroit exponentiellement et donne

directement accés au coefficient de diffusion :
g”(at) = ﬂc’{t) = exp(-Dt) (1. 27)

Dans une expeérience de diffusion de la lumierehlangp électrique diffusé ne peut pas étre
détecté directement. On mesure plutot l'intensitiusie [27, 28] ou encore la fonction d’auto-

corrélation de l'intensité:

§(qn =1 @O .29
(1(9,0)

Si le champ électrique obéit a une distributionsg&nne, on montre que les 2 fonctions de

corrélation (champs électrique et intensité) selées. C'est la relation de Siegert : [26]
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2
9® () =1+B|g® @) (1. 29)
ou B est une constante qui décrit I'efficacité du dispiosxpérimental et est égale a 1 dans le cas
idéal [5, 1].

Pour des chaines monodispersg$,(q,t) est une simple exponentielle :

9 (a,t) = exp(-Tt) (1. 30)

[ = o°Deft est le taux de relaxation.
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CHAPITRE 2

TECHNIQUESEXPERIMENTALES

Depuis les années 60, les techniques de diffusaadiation ont contribué dans une large
mesure a l'étude et la caractérisation des polynére genéral et des polyélectrolytes en
particulier. Leur objectif principal est d’aiderume meilleure compréhension de la structure,
'organisation (diffusion statique) et la dynamiqde ces systémes lorsque le rayonnement
incident échange de I'énergie avec la matiereugldh quasi-élastique et inélastique). Dans ce
chapitre nous nous limiterons aux 2 grandes teciesiqqui sont la diffusion de lumiere et la
diffusion de neutrons. Ces 2 techniques reposentesméme principe de base général mais
different par la nature de I'interaction rayonneineratiere, par I'échelle d’observation spatiale

et de mesure temporelle qu’elles permettent dradtei[1, 2].

2. 1. DIFFUSION DE LA LUMIERE

La diffusion statique appelée aussi diffusion élpmst est basée sur la mesure de l'intensité
moyenne en considérant les fluctuations spatiaetesent. La diffusion quasi-élastique traite
de I'évolution de l'intensité dans le temps duemmuvement des chaines et donne accés a la
fonction de corrélation correspondant aux fluctuadi de concentration dans le temps. Les 2

technigues donnent des informations complémentairekes systemes étudiés.
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2. 1. 1. Diffusion statique de la lumiere (SLS)
La diffusion statique permet d'obtenir des inforiorag sur la structure, la conformation

des polymeres. Le diagramme de Zimm [3] donne Isseanolaire du polyméke ,, son rayon

de girationRy et le second coefficient du virigh (A, <0 mauvais solvant; = 0 solvant théta,

A, >0 bon solvant) [4, 5]. Ce diagramme consiste a pde® valeurs dgg en fonction des
0

deux variable€, (concentration en polymeére)@tUne double extrapolation a concentration et a
angle nuls permet d'obtenir les valeursvde, Ry et A,. A concentration nulle, la pente est égale

(R7)

a Talors qu'a angle nul, elle correspond A&.2Dans les deux cas l'ordonnée a l'origine

w
permet d'obteniv ;'

Il est important de savoir que méme si le compoetgndes polyélectrolytes se rapproche
de celui des polyméres neutres en présence disssbnt plus complexes de par leur nature de

systemes multicomposants (polyions, contreion®ns)i On peut écrire

ARS = wa(q) +2A2C

2,2 1\ 2
K :47:: n (d_nj
AN, \ dc

dn’/dc est l'incrément de lindice de réfraction Kt une constante dépendant du dispositif

2. 1)

expérimental AR, est le facteur de Rayleigh. Celui ci est mesurtaden indirecte en comparant
l'intensité diffusée par I'échantillonl () a celle diffusée par un liquide de référence ifgxe : le
toluénd ) pour lequel le facteur de Rayleigh est connu rigle A10° cm*a A = 488 nm

pour le toluene). On écrit

2
I, -1 n'
AR@ - d solvant[ solvantJ of (2 2)

1
I ref nref
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ouU N'sovant €St I'indice de réfraction du solvant B}, I'indice de réfraction de la référende&(q)

est le facteur de forme de la chaine. Celui ci g&drire simplement pour des petites valeurs de

d(q <1/R, domaine de Guinier)

(2. 3)

En remplacanP(q) dans I'expression d?fRE on peut accéder aux valeurs de la masse molaire
0

moyenne en mas$é,, au rayon de giratioRy et au second coefficient de viriah exprimant

les propriétés thermodynamiques de la solution.

C
&
s — 2
N C—0 G a—<Rg>/2|\/IW
KC ,  b=2A,
AR, c=YM
2
1
q—0
rl ‘L-j ...................
C
q°+C,

Figure 2. 1 :Diagramme de Zimm.
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L'incrément d'indice de réfractionddq’/dc) des différents systémes en solution permet

I'obtention d'un bon rapport de Rayleigh, c’esti@d'un bon contraste entre le solvant et les
composants.

D’'un point de vue expérimental, un faisceau lumin@st généralement dévié en arrivant a
linterface de deux milieux d'indices de réfractiatifféerents. Cette déviation est appelée
diffusion par comparaison avec la perte d’'intenkitdineuse reliée a I'absorption. L'intensité de

lumiere diffusée varie avec I'angl® qui permet de déterminer la taille des chaines.

Le dispositif expérimental est constitué d'une seutle lumiére généralement une source laser,
d'un systeme porte échantillon, d’'une série deilleat (partie optique) et d'un systeme de
détection (partie électronique). Le faisceau lasst filtré et focalisé (ondes lumineuses
paralleles) a I'aide de deux lentilles. L’échamtillest placé dans une cellule en verre a fond plat
de contenance minimale 250 elle méme placée dans un solvant d’indice deacébn connu
(exemple cyclohexane ou toluene) thermostaté. dearso joue le rble de liquide de
thermalisation et sert a corriger toute réflexiangsite sur les parois de la cellule, par exengple |
cyclohexane a le méme indice de réfraction queetesv L’échantillon doit étre filtré pour éviter
les poussieres parasites qui pourraient pertudeighal de diffusion. La cellule d’analyse est
placée entre la lentille et le détecteur a uneadcs# précise du plan du détecteur. La lumiere
diffusée est détectée par un ensemble de détededif§érents angles (photomultiplicateurs).
L’acquisition des données nécessite des mesurségsaa des temps trés courts. Un logiciel

adapté permet le traitement de ces données.

36



Chap. 2 Techniques expérimentales

Lentille Solutionde cyclohexar

Laser

Echantillon

Figure 2. 2 :Exemple de montage de diffusion statique de laédue.

Pour éviter la diffusion parasite par les poussiéiteest nécessaire de bien préparer les solut
Il faut en particulier laver soigneusement les ute§ a I'éthanol et bi¢ les sécher avant

d’introduire la solution [6].
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2. 1. 2. Diffusion dynamique de la lumiere (QELS oDLS)

La diffusion quasi-élastique de la lumiére (QELS) ene technique non destructrice qui
permet d’étudier la dynamique des polymeéres entisoluElle est basée sur la mesure du
mouvement brownien des chaines dont la fréquentangplitude dépendent surtout de la taille
de la chaine et de la viscosité du solvant : aviswsité donnée, plus la chaine est petite et plus
son mouvement est lent avec une amplitude relatipertante. Plus la viscosité du solvant est
faible plus le mouvement est rapide. Cette tectmigst sensible a la distribution de tailles de
particules dans la solution et donc a la préseeggodissieres parasites. L'une des difficultés est
d’obtenir des échantillons propres.

Les informations dynamiques sont mesurées indimgaté a travers les taux de relaxation
des fonctions d’auto-corrélation en fonction degjee 6. Ceux sont les temps caractéristiques de
la dynamique des chaines. Ces temps peuvent Bé® aades coefficients de diffusion d’ou il est
possible d’avoir la taille des chaines a I'aidendimodéele hydrodynamique.

La technique de diffusion de la lumiere consisem@oyer un faisceau lumineux a travers
un échantillon et a analyser les fluctuations dedhsité de la lumiere diffusée. Dans ce cas les
photons qui arrivent sur un atome interagissent deecortége électronique. L'analyse des
fluctuations temporelles liees aux fluctuationscdacentration permet de déterminer des modes

dynamiques de relaxation caractérisés chacun paeraps de relaxatian et un coefficient de
diffusion effectifD :1/(rq2).

Expérimentalement, la quantité accessible est laction d'auto-corrélationg®(q,t )de
l'intensité diffusée mesurée a un angle donné et doune valeur du vecteur d'onglell y a 2
options distinctes : les détections homodyne eérbdiyne. L'option homodyne représente la

corrélation de l'intensité diffusée a un instanhvec l'intensité diffusée a un instant O :

<Id(t) Id(0)> et elle ne met pas en jeu un mélange avec urefaisde référence. Dans ce cas,

c'est la fonction d'auto-corrélation de l'intensitifusée g (g,t) qui est étudiée directement.

L’option hétérodyne est plus délicate a mettre enreepuisqu’elle consiste a corréler le signal

diffusé non pas avec lui méme mais avec un sigeatéfiérence et la corrélation du terme

d'interférenceE,, x E, est directement proportionnelleg®’ (g,t) . Nous avons
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(2. 4)

L’analyse du signal diffusé se fait souvent pamithode Contin développée par Provencher [8].
C’est une méthode classique qui permet de déternidsedifférents temps de relaxation en

effectuant la transformée de Laplace inverse dwasig’est-a-dire :
g”(qt)=[S(r)e"dr (2.5)
0

S(r) est la fonction de distribution des taux de refiamxa La méthode Contin est plut6t destinée

aux échantillons polydisperses multimodaux.
Les mesures de diffusion dynamique de la lumiéreles polyélectrolytes ont généralement
permis de mettre en évidence l'existence de 2 nubeleslaxation représentés par un mode rapide

(fast mode) et un autre plus lent (slow mode).

g(q) = A (e " +A (e (2. 6)

Avec la normalisatior (q) + A(q) =1, ', (q) et I',(q) représentant respectivement les taux

moyens de relaxation associés a la relaxation eaptdlente.As et As sont leurs amplitudes
relatives.
Le mode rapide correspond a la dynamique coupléeltgnes et des contreions qui I'entourent.
Son coefficient de diffusion est plus petit queucele la chaine neutre équivalente a cause du
nuage d’ions a effet de retardation. Ce mode rap&leorrespond pas a l'auto-diffusion des
chaines et est parfois appelé mode plasmon. Le feodest souvent attribué a I'existence de
domaines multichaines d’origine électrostatiquedaats) diffusant lentement [9-11].

La figure 2. 4 illustre les principales composartaanontage de diffusion de la lumiére.
La source laser équipée d’'un filtre spatial et pséaverticalement donne un faisceau focalisé par

une lentille convergente (biconvexe) et dirigé I&chantillon. L’échantillon est placé au centre
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du goniometre dans une enceinte thermostatée éetadiun réservoir de toluene afin
minimiser la réflexion du faisceau sur les paroie h cuvette. Le détecteur est
photomultiplicateur (PM) situé sur le bras mobilegbriométre. Un corrélateur digital analyse
signal provenant du PM.

La fonction de corrélation de lintensité diffusést analysée a l'aide d’un logiciel qui doi
directement la fonctiong®(q,t) & chaque angle ou vecteur de diffu: q. Il est également

possible d'avoir acces a la distribution en tengsethxation a l'aide d'une inversion numeéri

de transformée de Laplace effectuée par le progeaomtin [1]

Lentille

Laser

Echantillon

1,2
(%]

(o))
0,4

0,0

1E-3 0,1 10 1000
temps

Corrélateur

Figure 2. 3 :Montage de diffusion qué-élastique de la lumiére (QEL.
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2. 2. DIFFUSION DE NEUTRONS
Le neutron a été découvert en 1932 par James CtladWest une particule subatomique
neutre (charge électrique nulle) ayant une masseIn675102 kg environ 1836 fois celle de

I'électron, un spin 1/2 et un moment magnétigue —1.9132y,, [12-14]. Il se comporte comme
un moment magnétique classique animé d’une frégudagrécession de Larmoy :|yn| B ou
y, le rapport gyromagnétique du neutron est égal A&20IHz T™. Ainsi un neutron animé d'une
vitessey, qui parcourt un milieu ot regne un champ magnétiusur la longueur/, acquiert

une phasep, par rapport a l'origine :

- yn Blg 1
Vl

¢, (2.7)

L’énergie d’'un neutron est reliée a sa vitegsear la relation ClaSSIQIE=EmV12. Il n'a pas

d’interaction électrostatique avec le nuage éledfue et comme il est 100 000 fois plus petit
gue la distance noyau - noyau, sa probabilité efadtion est relativement faible, ce qui lui
permet de pénétrer la matiere en profondeur. Lissnmations sur la structure et la dynamique
des échantillons étudiés par diffusion de neutqomsiennent donc exclusivement des forces
nucléaires entre les neutrons et les noyaux desesto

2. 2. 1. Diffusion de neutrons aux petits angles ({I°PA ou SANS)

La diffusion de neutrons aux petits angles (DNPASANS pour Small Angle Neutron
Scattering) permet de sonder la matiére a desléstamprises entre 10 et 1000 A (1 & 100 nm).
L’interaction spécifique neutrons - noyaux offreplassibilité par un marquage isotopique spécial
de distinguer un diffuseur particulier mélangé audf'es. Elle donne acces aux facteurs de forme
intra et interchaines par une technique particellg contraste nécessitant 'emploi de chaines
deutériées et hydrogénées dans un solvant en gattiérié ou hydrogéné.

Une expérience de diffusion consiste a envoyeruguéchantillon un faisceau de neutrons, de
longueur d’'onde\ et mesurer la variation de I'intensité diffuséefenction de I'angle6 ou g

(voir figure 2. 4). Les neutrons sont mesurés padéatecteur en fonction de leur position au
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centre qui définit I'angle de diffusion ou la vatedu vecteur de diffusiog. Les détecteurs sont
soit un croisement de fils horizontaux et verticdd&tecteurs XY) soit des anneaux (détec
centrd. Les détecteurs se trouvent dans une atmospleeBFfs, gaz qui permet de capter
neutrons et de réémettre un rayonnement gammat argardifférence de potentiel entre les
qui sera deétectée. Pour des échantillons isotropesegroupement est suite effectué pour
sommer tous les neutrons comptés a une méme distdimccentre (cette opération n’
nécessaire qu’avec des détecteurs XY). On obtiemt dne courbe d’intensité en fonctiong.
Pour faire varier la valeur cq on peut jouer sur ldistance ou la longueur d'onde. Cela do
une fenétre de mesure de tailles comprises ente 1000CA environ. Pour couvrir une gamr
importante de vecteurs donde, il est nécessairefatte la mesure en utilisant plusie
configurations, une courtlistance et petite longueur d’onde pour les grandksirs d g et une

longue distance et une grande longueur d’onde lesypetit: q [15].

Guide des neutro '

>
- tm]
Monochromatet V T /

Collimateur Echantillon Multi-détecteur

Figure 2. 4 :Dispositif de diffusion de neutrons aux petits @asgIDNPA ou SANS.
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L’intensité diffusée doit tenir compte du bruit fiend des échantillons et de leur transmission.
L’eau est utilisée comme référence et l'intensiféusée est exprimée en unité de (Qnue la

facon suivante :

1p(®_uA®j
()= 1£|eau(q) - ncv(q)J(jglau .9

Teaueeau T C\p cv

ou (do/dQ)_ eau est la section efficace a la longueur d’ondesidérée, d’un échantillon d’eau

légére d’épaisseur égale a 1mimJ __ et |, sont les intensités non corrigées diffusées par la

eau cv

solution, l'eau et la cellule vidg;, T, T., ete, e, €, sont respectivement les transmissions

eau’ eau’

et les épaisseurs correspondaritergprésente le volume diffusant de I'échantillofintensité
obtenue par ce traitement est constituée de la soden’intensité absolue cohérente due aux
interférences entre toutes les paires de centrediffission et I'intensité absolue incohérente
dépendant de la diffusion de chaque élément iddiéformation structurale est entierement
contenue dans le premier terme et on cherche dosouatraire le second terme qui est
indépendant dg a l'aide de témoins dont la diffusion cohérenteradle et dont la diffusion
incohérente permet de reconstituer celle de I'éltam étudié.

Dans le cas ou le solvant est I'eau deutériéesatiaines sont constituées d’atomes d’hydrogéne,
on obtient I'intensité incohérente absolwe,n (en cn') en écrivant :

I = |l

incoh — T H' H0

+(1-®,) o, 2. 9)

®,est la fraction volumique d’eau légére et®]-) celle d’eau lourdelp,o est le signal du

solvant pur (eau lourde).
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2. 2. 2. Spectroscopie a écho de spin (NSE)

La technique de spectroscopie de neutrons a élspid ou Neutron Spin Echo (NSE) a
été proposée en 1971 par Mezei [16]. Le spectr@mest un instrument de haute résolution qui
permet d’avoir acces aux processus lents. Le pénaionsiste a utiliser les propriétés
magnétiques du neutron pour en faire une sorteat®-ohronometre. Son originalité est de
mesurer directement la fonction de diffusion diteermédiaire en fonction du temfqq, t) et
non en fonction de la fréequen&q, o) [17]. L'idée consiste a stocker l'information dar
dynamique de [I'échantillon dans la polarisation deutron mais un faisceau non
monochromatique perd rapidement sa polarisaticastlite consiste alors a faire parcourir au
spin du neutron le chemin exactement inverse doédent pour atteindre une dépolarisation du
faisceau comme pour I'écho dgdd en résonance magnétique nucléaire. Formellemesuffit
dinverser le champ magnétigue sur la méme longweumqui correspondrait a arréter le
chronometre et faire tourner les aiguilles danseles inverse. La solution adoptée proche de la
R.M.N, est de renverser brutalement la polarisationfaisceau (les spins sont brutalement
retournés) a l'aide d'un champ magnétique créauparbobine platexntflipper de Mezei). lls
reprennent quelle que soit leur vitesse (ou longd&nde) leur polarisation initiale : c'est I'écho
de spin. S'il y a transfert d'énergie entre I'é¢iian et les neutrons, leur vitesse sera modiéte
I'écho obtenu est atténué, car la polarisatioren® gas complete. On obtient au premier ordre en

v un déphasage de :

¥aBY
mv®

b=¢,-¢,= hw (2. 10)

hw est I'énergie échangée etla vitesse du neutron incident. L‘évolution demsgest réesumée

sur la figure 2. 5.
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Figure 2. 5: La partie supérieure de la figure représente li#m des spins de neutrons au

cours d'une expérience d'écho de spin. La parfé&riéure montre les champs magnétiques

appliqués.

Pour mesurer ce déphasage et donc I'énergie éehahgeéffit de mesurer la polarisation
finale. On utilise pour cela un analyseur et lapprtion de neutrons transmis est donnée par

cos¢ . Cette polarisation doit étre moyennée sur lefmdints processus d'échange d'énergie

entre les neutrons et le milieu:

(2. 11)

Blh .
En notant que le rappott :an est homogéne a un temps, on en déduit que la endsuia

polarisation du faisceal n’est autre que la transformée de Fourier réeiléacfonctionS(q,w)

pour le temps de Fourigr normalisée par sa valeut= 0.
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p=3(al) (2. 12)
S(a)

La polarisation permet de suivre I'évolution destiaicture en fonction du temps et de I'espace.
L'espace réciprogue accessible varie des grandesafrgsolution atomique) aux petits angles
selon le détecteur utilisé. La fenétre de tempgsieshée par les variations possiblegdéour
pouvoir accéder aux temps longs, il faut appliqies champs magnétiques intenses homogenes
sur plusieurs metres, ce qui constitue une graiftleutté expérimentale. Une solution possible
est d'augmenter la longueur d'onde puisque le telgurier est proportionnel), mais cela

ne représente qu’une petite partie dans la distoibudes neutrons froids utilisée avec une perte
de flux importante. Par exemple, avec un champ.2id @ans les bobines de précession (soit une
intensité de 400 A) et une longueur d'onde de £4.6n atteint un temps maximum d'environ
120 ns donnant acces aux temps courts qui sonegsods du temps de relaxation structurale
mais dans la gamme de la dynamique browniggret. <T,.

Concrétement, la premiere étape dans la démargh&imentale consiste & mesurer la
résolution de l'appareil, c’est-a-dire tous lesadé$ entrainant une diminution de la polarisation
indépendamment de I'échantillon. Il s'agit surtdas inhomogénéités de champ magnétique
rencontrées par les neutrons. Une fois la résolutieesurée, il suffit de diviser la valeur

correspondant a I'échantillon par la résolutiorenbé dans les mémes conditions pour avoir le

rapportS(a.t.)/S(a,0) [17].

p = S(AY) _ ot (2. 13)
S(a)
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CHAPITRE 3

PROPRIETESTHERMODYNAMIQUES ETSTRUCTURALES::

EFFETS DE LI NTERACTION ELECTROSTATIQUE

Dans ce chapitre, nous considérons le cas de matFontes contenant une fractibrle

monomeres susceptibles d'étre ionisés. Il s’aginddnchainement dd¢ monomeres réparti en

(1—fN)monoméres neutres efN monomeéres chargés en solution [1]. La condition

d’électroneutralité impose que la charge totalerdasroions soit égale et de signe opposé a celle
portée par le polyion.

fo+n=q (3. 1)

@ est la fraction volumique moyenne de charges psrpér le polyiong la fraction volumique

moyenne des contreions etla fraction volumique moyenne du sel.

La figure 3. 1 représente de facon schématiqugstérae en se limitant & un polyion.
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Coior Solvent

Contreior Polyion

Figure 3. 1: Polyion et son environnement en solution.

Les propriétés thermodynamiques et en particudiedigrammes de phase de ces systéemes seront
établis a I'aide de leurs corrélations avec leppébdés structurales. Les diagrammes sont formés
par les lignes de transition macro-phase et mitiasp. Ce travail fait suite a celui publié par
Chatellier et Joanny en introduisant les effetsogques du polyion. Ces effets ont été ignorés
par ces auteurs puisqu’ils n'ont considéré quaréd de chaines infiniment longues.

Souvent, il est plus commode de considérer lafoamee de Fourier des fonctions spatialesjou
représente la variable réciproque de la variabésphce direct qui n'est autre que le vecteur
d’'onde des fonctions de diffusion ou facteur deucdtire accessible expérimentalement par
diffusion de lumiére ou neutron.

Nous nous limiterons dans ce chapitre aux systdaielement chargés dans les conditions de
mauvais solvant. Nous obtenons les facteurs dectsteu partiels de ces systemes par une
généralisation de I'Approximation de la Phase Alg#at ou RPA (pour Random Phase
Approximation) contrairement a la méthode employée Chatellier et Joanny qui est beaucoup
plus compliquée. Notre travail est donc non seufgmee généralisation de celui publié par ces
auteurs en introduisant les effets entropiquesdlyign, mais il montre également que la matrice

des facteurs de structure peut étre obtenue paraieeapide et facile a comprendre.
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3. 1. FACTEURS DE STRUCTURE PAR LA METHODE DE L'APPROXIMATION DE
LA PHASE ALEATOIRE (RPA)

La matrice des facteurs de structure du mélande si@ution de polyélectrolyte a plusieurs
constituants est déterminée en utilisant une gésétian de la formule de Zimm écrite sous une
forme matricielle. Cette procédure peut étre afasgiulée dans le cadre de la RPA [2-5].

La matrice des facteurs de structure est déduitécamant la formule de Zimm sous la forme
matricielle [4-6]

s(q) = SH@) +V 3. 2)

S(q) et So(q) sont respectivement les matrices des facteustrdeture partiels en présence et en
absence d’interactions. Dans I'Eq. 3V2eprésente la matrice d’interaction.

3. 1. 1. Matrice des facteurs de form&(q)
La différence entr&(q) et Sy(g) vient du fait que les moyennes se calculent é&seprce
d’interactions dans le premier cas et sans interactdans le secondsy(q) contient donc

essentiellement les termes entropiques et s’écrit :

NgP(q) 0
Se(@=| O n
0 0

3. 3)

B| o o

La matrice inverse des facteurs de structure sdesaction est :

@NP(q)

S (@)= © 3. 4)

S
o

o
o

Sl
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Seul le premier coefficient de la matrice contientermeP(q) et donc les effets de la taille de la

chaine. Dans cette expression, nous avons utilif#ine générale du facteur de forR{g) de la

9*Na?

chaine. Si 'approximatiorP™(q) O est utilisée (Ref. 7) le premier terme de la matri

L 129 . . .
() s’ecrltz—(g, ou a est la longueur d’'un monomere. Cette approximatiest valable que
g“a

dans la limite ou la longueur du polyion est irdir{i.,e. N — o) ou plus exactement dans un
. N R L ( 12 .
domaine de vecteur d’onde guest tres supérieur F . Pour des valeurs dgplus faibles,
a

des expressions plus réalistes du facteur de fdoivent étre utilisées.

3. 1. 2. Matrice des interactions dans I'approximaon de Debye - Hickel

Pour obtenir la matrice d’interactidhnous supposons que linteraction entre les paetscu
peut étre écrite comme la somme d’une interactiom @ectrostatique qui est fonction de la
température et d’'une interaction électrostatiquelatgue portée. Tous les petits ions de la
solution (i.e. contreions et ions du sel) sont 988 ponctuels. L'interaction de volume exclu a
donc lieu seulement entre les monomeres. Selorellibaet JoannyT], I'interaction de volume
exclu s’exprime a travers le parameétrequi contient les contributions du second et téos
coefficient de viriel. Le second coefficient dei@irest positif pour un bon solvant, négatif pour
un mauvais solvant et nul en solvant théta. Lesigaie coefficient de viriel est positif et
contribue a stabiliser le systeme dans les comditd®e solvant théta ou mauvais solvant. Ce qui
signifie que seul le premier élément de la matdgeteraction contient les effets de volume
exclu. Tous les autres éléments de la matrice\dg&rdrdes interactions purement électrostatiques.

La matrice d’interaction de ce systéme s’écrit donc

V+4nIBf2 Inlg f dnlgf
2 2 2
q q q
Il f 4l 4l
V= B e (3.5)
q q q
_Anlgf 4alg 4alg
q° 9> d’
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ou I, est la longueur de Bjerrur, =€’ (4rek,T ), e la charge de I'électrorg la constante

diélectrique du solvantk, la constant de Boltzmann &tla température absolue. Pour I'eau a

20°C, | est égal a 7A.

3. 1. 3. Calcul des facteurs de structure partiels
En combinant les Equations 3. 4 et 3. 5 nous obeno

1 4l f2 4rig f2 4 f
= + 2 +Vv > - >
@NP(a) q q q
_ 41, f 1 4n 47 3.6
S'(a) = qg ﬁ+ qu - qu 5.9
_amigf 4y 1 4,
o’ ¢ @ 9

Nous exprimerons les résultats en fonction desnpetr&s suivants :

qf=—25"—
a

. k2=4mg (@ +0) (3.7)

Apres inversion de cette matrice nous obtenonsdl#érents facteurs de structui® qui

permettent de déduire les propriétés structuralesydtéme.
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3. 1. 4. Facteur de structure monomere — monomere
Le facteur de structure monomeére — monomere sesoostla forme

2
Smm (q) K
——— — (3.8)
12¢/x“a 2 1 12V (q *]4
L + +| 2
2 )| %M (q) k%a? K
Dans le modele de Chéatellier et Joanny, le fadeuorme s’écrit
R? 1
”(CI):7P(CI):—2 (3.9)
q

Cette approximation n’est valable que dans la &ndiune chaine infinie (i.,eN - o) ou plus

o , . : R - 12
précisément dans le domaine ou le vecteur d'opels tres supérieur 3—- .

Na
En remplacankl(g) dans I'Eq. 3. 8, on obtient
q2
1+
Smm(q) — K2 — (3 10)

12¢/x?a’ 0o, 12 +(q*j4
Kz K2 Kza2 K

Cette équation coincide avec I'Eq. 6 de la réféedf}. Sa dérivée s’annule au point Sun(Q)

admet un maximum, c'est-a-dire

£\ 2
Sy (q_j 1 (3. 11)
K K
_ q*2
Sam(@)/(12¢'x*a®) admet un maximum st—->1 (voir diagramme de phase sur la Fig. 3. 3).
K
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Cette figure montre le diagramme de phase danadalcine chaine infinidN — c tracé dans

.Y . *2 . y
les coordonneesz—(g en fonction deq—z. Les lignes de transition de phase sont obtenoes e
K°a K

égalant le dénominateur de I'Eq. 3. 10 & zéro decne

12ve q”
a2 (3.12)

2
Dans la région ouq—2<1 le facteur de structure partiel monomere — monenadmet un
K
maximum a un vecteur d'onde nul (iqg, = 0). Dans ce cas, la limite de stabilité correspa
une transition macro-phase induite par I'interatfimlymere — solvant. Cette limite est atteinte
guand le dénominateur de I'Eq. 3. 1 s’annulg=a0, i.e. D = 0) = 0. Cette condition donne la

partiea de la courbe (voir Fig. 3. 2).

129 _ —(q—mj 3.13)
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|
| N->oo
0 a : ]
I
! b
I
I
g aF e - = = = = -]
(@\l
S
~~
| -=-
<
(@\
p—
2k 4
e )
0 1 2
*2 ., 2
q /x

Figure 3. 2 : Diagramme de phase montrant les lignes de transitiacro-phase (a gauche du
point de Lifshitz représenté par un cercle noinnétro-phase (a droite), dans le cas d’une chaine

infinie.

*2
La ligne discontinue correspondantgé; =1 dans le diagramme représente une séparation entre
K
la région ou le maximum estgg= 0 (macro-phase) et l'autre ou le maximum et &ni (micro-
phase). Cette condition donne la pabtiée la courbe (voir Fig. 3. 2).
Ces résultats restent qualitativement les mémesguerla longueur du polyion est finie. Mais les
effets entropiques donnent lieu & un déplacemepbitant des lignes de transition et donc du
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digramme de phase. Le déplacement est d’autantimlosrtant que la chaine est courte. Pour
montrer cela, nous avons modélisé le facteur dendodu polyion selon I'approximation
d’Edwards :

1
P(q) :TRQZ (3. 14)
1+
2
Ou encore
2
M :%P(q): . 1 (3. 15)
7+q2
39

Sul@) _ [”j

12/ %> 19 1 1% +(q*j4
K2 KZH(Q) k%a? K

(3. 16)

La figure 3. 3 montre les courbes des facteurs detsties normalisés calculés dans le cas d’'une
chaine finie aux positions indiquées par des triangletesdiagramme de phase. On remarque
que :

12ve

k?a’®

* La hauteur du pic du facteur de structure augmente lawdininution de tandis que sa

positiongm, en est indépendante.
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* Le pic diverge dans la région instable.

S (@)(124/x’a’)

Figure 3. 3: Facteur de structure normaliSgm(q)/12@/x?a® en fonction deq/k aux points

donnés sur le diagramme de phase de chaque figureume longueur de chaine Ne= 600.

1/ @ *2
a) Les triangles correspondentg— =-2.1 et de gauche vers la droﬂg— =0.4, 0.6, 0.9 et
Ka K

1.4 ;b)Y

*2
2
K

=1.4 et de haut vers le b&% =-25,-3.2,-35et-3.7.
Ka
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CHAPITRE4
PROPRIETESDYNAMIQUES ET RELAXATIONS :

EFFETS DE LI NTERACTION HYDRODYNAMIQUE

Les relaxations dynamiques des solutions de palirélgtes ont été l'objet de
nombreuses investigations dans la littérature apgée [1-3]. Ces relaxations présentent des
particularités intéressantes par rapport aux systeneutres. En particulier, la présence d'un
nuage de contreions accompagnant les polyionsdmitraine dynamique particuliere qui n’est
pas observée dans les macromolécules neutreslyierpde part sa masse diffuse d’'une maniére
extrémement lente par rapport aux petits ions (e@mrns ou coions du sel) mais a chaque
moment, le nuage de contreions au voisinage dugobjuste son mouvement d’ensemble pour
suivre la diffusion du polyion. Cet ajustement @stmouvement de relaxation non diffusif, donc,
il ne montre pas une fréquence de relaxation ptimorelle ag® mais en fait, il montre une
fréquence indépendante de Ce mode est appelé souvent un mode plasmon papacaison
avec les systémes de petits ions de type plasmaa lii’autres processus dynamiques que nous

allons discuter en considérant le modéle dynamilgeeit dans ce chapitre.

Dans un systéme a plusieurs constituants comme cehsidéré dans ce chapitre, la

fonction de corrélation mesurée montre en genérahdZles de relaxation: un mode lent
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correspondant aux mouvements de la macromolécubelgrde diffusion de la chaine ou self
diffusion) et un mode rapide coopératif impliquahisieurs particules en méme temps. Ce mode
est dit mode coopératif.

Dans beaucoup de cas, les expériences de diffosiDété interprétées par une méthode
simple basée sur I'approximation de la phase aléa{®PA) [4]. Nous avons vu au chapitre
précédent que cette méthode est relativement effipaur analyser les résultats expérimentaux
obtenus par diffusion statique de la lumiere et megtrons dans le cas des systemes chargeés.
Cette approximation est intéressante et simplet&reren ceuvre dans le cas des systemes chargés
ou en principe les effets de fluctuations sont irtgrds puisque les petits ions sont animeés de
mouvements rapides alors que les polyions diffussrtement. Nous verrons au chapitre suivant
gue la méthode de RPA est utile pour interpréterésultats en statique et en dynamique des
systemes chargés. Cependant, quand on regardeof@®efes dynamiques et de relaxation, on
s’apercoit que le probléme est beaucoup plus copnplgue la statique. Non seulement on doit
tenir compte des propriétés thermodynamiques etctsiiales des différents constituants du
mélange, mais il y a aussi les effets des intarasthydrodynamiques de longue portée [5,6] dont
il faut tenir compte. Ces effets sont dus au faieé des molécules dans leurs mouvements de
diffusion, grands et petites, créent une pertudbafvagues hydrodynamiques) qui se propagent
dans I'espace et le temps et qui est ressentieoptes les molécules présentes d’'une facon plus
ou moins uniforme. Cette perturbation est prin@pant fonction de la viscosité du milieu. Une
forte viscosité permet d’amortir la vague hydrodyigue qui ne peut se propager sur une longue
distance. Une faible viscosité permet par contrette vague de se transmettre rapidement et sur
une longue distance d’une particule a I'autre dansnilieu. Nous allons modéliser ces effets
hydrodynamiques par le modéle de Zimm en utilisaménseur d’Oseen. Par conséquent, il y a 2
manieres d’aborder I'étude des propriétés dynarsigle relaxations des systemes a base de
polyméres en général et des mélanges de polydigesa plusieurs constituants en particulier.
La premiére est de négliger les effets hydrodynaessgde longues portées : cette méthode est
dite modéle de Rouse. La deuxiéme méthode corssistteoduire les effets hydrodynamiques de
longues portées par I'intermédiaire du tenseur €&Ds Elle est dite modéle de Zimm. Nous

analyserons ces 2 modeles dans ce chapitre.

63



Chap. 4 Propriétés dynamiques et relaxations : Effets de ['interaction hydrodynamiques

4.1.MODELE DYNAMIQUE DE ROUSE

Dans ce modéle, les propriétés structurales emtbeynamiques suffisent pratiquement a
décrire les mouvements de relaxations des molépuésentes en solution sauf qu’il faut définir
un parametre de friction (ou coefficient de froteem¢) d’une unité monomere. Ce paramétre
dépend uniguement de la viscosité de la solutiadeda taille du monomére par I'intermédiaire
de la loi de Stokes [7, 3].

¢ =6mR (4.1)

ou n est la viscosité du solvarn® est le rayon du monomere. Le coefficiemt @épend des
conditions hydrodynamiques a la surface de la nid#&@ondition de glissement « slip boundary

conditions » ou d’attachement « stick boundary donts »).

Le point de départ de l'analyse des propriétés mymaes en général est de supposer que la
fonction de corrélation dynamiqugég,t) est une simple exponentielle décroissante datesrips

c'est-a-dire :
S(a,t) =e" 'S(q) 4.2)

Nous remarquons que cette équation est écritefeane matricielle tout comme en statique, on
a écrit 'équation de la RPA sous forme matricigB¢ S’agissant d’'un systeme a plusieurs
constituants, 'Eq. 4. 2 suppose que la dynamigueune loi Markovienne et que les effets de
mémoire sont négligeables. Ces effets sont eriféiitiles a considérer dans le cas général mais
il y a des cas particuliers ou il est possible editivement simple de les inclure. Cependant,
I'approximation de Markov exprimée par la relatbn? est suffisante dans notre cas puisqu’elle
permet de rendre compte d'une grande partie dgsriptés dynamiques et de relaxation des
systemes auxquels nous nous intéressons. La matesefréquences et caractéristiques de
relaxationl (q) est définie dans le cas général par la matrisdaldeurs de structur&q) et par

la matrice des mobilitéd (q) :

64



Chap. 4 Propriétés dynamiques et relaxations : Effets de ['interaction hydrodynamiques

r(q) =q%kgTM (q)S_l(q) (4.3)

C'est la matrice des mobilités qui contient touténfdrmation sur les interactions

hydrodynamiques de courte et de longue portée estldéfinie comme suit :

M(q)=Mg+ def(x}s_l(x) . 4)

(2T[)2 N q

Dans cette expressioll, est la matrice mobilité dans le modele de Rouskabeence d’effets

hydrodynamiques de longue portéd EE%J est la fonction dite de Kawasaki :

0g );J_r”—l} (4.5)

Pour arriver a ce résultat, nous avons evidemmmig des étapes de manipulations intéressantes
sur le plan mathématique mais que nous pouvongrsgatce qu’elles ne permettent pas un
éclairage particulier des phénomeénes physiquess Meti@nons simplement que la matrice de
RouseMg est diagonale alors que la seconde contributiors di&q. 4. 4 ne contient que des
termes non diagonaux dus aux effets d’interactiidsodynamiques entre paires de monomeres
différents. Les éléments de la matrice diagonal®kdeseM, sont indépendants dg (friction

locale). lls dépendent de la fraction volumiquel’depece considérée et de son coefficient de

frottemen€; =§, =§3=¢.

Nous allons dans cette section nous limiter au meodie Rouse et ne considérer les interactions

hydrodynamiques qu’au prochain paragraphe. Pakcuesit, la matrice mobilité s’écrit
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¢
® 0 o
€m
Mg=| 0 ‘Epcf 0 (4. 6)
Cl
o o &
&s

Mais comme nous supposons que les coefficientsotterihent monomeré, ) contreions &) et

ions du selds) sont égaux §, alors la matrice se simplifie &

0O O
1y
0 0 o

La matrice des facteurs de struct®eg) a été déja étudiée au chapitre précédent. It fesc
pas nécessaire de revenir dessus et nous donmorsstldtats pour la fréquence caractéristique

des monomeres en présence des contreions. Elle s’écrit :

(4.8)

r _1 /1(R K)2
q%kgl /6mR; 2V6N ' 9

Nous remarquons qu’a une constante numérique lprégguence de relaxation des monomeres

est définie entierement en termes de propriétéstatales représentées par la quantitg. &eci

est rendu possible puisque la mobilité est indépeteddeg dans le cas de Rouse et la dynamique

est entierement définie par les propriétés stratdgar Pour illustrer ces résultats, nous avons trac
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sur la figure 4. 1a variation de la fréquence normalisééq)/(qszT /6T[r]Rg)en fonction de

g/k pourN = 600.

0.030

0.025

/(qszT/6nnRg)

Rouse

Figure 4. 1 :Variation de la fréquence de Rouse normalisge Rouse en fonction deg/k

q°kgT/6mMR,

aux points donnés sur le diagramme de phase deueHagure pour une longueur de chaine

_ 2
N = 600. a) Les triangles corresponder%l—%é; =-2.1 et de gauche vers la droﬂg— =0.4, 0.6,
Ka K

R 120 _
0.9 et1.4;b)y—--=14 etde hautvers le bas,— =-2.5, -3.2, -3.5 et -3.7.
K Ka
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La figure 4. 1 montre la fréquence de relaxatiorifiérentes positions du diagramme de phase.
Ces positions sont clairement indiquées sur le rdragie inséré sur cette figure. Cette
méthodologie permet de faire une comparaison @ragec I'étude précédente considérant les
propriétés statiques. On a envisageé 2 situatioiféreintes de diagramme. La premiere situation
consiste a fixer 'ordonnée, c’est-a-dire la tenapédire du systéme (pour une concentration de sel
fixée) et augmenter la charge électrostatique (@gral d’ionisation). A mesure que la charge
augmente, le minimum @, fini devient de plus en plus net indiquant I'énerge d'une phase

ordonnée due aux interactions électrostatiques.

La Z™situation envisagée dans ce tracé de courbe dyuansbnsiste a fixer la charge ®et
diminuer la température. On constate que le minirderient de plus en plus net a mesure que la
température diminue et tend vers zéro lorsqu’opsache de la ligne de transition. Il est
intéressant de faire une comparaison a ce nivetne ées observations en statique et en
dynamique méme si les effets sont qualitativementparables. Alors qu’en statique, on observe
un maximum dans §) a gn, fini, en dynamique et dans exactement les mémeditoans, on
observe un minimum (un creux au lieu d’'un pic) devient de plus en plus profond quand dans
les mémes conditions le pic devient plus aigu atiggte. Ceci veut dire que la relaxation de
fluctuations de concentration devient plus lentenalles fluctuations durent plus longtemps
indiquant une approche de transition d’'un état awtme en I'occurrence dans le cas présent une
transition vers un systéme plus ordonné. Ces oatens sont toutes confirmées lorsqu’on

change la masse du polyion.

Exactement les mémes remarques qu’en statique peéwe faites sauf que la dynamique

représente la durée en fluctuation (ou leur taurethxation dans le temps) alors que la statique
donne des informations sur la portée donc surilegmbkions caractéristiques de I'espéce. Nous
avons ainsi une caractérisation compléte de phémemégissant les propriétés statiques et
dynamiques des solutions de polyélectrolytes aiguus constituants dans I'espace et dans le

temps. Nous examinons au paragraphe suivant lets éffdrodynamiques de longues portées.
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4.2INTEARACTION HYDRODYNAMIQUE : MODELE DE ZIMM

Dans le modele de Zimm, les effets des interastioydrodynamiques sont représentés
par le tenseur d’Oseen comme on 'a expliqué pemédent. La matrice des mobilités contient
les termes non diagonaux alors que les termes ml@gosont toujours donnés par les travaux de
Rouse. Par conséquent, on montre facilement quaaktice mobilité est la somme des 2
contributions (Eq. 4. 4). En évitant quelques &amelondantes, on peut directement écrire la
fréequence de relaxation du mode principal caradéti la dynamique du polyion et de son

cortege ionque. Elle s’écrit

r 3 kK2 4 qj (qj
= 2 kRy s 914 4.9
a%kgT /6mR, 210 9 g2 (K Amm| k (*.9)

ou l'intégrale dite 3mm(q) est donnée par I'expression

| yimm (ij:};d xf (x :js‘l(x) (4. 10)

A part une légére modification dans le facteur plidtatif, on constate que la différence entre la
fréquence de Rouse et celle de Zimm réside damédfiale }imm(q) donnée par I'EqQ. 4. 10. Pour

illustrer cette différence et mettre en évidence dffets des interactions hydrodynamiques de
longue portée, nous avons tracé sur la figure fa féquence de relaxation normalisée en

fonction deg/k dans exactement les mémes conditions que dans teddouse précédent.

Les résultats sont bien indiqués sur cette figiroas constatons une différence nette. Les effets
hydrodynamiques sont bien visible et ne peuventgaasser inapercus dans une expérience de
diffusion quasi-élastique. Nous reviendrons sumpomt au chapitre suivant. Pour le moment,
nous nous limitons a ce que les modéles de Rousde Zimm prévoient sur le plan des calculs
théoriques. D’abord, les valeurs numériques deguéBces sont loin d’étre comparables. Les
effets hydrodynamiques génerent des mouvementschaauplus rapides représentés par de

grandes fréquences et donc des temps de relaxaltisncourts. Les fluctuations durent plus
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longtemps dans la dynamique de Zimm, ce qui eghabpuisqu’elles se propagent plus loin
dans I'espace et ne sont pas étouffées par lasiécdu milieu comme c’est le cas dans la
dynamique de Rouse. De plus, les minima sont p&is an comparaison avec le modele de
Rouse montrant que le modele de Zimm aide a mieztkrenen évidence les effets de fluctuation.
On comprend bien que les propriétés structuralesiffssent pas pour expliquer les phénomenes
dynamiques et de relaxation et qu’il est nécessdimroduire les effets des interactions
hydrodynamiques. L'importance de ces effets etadesections qui peuvent étre introduites dans
le modele théorique doit étre quantifiee par comigan ave les résultats experimentaux. Ceci est

I'objet du chapitre suivant.
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Figure 4.2 :Variation de la fréquence de Zimm normaliség en fonction deg /K

q°kgT/6mMR,
aux points donnés sur le diagramme de phase deuseHegure pour une longueur de chaine
A
K“a’

*2
N = 600. a) Les triangles corresponde =-2.1 et de gauche vers la droﬂg— =0.4, 0.6,
K

*2 "
09etl4; b)q—2 =1.4 et de haut vers le bals?/—2 =-2.5,-3.2,-3.5¢et-3.7.
K K°a
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Chap. 5 Confrontation des résultats théoriques avec les résultats expérimentaux

CHAPITRES
CONFRONTATION DESRESULTATS THEORIQUES

AVEC LESRESULTATS EXPERIMENTAUX

Ce chapitre est consacré a une confrontation diesils théoriques précédents avec les
résultats expérimentaux parus dans la littératyrécialisée. Nous ne considérons qu’une
sélection succincte d’exemples expérimentaux aassi des systémes chargés en statique et en
dynamique ; cependant, ces exemples sont prisaglaux aussi bien anciens que tres récents
montrant que le sujet a été un centre d'intérétdaeh de nombreuses années et il le reste
toujours. Ceci montre aussi que la méthode de RI3#e rencore d’actualité malgré les nombreux
progres faits dans les domaines de la modélis#tt@orique et de la simulation numérique.

De nombreuses expériences de diffusion de lum&atidue et dynamique) et de neutrons (NSE
et aux petits angles) ont été réalisées [1-13].t€dmiques sont utiles dans le contexte de notre
probleme puisque le domaine de vecteur d'ondeccessible correspond aux distances

caractéristiques des systemes polyélectrolyteséstud

5. 1. COMPARAISON ENTRE LA STATIQUE ET LA DYNAMIQUE: EFFET DE
L'INTERACTION HYDRODYNAMIQUE

Nous avons montré dans le chapitre précédentagdgniamique dans le modéle de Rouse
est entierement définie par les propriétés strat#aret en particulier le facteur de structyi@.
En effet, nous avons montré que dans le modéle aleseR la fréquence de relaxation qui
caractérise la variation temporelle de la fonctdynamique de corrélation (appelée aussi
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fonction intermédiaire) est inversement proporteEtenaSq). Pour voir si le modéle de Rouse
décrit effectivement la dynamique de relaxatioryshavons porté sur la figure 5. 1 la variation
de () (proportionnel & l'intensité diffusée et @&'(q) sachant que cette derniére quantité est
directement proportionnelle &gq). Sur cette figure, nous portons a la fois lesultéts
expérimentaux obtenus par diffusion de neutronspeaiits anglesl(q) ; symbolee) et par spin
écho de neutronsD(*(g), symboleo). Il s'agit dans ce cas d’une solution de Tétrathyiie
Ammonium poly(styrene sulfonate) (h-TMAPSS ayant un degré de polymérisatibn 553 a

la concentration de 45.6 g/L dans I'eau lourdgdj3ans sel ajouté. Ces résultats sont adaptés de
la référence [14].

Pour comparer au moins sur le plan qualitatif desultats avec les prédictions théoriques du
modéle de RPA développé dans ce travail, nous atrangé les courbes théoriques (en traits
pleins) en utilisant I'équation suivante pour letéur de structure

2 2
Som (9) _ (K . ) (5. 1)
12¢a .\ 2 1@
(K +q ) Rgz+q2+2 +q*?
a

avec les définitions suivants

A48T L f 20 - - Na?
g =208 P sl (T R), RI=—o 5. 2)

a 6

Quant au calcul du coefficient de diffusion, ontdis¢ le modéle de Rouse avec les mémes
parameétres que précédemment sauwdt f qui sont devenuy = -113 A% et f =0.082. Ce
changement de paramétres n’est pas justifié essolnbut et d’atteindre un meilleur accord avec
les données expérimentales.

Le coefficient de diffusion effectif est obtenu arir de la définition classique = Mrousdq” OU la

fréquence de relaxatidrrousc€St définie par I'équation suivante :
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r Rouse(q)

1/1 2
. =2 = (xRy)
q°kgl /6mnR, 2V6N

(K2+q2)£R +q2+1§/2¢}+q*4

2
2
J 5. 3)
()

Ces résultats montrent une différence notable e3feet D(q) due probablement & un effet

important de I'interaction hydrodynamique de longueetée. D’un autre coté, en comparant les

résultats expérimentaux et les courbes théoriqurepeut observer qu’il est possible d’ajuster les

parametres pour améliore I'accord entre I'expéreetla théorie. Cependant, il faut distinguer

entre les parametres qui sont fixés par les camditexpérimentales et ceux qui peuvent étre
ajusté selon le modele théorique adopté.

2.5 —

0.08
o 0.06
~
5 S
“?o 'F‘
; 0.04 i,_
Q
0.02
0.0 : : : 0.00
004 006 008 010 0.12
g[AM]

Figure 5. 1 : Résultats obtenus par diffusion de neutrons atitspengles (SANS, symbole)

représentant lintensité diffusée et l'inverse daefticient obtenu par spin écho de neutrons

(NSE, symbole) en fonction deg pour une solution de Tétra Méthyle Ammonium pdly@&ne
sulfonate) (h-TMA)d-PSS avec un degré de polymérisatidr= 553 et une concentration de

45.6 g/L dans I'eau lourde ¢D) sans sel ajouté. Ces résultats sont adaptésrd&tence [14].
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5.2.INFLUENCE DE LA TAILLE DUPOLYION

La figure 5. 2 montre les courbes théoriques al#smpour plusieurs longueurs du polyion
N pour des solutions de polystyréne sulfoné au sodaPSS a une concentration de 75.7 g/L
dans l'eau lourde pure £{0) & 300 K. Nous constatons que le pic en staticp@me en
dynamique (avec la représentation choisie) dewdemlus en plus net a mesure gquaugmente
en concordance avec le modele de RPA discuté aqitich@ de ce mémoire.

La difference entre les deux pics (statique et dygae) provient en partie de la dynamique lente

du nuage de contreions relaxant en accompagnamueement diffusif lent du polyion. Au plan

qualitatif il y a concordance totale entre les alldhéoriques et les résultats expérimentaux a la
fois en statique et en dynamique.

W 20FN=9T 1F v=36
5 st )
175) -1
°§ 1.0 Dul® 1t S
S
=5 051 ogee—a_
Q
00 1 1 Il
00 01 0200 0.1

Figure 5. 2 :Cette figure regroupe les courbes expérimentalesnabs par NSEs{ représentant
I'inverse du coefficient de diffusion et par SANS) (eprésentant le facteur de structure en
fonction deq pour des solutions de polystyrene sulfoné au sodNaPSS & une concentration de
75.7 g/L dans I'eau lourde pure,(@ a 300 K. Ces résultats montrent les effets dadase du

polymere et sont adaptés de la référence [15].chasbes noire et grise représentent les calculs
théoriques concernabt’(q) etS(q), respectivement.

77



Chap. 5 Confrontation des résultats théoriques avec les résultats expérimentaux

Nous avons effectué les calculs §g) (courbe grise) a l'aide de I'Eq. 5. 1 et ceux@&q)
(ligne noire continue) en utilisant la dynamique Rleuse donnée par I'Eq. 5. 3. Cette figure
montre queD™(q) se rapproche de plus en plus $g) & mesure que la masse du polymére
augmente, ce comportement peut étre justifié garantage de I'interaction hydrodynamique qui
malgré son caractere de longue portée, semble ad@rtie lorsque la taille du polymere
augmente. Il serait intéressant de vérifier siammortement est confirmé par d’autres systemes.
D’autre part, les courbes théoriques et les résuttapérimentaux dB™(q) sont assez proches
montrant que la combinaison des modéles RPA/dynamilg Rouse est satisfaisante. L'accord
entre les courbes théoriques et les résultats iex@étaux n’est satisfaisant que pour les grandes
valeurs de\.

Le tableau ci-dessous récapitule les valeurs desrgare utilisés dans les calculs théoriques avec

a=5A,1,=7A etq=0.

Degré de polymérisationN Statique Dynamique
5970 ©=0.0008V = - 60A° | ¢=0.0008y = - 60A
f =0.09 f =01
481 ©=0.0008y = - 60A® | @=0.0008y = - 60A3
f =0.1 f =0.1
87 @ =0.0008V = - 60A°% | ¢=0.0008y = - 60A°
f=01 f =01
36 ©=0.0008y = - 60A% | ¢ =0.0008y = - 60A°
9 ©=0.0008y = - 60A°
f =0.1

Tableau 5. 1: Valeurs des paramétres utilisés dans les calcétsitiues de la figure 5. 2.
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5.3.INFLUENCE DU PH
La figure 5. 3 montre des exemples typiques detions d’auto-corrélation obtenues par

diffusion quasi-élastique de Ilumiére. Il s’agit dame cas, de solutions de poly(acide
méthacrylique) a deux pH différents. La figure mésemontre la fonction de distribution des

temps de relaxatiors(I') obtenue a partir par de la méthode Contin. A pd¥é&|l la fonction

d’auto-corrélationg® (g, t) est bimodale, c’est-a-dire qu’elle est caractérisér la somme de 2

processus dynamiques distincts. Ces processussponeéent aux modes lent et rapide et leurs
fréquences de relaxation sont égales a 0.4% ehsl2 m&, respectivement. A faible pH, la

fonction est monomodale, seul le mode rapide estroB.

1.0

normalisée

rs(n)

084 °

0.6 Log(r/ms™)

g

0.4
pH=2.14

0.2 1

0.01

1E-3 001 01 1 10 100 1000
temps/ms

Figure 5. 3 : Fonctions d’auto-corrélations obtenues par diffnsjuasi-élastique de la lumiere.
Mesures réaliséeste= 45°,T = 20°C pour des solutions de PMA de masse M = @00 et de
concentration 10 g/l, en présence du sel NaCl (tbBdm?®) & deux pH différents [16]. Les

ajustements théoriques sont représentés par aes lapntinues.
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La fonction d’auto-corrélationg® (q,t) obtenue & pH = 2.14 montre un seul processus de
relaxation. Nous avons réalisé un ajustement & detiction d’auto-corrélation par une simple

exponentielle de la maniére suivante

9® (at) = A (0) expl-T.et) (5. 4)

Dans le cas ou le pH est égal a 6.88, la fonctiautd-corrélation est bimodale, la courbe
expérimentale est ajustée par une fonction d’aatcétation comprenant 2 processus

dynamiques selon I'équation :

g(l) (q’t) = Afast(q) exp(_rfast ) +Aslowq )EXF(_F S|O\L) (5 5)

Nous avons obtenu un bon accord avec les réselatrimentaux [16] comme le montre cette
figure. Les 2 modes sont bien séparés dans le terappii est en accord avec la méthode Contin
qui donne 2 pics de relaxation fins et bien sépdréstableau 5. 2 montre que les données

expérimentales sont en accord avec les prédicti@wmwiques.

Mode rapide Mode lent
pH

A‘ast(q) rfast Aslow ( ! ) rslow

2.14 0.8602 0.00426| 7.105%20.15361

6.88 0.22840.0013 | 9.838%0.12885| 0.72930.0013 | 0.382& 0.00145

Tableau 5. 2 :Parameétre du calcul théorique de la figure 5. 3ydieme des solutions de PMA.
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5.4.INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN SEL AJOUTE

La figure 5. 4 représente la variation du coedfitide diffusion effectif de chaines d’ADN
contenant 20 paires de base. Ces mesures sordégmalpar diffusion quasi-élastique de la
lumiére en fonction de la concentration d’ADN pglusieurs concentrations en sel ajouté. Les
lignes représentent les calculs théoriques que raumms effectué en utilisant I'équation

suivante :

Dy = rRozuse: kgl 2 , 1 R, _22+ 12/2(P+q*4 (5. 6)
q 12mm 6N Ry a

Cette expression est obtenue a partir de 'E§ Bn utilisant la définition du coefficient efféct

qui est :

r
— i Rouse
Dy = lim —Bouse

q

(5. 7)

a=0

Il faut noter que les effets de la concentrationpetymére @ sont clairement indiqués dans

I'Eq. 5. 6, quant & la concentration en sel, efipaait seulement dans la définitionkde Aussi
bien les résultats expérimentaux que théoriquestmn que le coefficient de diffusion
augmente a mesure que la concentration de polyraemmente. Par contre quand la
concentration en sel ajouté augmente, le coefficten diffusion diminue par écrantage de
l'interaction électrostatique. Ces résultats mariteen bon accord entre la théorie et I'expérience
malgré la dispersion observée dans les mesuresiggndales [5]. Le tableau 5. 3 récapitule les

valeurs des paramétres utilisés dans les calcétyitiues avea = 5 A, lg=7 A, v=20A43

N = 20,q = 0, M(NaCl) = 58.4425 g/mol@(NaCl) = 2.17 g/cr.

La concentration en sel et le taux de charge salotlé a partir de @, =M etf =Z/N .
P
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Concentration en sel ajouté [mM] Q. z f
3 0.000081 -5 0.25
8 0.000216 -6 0.3
23 0.000621 -7 0.35
53 0.001431 -7 0.35
103 0.002781 -7 0.35
203 0.005481 -6 0.3

Tableau 5. 3: Valeurs des paramétres utilisés dans les calcétsitjues de la figure 5. 4.
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3.5
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Figure 5. 4: Coefficient de diffusion mutuel normalisé d'aigicléotide de 20 paires de base
mesuré par diffusion quasi-élastique de la lumérdonction de la concentration d’oligomeéres a
plusieurs concentrations en sel ajouté, Z étaoh#age effective de 20 monomeres. Ces résultats

sont adaptés de la référence [5].
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CONCLUSIONGENERALE

Ce mémoire porte sur l'étude des proprietés thdymamiques, structurales et
dynamiques des solutions de polyélectrolytes aiguus constituants. L'intérét de ce sujet est
clair puisque ces systéemes se retrouvent dansrdbreax domaines comprenant les sciences de
la vie et la santé, les questions liees a la qualé vie, I'environnement et préservation de la
nature, a pratiguement tous les secteurs industrigbn intérét est aussi fondamental, car
mélanger plusieurs types de molécules ensembleeddes propriétés qui combinent celles de
tous les constituants du mélange mais qui peutlgevkautres propriétés nouvelles dues aux
multiples interactions entre eux. Nous mettonsckést dans ce mémoire sur les 2 types
d’interactions suivantes : interaction électrosgia#i de longue portée et interaction
hydrodynamique également de longue portée. L’ictema coulombienne de longue portée
donne un comportement particulier a ces systemesapport a leurs homologues neutres. Nous
avons essayé de mettre en évidence ce comportgaeitulier en utilisant la corrélation entre
les propriétés thermodynamiques et structuraleste @G®rrélation nous a permis de tracer le
diagramme de phase dans des coordonnées représgamtiellement les effets de température,
de degré d'ionisation et de force ionique. Nousnavimené une étude détaillée des propriétés
structurales a travers le facteur de structureadsolution. Cette étude est le prolongement de
celle effectuée dans la these d'état de A. Bougddide mémoire de magister de S. Zemmour
[2], et la thése de doctorat de Y. Kazi-Aouel [&]lg a aussi fait I'objet de 2 publications [4, 5]
Nous avons été amenés a reconsidérer ces proppidiszpi’elles déterminent une bonne partie
du comportement dynamique qui représente l'origidale notre travail par rapport aux travaux
effectués précédemment dans notre laboratoire.petsoriginal de notre contribution est
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d’introduire les effets de linteraction hydrodynigjnes de longue portée a travers le modéle de
Zimm. Ces effets hydrodynamiques sont importantsgiee la viscosité de la solution est faible
parce que le mouvement Brownien des chaines eatmaiie onde hydrodynamique qui se
propage sur de longues distances et crée une lpatitur parfois forte pouvant modifier les
relaxations multiples du systeme dans le tempsnatare multi constituants du systéeme lui
confére de nombreuses particularités par rappant @élange simple ou binaire. Les corrélations
statiques et dynamiques sont nombreuses entraffésedts constituants. Nous avons focalisé
notre étude sur la contribution principale qui peow du facteur de structure monomeére —
monomere. Du point de vue statique, ceci a étdfijustans des études précédentes [4, 5]. Du
point de vue dynamique, nous avons montré queldxaton du polyion dans les modéles de
Rouse et de Zimm étaient différentes. L'une de&iifices notables par rapport aux systemes
neutres est que le nuage de contreions qui accorapaaque polyion relaxe avec un retard par
rapport au polyion puisqu'il le suit dans son maueat a chaque instant. Cette relaxation locale
des contreions liés (condensés) au polyion s’appelbde plasmon. Nous nous proposons
d’analyser ce mode avec plus de détail dans la deitce travail.

Nous avons essayé de confronter les résultats de catculs théoriques aux mesures
expérimentales. Pour cela, nous avons d’abord colisan chapitre entier a expliquer les
technigues expérimentales les plus utilisées dahgle des propriétés statiques et dynamiques
des solutions de polyélectrolytes. Nous avons argliqué en détail les techniques de diffusion
de neutrons aux petits angles (DNPA, statique)pite &cho de neutrons (NSE, dynamique) de
diffusion statique de la lumiére et de diffusioragisélastique de la lumiére (QELS, dynamique).
La confrontation des calculs théoriques avec legltd@ts expérimentaux a été faite sur quelques
exemples choisis dans la littérature récente. Kesples ont montré un accord relativement bon
entre la théorie et I'expérience. lls ont mis eidérce I'utilité du modéle de Rouse qui néglige
les effets hydrodynamiques. lls ont également néoumtie bonne concordance entre les propriétés
statiques et dynamiques. Nous avons l'intentiorpaiesser cette étude plus loin en considérant
d’autres exemples expérimentaux pour vérifier gee dbservations faites sur les quelques
exemples que nous avons choisis restent valablesette I'accent sur I'aspect quantitatif des
propriétés dynamiques.
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Les polyélectrolytes sont des polymeéres portantglespements ionisables par des solvants polagesne I'eau.
Une partie des charges reste fixée le long dedinehappelée polyion tandis que les charges oppaseeontreions,
peuvent diffuser plus ou moins librement dans latem. La présence de charges électrostatiqueségeesur la
chaine polymeére donne lieu a des interactions attartramoléculaires spécifiques et de longuegmodifférentes de
celles des polymeéres neutres. Les polyélectrofigges|'objet de recherches intenses a cause ds letéréts dang
plusieurs domaines en médecine, santé, biologiams pratiquement tous les secteurs industriegpdluvent étre
classés en trois familles : polyélectrolytes ndsyfgiologiques et synthétiques. Le but de ce meésrest de faire ung
étude sur les propriétés statiques et dynamiquesalations des polyélectrolytes en mettant I'atsanles effets dg
parameétres tels que la taille et la concentratiopalymere, son taux de charge et la concentratiosel ajouté. C¢
mémoire est organisé en cingq parties. Dans le preptiapitre, nous rappelons quelques aspects famtanox
concernant le comportement général des polyélgtdéolen solution et les propriétés statiques eaayques. Les
principes et description des méthodes expérimentaiat regroupés dans le second chapitre. Nouss amrsideré
la diffusion de la lumiére et des neutrons. All*Zhapitre, nous présentons une étude théoriquepmbgsiétés
structurales et dynamiques des systemes de padiygiges a plusieurs constituants. Ce modeéle ese bsur
I'approximation dite de phase aléatoire ou RPA feandom Phase Approximation. LE&"chapitre est basé sur la
RPA et le tenseur d'Oseen pour les interactionsrdighamiques. Le B° chapitre présente des exemples
expérimentaux avec une discussion des résultatia suase du modeéle théorique. Ce mémoire est élgiar une
conclusion résumant les principaux résultats ettraahles perspectives de poursuite de ce travail.

Mots clés: polyélectrolytes, dynamique, mode de relaxatfacteur de structure, RPA, QELS, SLS, DNPA, NSE|

Polyelectrolytes are polymers consisting of mona&ving groups, which may ionize in a polar sollike water.

Sole charges are carried by polyions while conterican diffuse more or less freely in the soludod insure charge
neutrality. The presence of electrostatic chargethe polymeric chains induces inter and intramakacinteractios

Thermodynamic, structural and dynamic propertiepalfelectrolyte solutions differ significantly fro those of
neutral polymers. Polyelectrolytes are an objecinbénse research because of their interests irrak¥ields

including medicine, health, biology and many indiastsectors. Polyelectrolytes may be found in dgi¢al and
natural systems and may be also synthetized. Thefthis report is to undertake a study on thécstand dynamic
properties of polyelectrolytes solutions by streggshe effects of parameters such as the sizehencbihcentration of
polymer,and ionic strength. This report is orgadize five parts. In the first chapter, we recalh@ fundamental
aspects concerning the general behavior of polrelgtes in solution, their static and dynamic pedges. A brief
description of the experimental methods is givethansecond chapter. Where the scattering of 8&r nd neutrong
is considered. The"3chapter present a theoretical study of structaral dynamic properties of polyelectrolytgs
systems. The model is based on the Random Phaseximation or RPA. # chapter is based on the RPA and the
tensor of Oseen for the hydrodynamic interacti@igapter 5 presents some experimental examplesavdiscussion
of the results on the basis of theorical model. ohatusion summarizing the essential results andvstwp the

prospects of this work is given at the end of thjzort.

Keywords: polyelectrolytes, dynamic, relaxation mode, stuee factor, RPA, QELS, SLS, SANS, NSE.
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