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PEs : Polyélectrolytes.

PAA : Polyacide acrylique.

PAMP : Poly2-acryloylamido-2-méthylpropanesulfonique.
PSSNa : Polystyréne sulfonate de sodium.

PEI : polyéthyléne imine.

PAAH : Polyacide Acrylamide.

PVP : Polyvinylepyrrolidone.

f : Taux de charge.

a : Taille d'un monomeére.

b : Distance entre deux charges successives le long de la chaine.
Rg : Rayon de giration.

N : Degré de polymérisation.

Is : Longueur de Bjerrum.

e : Charge élémentaire.

¢ : Constante diélectrique.

er : la constante diélectrique relative du solvant.

€0 : constante diélectrique du vide.

ks : Constante de Boltzmann.

T : Température.

I : Force ionique.

C : Concentration.

Z : La charge.
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RPA : Random Phase Approximation (Diffusion de Neutrons aux Petits Angles).
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Introduction générale

Les polymeres sont des molécules composées d’un trés grand nombre de maillons
élémentaires (motifs) appelés monomeres. Lorsque ces monoméres sont chargés, on parle
de polyélectrolytes [1]. Les polyélectrolytes (PEs) sont des composés macromoléculaires
qui possédent des groupements ionisables. Aprés dissociation dans un solvant polaire
comme de I’eau, ils présentent des charges de méme signe, distribuées le long du polyion.
A chaque groupement ionisé correspond un contre-ion de charge opposée qui se déplace
plus ou moins librement dans la solution. Les répulsions électrostatiques entre
monomeéres le long d’une méme chaine conduisent a une conformation moyenne étirée,
tandis que les interactions interchaines permettent une stabilisation de la solution [2 ; 3].

Une des propriétés les plus importantes des polyélectrolytes est leur solubilité dans 1’eau,
ce qui permet d’accéder a une large gamme de formulations non toxiques, compatibles
avec I’environnement. En solution aqueuse, les polymeres et les polyelectrolytes sont
utilisés pour leurs propriétés rhéologiques en tant qu’agents épaississants ou gélifiants.
Ainsi, depuis les dernieres décennies, I’intérét des scientifiques et des industriels pour les
polyélectrolytes n’a cess¢ de croitre en raison de leur vaste domaine d’application
médecine, fabrication de papier, peintures, industrie agro - alimentaire, cosmétiques,
pharmacie, traitement de I’eau... Les polyélectrolytes sont également utilisés pour leurs
propriétés d’adsorption aux interfaces. Les polyélectrolytes cationiques sont utilisés dans
les shampooings car ils peuvent s’adsorber aux cheveux et ainsi les fortifier. Nos
organismes mémes sont constitués d’un polyélectrolyte (I’ADN) et de plusieurs longues
molécules chargées (protéines). Il existe une telle variété de polyélectrolytes que les
scientifiques et les industriels les ont classés dans différentes catégories selon leur origine
(naturelle ou synthétique), leur rigidit¢ ou flexibilité, le fait qu’ils soient modifiés ou non,
chargés ou non chargeés [1].

La structure de ces solutions est un point crucial qu’il est nécessaire de comprendre pour
maitriser les propriétés de ces composes. Elle concerne la conformation moyenne des
polyions, leur état de dispersion, mais aussi la distribution des contre-ions en solution. De
ce point de vue, la diffusion de rayonnement aux petits angles joue un role extrémement
important car elle permet de sonder des échelles spatiales parfaitement adaptées, ainsi
donne acces au signal intrachaine [4].

Trés souvent dans les solutions de polyélectrolytes on ajoute un sel pour changer la force
ionique et diminuer 1’effet des interactions électrostatiques par écrantage des charges. Le
sel ajouté introduit des ions de charges opposées a celles des macroions appelés co-ions
dont la présence est absolument indispensable pour garantir 1’¢électro-neutralité globale de
la solution [5].
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Notre travail est une étude statiqgue des solutions polyélectrolytes, dans lequel nous
¢tudierons le cas d’un polyélectrolyte lineaire, en solution et en absence de sel, ce travail
se décompose en trois parties.

Dans le premier chapitre, nous rappellerons les différentes classes de polyélectrolytes
(naturel, synthétique...), les paramétres agissant sur les chaines polyélectrolytes ainsi que
leur effets (degré de polymérisation, force ionique...), et quelques grandeurs
caractéristiques ainsi que leur domaine d’application dans la vie.

Ensuite, nous introduisons dans le deuxiéme chapitre les principales méthodes
caractéristiques utilisées pour caractériser et étudier les différentes propriétés structurales
et thermodynamiques des polyélectrolytes.

Dans le dernier chapitre nous étudierons les effets de I’interaction électrostatique, ainsi que les
propriétés structurales et thermodynamique des solutions de polyélectrolytes. Nous calculerons le
facteur de structure en utilisant différentes théories et nous discuterons I’influence du degré de
polymérisation sur les polyions pour une interaction monomere-monomere (interaction
intramoléculaire).
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Les polyélectrolytes font l'objet dun grand nombre de travaux. Différents
aspects ont été traités du point de vue théorique, Simultanément, le développement et la
mise en place de techniques expérimentales, comme par exemple la diffusion de lumiere,
de neutrons et de rayons X aux petits angles ou encore les mesures de viscosité, ont
permis d'étudier ces systemes. La présence des charges sur les chaines de polymeres,
donne naissance & des propriétés intéressantes, différentes de celles des polymeres
neutres, avant de détailler quelques concepts généraux, il est important de définir dans un
premier temps ce qu'est un polyélectrolyte [1].

1.1. Classification

On peut classer les différents polyélectrolytes en fonction de leur origine ; ainsi on
trouve :

- les polyélectrolytes naturels.

- les polyélectrolytes synthétiques.
1.1.1. Les polyélectrolytes naturels

1.1.1.1. Les polysaccharides

Les polysaccharides ou polyosides sont issus d’origine naturelle, c’est des sucres
complexes sous forme d’enchainement macromoléculaire constitués par polymérisation
d’un seul type d’oses (homo polysaccharide) ou plusieurs (hétéros polysaccharides) [2].

Le Chitosane: C’est un polysaccharide linéaire cationique (polycation) (Figure 1.1.1). Il
contient  de la  nacétylglucosamine (2-acétamido-2-désoxy-B-D-glucopyranose) et
glucosamine (2-amino-2-unités de désoxy-p-gluco-pyranose) [3], il est extrait des
coquilles de crustacés il est sous forme de chitine désacétylée [4; 5], il est généralement
insoluble dans les solutions aqueuses ayant un pH supérieur a 7, mais en raison de la
protonation des groupes amino libres dans le glucosamine, le chitosane se dissout dans
des solutions acides diluées avec pH inférieur a 6 [6; 7]. Le chitosane est largement
utilise dans des applications medicales sous diverses formes, telles que les gels, les
poudres, les films et les fibres [8].

CH,OH

Figure 1.1.1 : Structure chimique du chitosane.
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L’amidon : Parmi tous les polysaccharides 1’amidon est le deuxieme composé le plus
abondant aprés la cellulose, il est de nature semi-cristalline, linéaire ramifié et il peut étre
modifié, sa structure est composée d’unité de glucoses liés par des liaisons glycosidiques.
Il est disponible dans les plantes vertes et aussi dans les algues, il se compose de deux
types de molécules I’amylose (amorphe) et I’amylopectine (cristallin) et la composition
varie selon D’origine botanique et le fond génétique [9]. L’amidon est disponible sous
diverses formes telles que; les micros sphéres, les nano sphéres les gels, les hydrogels,
les graines et les films, et il est utilis¢é dans le domaine biomédical [10]. Il est
couramment utilisé pour ses propriétés épaississantes ainsi que gélifiantes [11].

Les alginates: Ce sont des polysaccharides linéaires anioniques dérivés principalement
de parois cellulaires de couleur brune « Algues». lls sont constitués de résidus d'acide p-
D-mannuronique (M) et d'acide a-L-guluronique (G), leur unité est répartie en blocs MM,
GG et MG (Figure 1.1.2). lls ont la capacité de former des complexes polyélectrolytes et
des gels en réagissant avec des cations. Les alginates peuvent étre appliqués dans les
cosmétiques, I’industrie alimentaire, pharmaceutique et en médecine en raison de leur
biodégradabilité et non-toxicité [12].

lj'” - u\-\_,1: 0 MO ey D
LZ\ '--:M, O~ Zﬂ‘/L“/ }H o
\. " o o : f\-;::" : T’ ~. '_[ |
ManA ManA _M—anx
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[G-bloc | | MG-bloc | M-bloc

Figure 1.1.2 : La structure chimique de 1’alginate.

1.1.1.2. Les polypeptides et les protéines

Les polypeptides et les protéines sont composés d’une chaine polymérique de poids
moléculaire différents, les polypeptides comprennent entre 10 et 100 acides aminés, au-
dela on parlera de protéines, ces deux derniers sont obtenus par la polymérisation
d’acides aminés et sont liés par des liaisons peptidiques (Figure 1.1.3). Dans la nature il
existe 20 différents acides aminés. Les polypeptides jouent un role essentiel dans les
processus physiologiques dans la vie [9]. Le caractére polyélectrolyte des protéines leur
permet de s’adsorber sur des surfaces de charges opposées soit servir de substrat chargé
positivement [10].
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Figure 1.1.3 : Structure chimique d’une liaison peptidique.

1.1.1.3. Les poly nucléotides

Un polynucléotide tel qu'une molécule d'ADN (acide désoxyribonucléique) ou d'ARN
(acide ribonucléique) est un polymere linéaire présentant un caractere fortement chargé se
compose de plusieurs petites unités appelées blocs de construction ou monomeres, on
distingue 5 types de nucléotide pouvant constituer ces derniers : Thymine, Cytosine,
Adenine, Guanine, Uracile.

L’ordre alphabétique est déterminant de la structure et du type du poly nucléotide, la
thymine est remplacée par I’uracile dans I’ARN [13].

ADN={T;C;A;G}etARN={U;C;A; G}

L’ADN est sous forme d’une double hélice (Figure. 1.1.4) contenue dans chacune de nos
cellules et elle est le support de notre code génétique, c’est un polyélectrolyte anionique
qui perd sa conformation en présence de cations multivalents, de polymeéres cationiques,
protéines ou peptides, pour enrouler des particules nanométriques ordonnées [14].
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Figure 1.1.4 : Architecture d’un double brin d’ADN.

1.1.2. Polyélectrolytes synthétiques

La plupart des polyélectrolytes utilisés aujourd’hui sont des polyélectrolytes synthétiques,
car ils présentent beaucoup plus d’avantage par rapport auX polyélectrolytes naturels
(Tableau. 1.1). Ils ont P’intérét de pouvoir étre fabriqués en grandes quantités, a haute
régularité, a haute pureté et avec une grand régularit¢ dans I’enchainement des
monomeres. Néanmoins les polyélectrolytes naturels restent irremplacables pour des
applications spécifiques, notamment pour la médecine, leur origine leur confére en effet
des propriétés uniques de biocompatibilité et biodégradabilité [11].

lIs sont synthétisés soit par la polymérisation d’un monomere ionisable, soit par
I’ionisation d’un polymeére déja formé [15].

Tableau. 1.1. Comparaison des propriétés chimiques des polyélectrolytes naturels et artificiels.

Propriétés Polyélectrolytes naturels Polyélectrolytes synthétiques
Nature chimique Produite Simpliste
Enchainement Irréguliére Régulier a trés régulier
Biocompatibilité Excellente Souvent mauvaise
Biodégradabilité Excellente Souvent mauvaise

Quelques exemples de polyélectrolytes synthétiques usuels :
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1.1.2.1. Poly2-acryloylamido-2-méthylpropanesulfonique (PAMP)

Le PAMP est un polyélectrolyte hydrophile anionique [11], il contient des groupes
d'acide sulfonique (Figure 1.1.5) dans sa structure chimique qui Ilui conferent des
propriétés d’une bonne stabilité chimique et une conductivité élevée des protons [16].

Le PAMP a un large domaine d’application, il est utilis¢é comme absorbant pour la
fabrication des hydrogels médicaux [17], dans les champs pétroliferes comme inhibiteur
de tartre, il est aussi trés utile pour les procédés de traitement de 1’eau [18].

Figure 1.1.5 : Poly-2-acryloylamido-2-méthylpropanesulfonique (PAMP).

1.1.2.2. Polystyréne sulfonate de sodium (PSSNa)

Le poly (4-styréne-sulfonate de sodium) est un polyélectrolyte fort, anionique dans I’eau,
et ses contre-ions sont les ions sodium Na* (Figure 1.1.6). Il est hydrophobe et utilisé dans
la synthése in situ de composés d’intercalations [11; 19], pour la synthése des hydrogels
également [20].

SOzNa
PSSNa

Figure. 1.1.6 : Polystyrene sulfonate de sodium (PSSNa).
1.1.2.3. Polyacide acrylique (PAA)

Le polyacide acrylique est un polymere linéaire hydrophile [11], synthétise a partir
d’acide acryliqgue par une homopolymeérisation, le groupe fonctionnel carboxylique
(Figure 1.1.7) lui confere la propriété de se lier fortement au groupement hydroxyle et
d’étre soluble dans I’cau, il n’est pas gonflé dans I’électrolyte liquide et ne montre aucune
perte de propriété mécanique lorsqu’il est trempé dedans. Le PAA est utilisé pour la
fabrication des composites, et peut également former un revétement plus au moins mince
et conforme pour la surface de la particule de silicium [21].
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Figure 1.1.7 : Polyacide acrylique (PAA).

1.1.3. Autres classes de polyélectrolytes

En outre, les polyélectrolytes peuvent étre classés selon d’autres paramétres (Tableau I.

2), nous citons [32; 11 ; 22] :

Tableau 1. 2- Classement de différents paramétres influencant sur la classification des polyélectrolytes.

Le signe de la charge portée par les
macroions.

Polycations (Figure. 1.1.8) ; (Ex

: polyéthyléne imine (PEI))

e Polyanions (Figure. 1.1.9) ; (Ex
. les Pectines)

e Polyampholytes (Figure. 1.1.10)

; (EX : Polybétaines)

La nature chimique des groupements
ionisable (Acide ou base fort ou
faible).

e PEs forts (Ex : Polystyréne
sulfonate de sodium (PSSNa)).

e PEs faibles (Ex : Polyacide
Acrylamide (PAAH),
polyvinyle pyrolidone (PVP)).

Le taux de charge chimique.

e PEs faiblement chargés (Ex
Polysaccharides chargés).
e PEs fortement chargés

L’ionisation ou non des monomeres.

e PEs hydrophiles (Ex
L’alginate).

e PEs hydrophobes (Polystyréne
partiellement  sulfoné (PSSNa),
protéines).

I’architecture macromoléculaire (Figure
1.1.11).

PEs linéaires, en anneaux, branchés en
forme d’étoile ou de peigne...etc.



https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Poly%C3%A9thyl%C3%A8neimine&action=edit&redlink=1
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oIRG
“D0.
5 &

Figure 1.1.8 : Polycation avec des contrions non

Figure 1.1.9 : Polyanion avec des contrions non

dissociés. dissociés.
Figure 1.1.10 : Chaine polyampholyte.
Polymeére linfaire
Polymere cyclique

e ¥ e

Folymére branché

Ty IvTT T

Folymeére en peigne

Polymére en £toile

Figure 1. 1. 1 : Différentes architectures des polyélectrolytes.
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1.2. Grandeurs physiques et longueurs caractéristiques

Les polyélectrolytes sont des polymeres portant des charges, positives ou négatives, et
sont généralement étudiés en phase aqueuse. La présence de charges le long de la chaine
macromoléculaire induit des interactions électrostatiques a longue et moyenne portées qui
s'ajoutent aux interactions a courte portée. En raison de la présence des charges
électrostatiques le long de la macromolécule, les polyélectrolytes sont caractérisés par de
nouveaux parametres électrostatiques tels que [23] :

1.2.1. Le taux de charge f

Le taux de charge f (Figure. 1.2.1) qui représente le rapport entre la taille d'un monomére
a et la distance entre deux charges successives le long de la chaine b [1].

f=alb (LY

b \x“ el

Figure I. 2. 1 : Représentation schématique d’une chaine de polyélectrolvte.

1.2.2. Le rayon de giration (Rg)

L'organisation spatiale d'un polymere est tres étendue. Une grande partie de I'espace est
cependant  dusolvant. On  peut malgré tout  définir  fonctionnellement et
mathématiquement [I'étendue spatiale occupée par un polymére a travers son rayon de
giration. Mathématiquement, il sagit de la distance moyenne entre une extrémité de la
chaine et le centre de masse de la structure (Figure 1.2.2) [25]. En mesurant les
interactions hydrodynamiques entre le polymere et son solvant (en regardant par exemple
comment le polymere diffuse dans le solvant), on peut évaluer expérimentalement son
rayon de giration R,[26]. Ceci conduit pour un polymere gaussien a :

Rg =qa |- (1.2)

11
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Figure I. 2. 2 : Longueurs caractéristiques dune chaine polyélectrolyte.

I. 2. 3. Longueur de Bjerrum (Ig)

Le comportement des systemes chargés est gouverné par deux caractéristiques, tout
dabord le potentiel coulombien de portée infinie (1/r), ensuite la condition
d'électroneutralité qui impose la présence d'au moins deux espéces ioniques.

La longueur de Bjerrum est la distance minimale entre deux charges, la distance au-dela
de laquelle Dinteraction électrostatique entre deux charges non écrantées devient
inférieure a 1’énergie thermique (ke T) [27].
62
[B=——— (1.3)
4meKBT

Ou eest la charge élémentaire (e = 1,6.10%°C), € = ereo: g0 constante diélectrique du vide
(e0=8,85.10"1231C?m™), & la constante diélectrique relative du solvant.

(Pour I’eau e = 8,85x1012J1.C2m™), ks constante de Boltzmann (ks;=1,38.10% J. K1), et
T la température (K).

Dans I’eau pure, & la température ambiante (T = 298K) la longueur de Bjerrum vaut 0,71
nm.

I. 2. 4. Force ionique (I)

La force ionique (I) de la solution se définit comme la demi-somme des concentrations en
ions présents en solution multipliees par leur charge au carré. Elle dépend de 1’ensemble
des ions libres de la solution et donc de la concentration en contre-ions dissociés et en sel
ajouté cs [27], elle est définit comme suit :

12
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I =%ZCL- 7} (1.4)

La force ionique I, dépend de l'ensemble des ions libres de la solution et donc de la
concentration en contre-ions dissociés et en sel ajouté @sel [1].

I. 2. 5. Longueur d’écran de Debye-Hiickel (x?)

La longueur d’écran (k') correspondant a I’échelle sensible a I’écrantage électrostatique
et appelée longueur de Debye-Huckel. Elle représente 1’échelle de distance sur laquelle le
potentiel s’atténue c’est-a-dire 1’échelle sur laquelle les interactions électrostatiques sont
écrantées (Figure I. 2. 3) [27]. Cet écrantage est créer par les ions libres en solution, ainsi
si les contre-ions sont situés prés des chaines ou si du sel est ajouté dans la solution, la
chaine perd son caractére rigide a grande échelle.

kt= 4 ripI)V? (15)

Figure I. 2. 3: Représentation de la longueur d "écran k™.

1.3. Propriétés statiques

La diffusion statique est basée sur la mesure de l'intensité moyenne diffusée par les objets
en solution. L’intensité diffusée 1q reflete les interactions intramoléculaires mais aussi
intermoléculaires et s'exprime de maniere générale :

Iq = Sq .Pq (|6)

Ou Pq représente le facteur de forme, il est déterminé par la taille et la forme des
particules tandis que le facteur de structure Sg, est relié aux interactions intermoléculaires
et dépend notamment de la concentration en polymere et de la force ionique.

13
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La diffusion statique (qualifiee aussi de diffusion élastique) est utilisée pour calculer des
parameétres tels que la masse molaire, le second coefficient du viriel ou encore le rayon de
giration ainsi que pour déterminer la structure et la conformation des systemes [22].

Cette technique permet d'obtenir des informations sur la structure des polyélectrolytes en
solution mais aussi sur la conformation des systemes étudiés. Cette derniére a permis de
mettre en évidence, pour des solutions de polyélectrolytes sans sel ajouté, I'existence d'un
maximum de lintensité diffusée I, en fonction de l'angle de diffusion 6, c'est-a-dire en
fonction du vecteur d'onde g. Ce maximum, apparaissant a un certain vecteur d'onde noté
Qmax, €St typique des solutions de polyélectrolytes, puisque pour un polymére neutre,
I'intensité diffusée est une courbe monotone décroissante en fonction de g [23].

Ondes sphériques diffusées

\ N / Détecteur

Onde plane incidente \ \\
. \

Faisceau primaire

Echantillon

Figure I. 2. 4 : Schéma du principe de diffusion d’un rayonnement.

Lorsqu’une onde plane monochromatique de longueur d’onde A et de vecteur d’onde

incident Einteragit avec une particule, elle est diffusée dans toutes les directions (Figure.
1.2.4).

Si la particule est a une position par rapport a l’origine, 1’onde diffusée dans la direction
du vecteur d’ondek_f) va étre déphasée deq. Ouq est le vecteur de diffusion relié¢ a o
I’angle de diffusion [29] :

q=ke-k; ;5 lql="" Sln(e) (L7)

Nous pouvons voir le systeme a différente échelles et informer sur sa structure, en

fonction de la variation de l’intensité diffusée et de 1’angle de diffusion & (Figure 1.2.5)
[30].
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B @O
@g’

Figure 1.2.5 : Observation de la structure des systemes en fonction du vecteur de diffusion g.

1.3.1 Facteur de forme P(q)

La fonction de structure intramoléculaire (ou facteur de forme) permet de caractériser la
forme moyenne des polyions, et est fonction de la forme dun objet individuel. Elle
recouvre leur taille caractéristique (rayon de giration Rg), le degré de polymérisation N,
et la conformation moyenne des polyions (objets diffusants) [31]. Le facteur de forme
d’une particule est une fonction qui décroit généralement de fagon monotone et tend vers
zero pour les plus grands vecteurs de diffusion q [32], et tend vers 1 aux petites valeurs
de q [33].

Pour une chaine gaussienne qui correspond a une chaine effectuant une marche aléatoire
dont le déplacement carré moyen <r2> est proportionnel au nombre N de pas de longueur
a, le facteur de forme de cette chaine est décrit par la fonction de Debye [34] :

2(exp(q?Rg?)-1+qg2Rg?)

P(q) = CReD) (1.8)
Ou son approximation suggérée par la fonction d’Edwards [35] :
1
Pq = T %Rrg? (1.9)

1+2

1.3.2 Facteur de Structure S(q)

Le facteur de structure quant a lui permet de caractériser I'état de dispersion des objets
dans le milieu. Il permet de mettre en lumiere les attractions (états d'agrégations), les
répulsions (mesure du second coefficient du viriel), lintensité des interactions, la
compressibilité osmotique, etc. Il est par définition égal a 1 aux grandes valeurs de g, soit
a l'échelle des objets individuels, puisqu'une organisation n'a de sens qua partir dune
échelle supérieure a la taille d'un objet [33].
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1.4. Applications des polyélectrolytes

Les polyélectrolytes trouvent des applications dans de nombreux et différents domaines
technologiques tels que [I’énergie et applications environnementales, chimie analytique,
science des matériaux, biotechnologie entre autres les catalyseurs ou science des surfaces
[36]. Aussi ils sont 1’objet d’une recherche trés active dans les milieux académiques et
industriels [37].

Ils ont été 1’objet de beaucoup d’attention ces dernieres décennies [38], notamment de par
leurs intéressantes propriétés parmi elles les propriétés électrochimiques [39] et
d’échange ionique [40]. Les polyélectrolytes permettent par exemple de stabiliser des
particules minérales en solution ou encore de les encapsuler pour les délivrer
ultérieurement. Des polyélectrolytes greffés sur des surfaces peuvent également servir a
emprisonner des particules sur ces surfaces. Une autre application intéressante
« ’électrophorése », on peut agir sur les polyélectrolytes avec un champ électrique pour
séparer des macromolécules en fonction de leurs charges, c’est une technique analytique.
Ces systémes trouvent également un intérét en biologie, comme [I’interaction ADN-
histone dans la nature [41].

Les polyélectrolytes sont appliqués principalement dans le domaine de I’industrie tels que
I’industrie agro-alimentaire, 1’industrie cosmétique, la médecine, 1’industrie pétroliere ou
encore l’industrie papeticre. Effectivement, les polyélectrolytes sont d’usage dans la
plupart des formulations modernes ils apportent au produit final des propriétés d’usage
variées. On les trouve dans :

I’industrie du papier : les supers absorbants, par exemple, sont des gels de
polyélectrolytes.

le traitement des eaux usées et des minerais grace aux propriétés de floculation.

I’industrie  des peintures pour obtenir la qualitt en améliorant 1’adhésion et
I’homogénéité.

I’industrie pétroliére surtout dans la récupération assistée du pétrole en utilisant la
viscosité due aux effets de charges.

comme épaississants et gélifiants des produits alimentaires (on aime que les desserts
lactés ou les glaces soient €pais et onctueux).

rhéofluidifiant des peintures (la peinture est facile a étaler mais elle ne coule pas).

comme agent stabilisant des mousses pour les produits cosmétiques (la créme ne doit pas
tomber au fond du pot) [23, 37, 42, 24, 28].
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Introduction

Différentes longueurs d’onde permettent d’observer un échantillon a des échelles spatiales
différentes. Le mode d’interaction entre le rayonnement avec la matiere dépend de la structure
¢lectronique ou nucléaire de 1’échantillon et de la nature du rayonnement utilisé. Le rayonnement
incident et d’une longueur d’onde de I’ordre du micron pour la lumiére visible, du nanomeétre ou de
I’ Angstrom pour les neutrons [1]. La diffusion de la lumiére (LS) et la diffusion des neutrons a petits
angles (SANS) sont les méthodes choisies pour étudier la conformation des polyélectrolytes en
solution [2].

11.1. Diffusion de la lumiére (LS)

Le phénoméne de diffusion de la lumiére permet d’avoir des informations sur des
échantillons de grande taille (>1000 A) [3]. Ces phénomeénes de diffusion sont liés a
l'interaction de la lumiére avec une répartition aléatoire de structures volumiques ou
superficielles engendrant des modifications dans la direction de propagation d'une partie
du faisceau Ilumineux, la direction du rayonnement incident et sa polarisation sont
modifiées. La lumiére ainsi diffusée porte l'information de dépolarisation [4].

La diffusion statigue de la lumiere (DLS): permet dobtenir des informations sur la
structure des polyélectrolytes en solution mais aussi sur la conformation des systemes
étudiés, tel que la conformation des chaines polyélectrolytes. Le principe est basé sur la
mesure de lintensité moyenne diffusée par les objets en solution (Figure 11.1.1). Cette
technique a permis de mettre en évidence, pour des solutions de polyélectrolytes sans sel
ajouté, l'existence dun maximum de [lintensité diffusée 1l en fonction de langle de
diffusion 6, c'est-a-dire en fonction du vecteur d'onde q, qui est défini comme suite :

q="n.sin (%) (11.1)

ou A est la longueur d'onde du faisceau incident, n l'indice de réfraction et O représente et
I’angle de diffusion.

Cette technique néglige les fluctuations temporelles et repose sur [D’analyse des
fluctuations spatiales [5]. Elle ignore les transferts d’énergie entre le rayonnement
incident et 1’échantillon cible, elle mesure aussi des distances moyennes [6].
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Figure I1. 1. 1 : Schéma simplifié du principe de diffusion statique de la lumiére (DSL)

11.2. Diffusion des neutrons (NS)

La diffusion des neutrons offre des perspectives uniques sur la structure et 1’organisation
des systémes étudiés [7]. Compte tenu de la nature des neutrons qui sont des particules
fascinantes pour percer les secrets de la matiere, pour leur énergie et leur absence de
charge, leur interaction avec 1’échantillon est non destructive [8], il n’interagit donc pas
avec les champs électriques, dont celui di aux électrons [9]. Suivant les densités de
longueur de diffusion des différents constituants (polyions, contre-ions et solvant), qui
contribuent a [D’intensité diffusée, il est possible d’extraire des informations sur 1’état de
dispersion et sur la conformation moyenne des macroions en solution [10].

Diffusion des neutrons a petit angle (SANS): Les polyélectrolytes sont étudiés par la
SANS, le contraste est d’origine nucléaire [11]. Cette expérience consiste a envoyer un
faisceau de neutrons de faible divergence incidente (Figure 11.2.1), de longueur d’onde
moyenne A, sur l’échantillon a étudier et a mesurer grice a un détecteur la variation
d’intensité diffusée 1(0) en fonction de 1’angle de diffusion 0. Cette technique fournie des
informations structurales sur des échantillons ayant une taille [20-1000 A] [1], I’analyse
des courbes de SANS vise a déterminer notamment la taille globale des objets, le rayon
de giration, leur forme et les interactions lorsque leur concentration dans 1’échantillon
augmente [11].
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. Echantillon
Faisceau de Plan de

neutrons détection

Figure. 1. 2. 1 : Schéma simplifié du principe de diffusion des neutrons a petits angles (SANS).

Les courbes de diffusion sont reliées a 1’organisation spatiale des deux constituants
polyions et contre-ions [10].
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Chapitre Il : Propriétés Thermodynamiques et Structurales :
Effet de I'interaction électrostatique.

I11.1. Présentation de I’approximation de la phase aléatoire

Ce chapitre, présente une étude des propriétés thermodynamiques, de certains
comportements en phase et des structures particulieres trouvées dans les solutions. Nous
considérons le cas de macromolécules contenant une fraction f de monomeres
susceptibles d’étre ionisés. Il s’agit d’un enchainement de N monomeres réparti en (1-fN )
monomeres neutres et fN monomeéres chargés en solution, N étant le nombre de
monomeres le long de la chaine et f la fraction de charge de chague monomere (f étant
inférieure a 1) [1].

Figure I11. 1. 1 : Représentation schématique d’un polyélectrolyte en solution en présence d’un sel.

Les propriétés thermodynamiques de ces systémes seront établies a 1’aide de leurs
corrélations avec les propriétés structurales.

Ce travail fait suite a celui publié par Chatelier et Joanny [2] en introduisant les effets
entropiques du polyion qui ont été ignorés par ces auteurs en considérant la limite de la
chaine infiniment longue.

Nous considérons dans ce cas les polyélectrolytes faiblement chargés en mauvais solvant.

La matrice des facteurs de structure du mélange de polyélectrolytes a plusieurs
constituants est déterminée en utilisant une généralisation de la formule de Zimm écrite
sous une forme matricielle. Cette procédure peut étre aussi formulée dans le cadre de
I’approximation de la phase aléatoire ou RPA (Random Phase Approximation) [3 ; 4].

Ce formalisme s’exprime en fonction de S(q) et So(g), respectivement les matrices des
facteurs de structure partiels en présence et en absence d’interaction, V représente la
matrice d’interaction [5 ; 6].
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S_l(q) = So_l(q) +V (1n.2)
111.1. 1. Matrice des facteurs de forme So(q)

La différence entre S(q) et So(q) vient du fait que les moyennes se calculent en présence
d’interactions dans le premier cas et sans interactions dans le second. So(q) contient donc
essentiellement les termes entropiques et s’écrit :

N$P(q) 0 O
So(qQ) = 0 n 0 (111.2)
0 0 (ﬁ

La matrice inverse des facteurs de structure sans interaction est :

1
/JWP(Q) O\
S (=] © 0 (111.3)
1
3

0
Nous constatons que seul le premier terme de la matrice contient le terme P(q) et donc les
effets de la taille de la chaine.

(e}

o 3R

Si I’approximation P-(q) ;% est utilise [2], le premier terme de la matrice

12¢

anZ !

s’écrit ou a est la longueur d’un monomere.

Cette approximation n’est valable que dans la limite ou la longueur du polyion est infinie
(ie. N — o) ou plus exactement dans un domaine de vecteur d’onde ou q est trés

supérieura |—=
p NG

Pour des valeurs de g plus faibles, des expressions plus réalistes du facteur de forme
doivent étre utilisées.

Pour illustrer ce point, nous avons reporté sur la figure (ll1.1) la variation du facteur de
forme d’une chaine gaussienne flexible dans trois cas différents, autrement dit celle
utilisée par Chatelier et Joanny (courbe 1), I’expression utilisée par Debye (courbe 2) et
celle d’Edwards (courbe 3).

+«+ Facteur de forme utilisé par Chatelier et Joanny [2]
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Dans ce modele, le facteur de forme s’écrit :

P(q) = qj?f, (111.4)
¢+ Facteur de forme de Debye
P(@) = oz (exp(=q”R}) + ¢'RG — 1) (15)
¢ le facteur de forme du polyion selon 1’approximation d’Edwards s’écrit :
P(q) = E (111.6)

2

Figure I11. 1 : Le facteur de forme d’une chaine gaussienne en fonction de Q.Rg pour trois cas différents :

1- F’(q)=q%Rgz (Chatelier et Joanny).
2

g (e"9'R&’+ q?Rg?-1) (approximation de Debye).

2- P(q) =
1

3- P(q)= 7re  (approximation d’Edwards).
1+1°85
2
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Nous constatons que la courbe 1 diverge pres de 1’axe des ordonnées, les courbes 2 et 3
tendent correctement vers 1 et different Iégerement dans la totalité du domaine consideré.
Pour simplifier les calculs mathématiques et pour une comparaison directe avec les
résultats obtenus par Chatelier et Joanny, nous utilisons le facteur de forme donné par
I’approximation d’Edwards (courbe 3).

La suite de ce travail comportera une étude comparative des propriétés structurales du
systtme en utilisant le facteur de forme donné par 1’approximation de Chatelier et Joanny
et celui donné par la fonction d’Edwards, nous nous intéresserons particulierement a
I’effet de la taille du polyion.

I11.1. 2. Matrice des interactions dans I’approximation de Debye — Huickel

Pour obtenir la matrice d’interaction V, nous ne supposons que I’interaction entre les
particules peut-étre écrite comme la somme d’une interaction non ¢électrostatique qui est
fonction de la température et d’une interaction électrostatique de longue portee.

L’interaction de volume exclu entre monoméres s’exprime en termes du second
coefficient de viriel (positif en bon solvant, négatif en mauvais solvant et nul en solvant
théta) du troisieme coefficient de viriel (positif et contribue a stabiliser le systéme dans
les conditions de solvant théta ou mauvais solvant).

Ce qui signifie que seul le premier ¢lément de la matrice d’interaction contient les effets
de volume exclu. Tous les autres éléments de la matrice décrivent des interactions
purement électrostatiques [7].

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

4mlgf?  4ml 4ml
v+ Jff 129f _ ff
q q q
V= 4migf 4mlpg _ 4mlpg
= pr o o (.7
47'[le 471'lB 4—71'[3
e e e

111.1. 3. Calcul des facteurs de structure partiels

En combinant les équations (I11. 7) et (111.3) nous obtenons :
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_ 1 4-7'[le2 +v 4-7'[le2 _ 4-7'[le
$NP(q) q’ q’ q’
—_ 471'le 1 4-71'[3 4-1'[lB
S™Hg) = —= —+— —-— 1.8
(Q) qZ n q2 q2 ( )
_ 47TlB 47TlB i 477.'13
a’ a’ @
Nous exprimerons les équations en utilisant les parametres suivants :
K est I’inverse de la longueur d’écran Debye-Huckel
k? = 4mlg(¢; + 1) (111.9)
et le vecteur d’onde caractéristique q*qui est définit par:
N 48mlgbf2
gt = Brees (111.10)

a2

Apres inversion de cette matrice nous obtenons les différents facteurs de structures Si qui
vont nous permettre de déduire les propriétés structurales du systéme.

Dans ce travail nous nous intéresserons au facteur de structure monomere-monomere.
I11. 1. 4. Facteur de structure monomere — monomere

Dans le modéle de Chatelier et Joanny [2], le facteur de structure monomere-monomeére
se met sous la forme :

Smm(q) 1+%
. _ ) .11
12¢/x’a’ (1+z—2)(z—z+%)+(q7*)4 o

On constate que I’équation obtenue est semblable a celle trouvée par Chatellier et Joanny

[2].

Sa derivée s’annule au point ot Smm () admet un maximum, c'est-a-dire :

(11.12)
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Des diagrammes de phase de la solution dans le cas d’une chaine infinie ont été effectues
dans des travaux antérieurs [7] montrant des zones de stabilité.

_______

VO/a K

b

N
) | 2

(/. I’

Figure 111.2 : Diagramme de phase montrant les lignes de transition macro-phase (a gauche du point de Lifshitz
représenté par un cercle noir) et micro-phase (a droite), dans le cas d’une chaine infinie.

Nous constatons que :

Quand gq* > k,la fonction de corrélation monomeére-monomeére présente un pic a un
vecteur d’onde gm tel que qm? = g*% — k2.

Smm(gq) admet un pic dans la région g* > k. Ce pic diverge en traversant la ligne
d’instabilité définie par :

12v _ g _ 4" (111.13)

K2a? K2

Quand g* < k, le facteur de structure admet un pic a un vecteur d’onde nul (i.e gm= 0).
La limite de stabilité est atteinte quand le dénominateur de I’équation (l11.11) s’annule a q
=0ieD(@=0)=0

Ceci donne

12ve _ ("—*)4 (111.14)

x2a? K

Cette limite de stabilité dans ce cas, correspond a une séparation de phase macroscopique
(transition macrophase) induite par I’interaction entre le polymere et le solvant.

Quand g* = x, il y’a séparation entre la région ou le maximum est a (g = 0) (macro-
phase) et I’autre ou le maximum est a qm fini (microphase).
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La figure (I11.3) montre les courbes des facteurs de structures normalises calculés dans le
cas d’une chaine infinie aux positions définies prises des diagrammes de phases elaborés
dans des travaux antérieurs [7]. Au lieu des variables n (concentration en sel). v

*2 -

. . 12
(température ou volume exclu) et ¢, nous avons employé 1 2 et Kz‘:j’ comme
variable.

On remarque que :
12v¢

e La hauteur du pic du facteur de structure augmente avec la diminution de tandis que

K’a?

sa position gm en est indépendante.

e Le pic diverge dans la région instable.

5 ———— 5 —
N=infini | | N = infini

S_/(12¢/x%a?)

Figure I11. 3 : Facteur de structure normalisé 152%’% en fonction de g/k pour une chaine de longueur
o , 127¢ q*
infinie. Courbe : (a) Effet de la température, ——- =-0,5;-1,2;-1,5; -1 ,75 et ——-=1,5; Courbe b) : Effet
K a K
1204 q**
de lafraction ¢ ,——=-1,75et ——-=1,7; 1,5; 1,4; 1,25.
K" a K
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Ces resultats restent qualitativement les mémes pour des chaines de longueurs finies.
Mais les effets entropiques donnent lieu & un déplacement de la zone de stabilité. Ce
déplacement est d’autant plus important que la chaine est courte.

Pour montrer cela nous avons utiliseé le facteur de forme selon [I’approximation
d’Edwards (111.6), le facteur de structure s’écrit :

ql

Smm(q) — 1+F
12¢/K%a? q 2 . q* 1209, (q*
(1+_Z)+ g+_2+ K’a’ +(_)

- (111.15)

K K K

La dérivee de l'équation. (Ill. 15) s'annule a un vecteur d'onde finie gm indépendant de la

longueur de la chaine N, g, =+/q2 —«k* ce qui signifie que Smm(q) admet un pic dans la

région g* > k. Ce pic diverge en traversant la ligne d’instabilité définie par :

12V _ ,q* 12

K’a’ K2 Na’k?

(111.16)
Le terme ﬁde cette équation produit un décalage significatif de la zone de stabilité
pour les longueurs de chaine finies.

La figure (1. 4) montre les courbes des facteurs de structures normalisés calculés dans le
cas d’une chaine finie (N = 1200) aux positions définies prises des diagrammes de phases
élaborés dans des travaux antérieurs [7].
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N=1200

Smm (q)/(12¢/x?a?)

a/x

q/x

Smm (q)
12¢/x2a?

en fonction de g/x pour une longueur de chaine N = 1200 (x.a =

Courbe (a) : Effet de la température,12.v.¢p/a’.k?>=-1,75;-2;-2,3;-2,4;-2,75;-2,95;-1,75et q"/k? = 1,5
Courbe (b) : Effet de la fraction ¢, 12.v.¢p/a®.k?=-1,75et q/xk*=0,9;1;1,2;1,3;15
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N =600

Smm (q)/(12¢/x?a?)

a/x

Figure I11. 5 : Facteur de structure normalisé S’"_L(f)z
12¢/ka

(xa=0.1)
Courbe (a) : Effet de la température, 12.v.¢p/a.x*=-1,75;-2,5;-3,2;-3,5;-3,7;-3,9;etq/k? =15

Courbe (b) : Effet de la fraction ¢, 12.v.¢pla2.k?=-1,75et q"/k* = 0,4 ;0,75 ; 1 ; 1,5.

en fonction de g/ k pour une longueur de chaine N = 600.

On remarque que :

La hauteur du pic du facteur de structure augmente avec la diminution de 1:;? tandis que
sa position gm en est indépendante.

Le pic diverge dans la région instable.

La figure (Il1.5.a) montre les variations de % dans les conditions gq*¥/xk?> = 1,5 et
différentes valeurs du parametre 1};2? selon la longueur de la chaine.

Dans cette représentation, le facteur de structure de la chaine de longueur infinie diverge
plus rapidement que pour une chaine de longueur finie (N = 1200 et N = 600) et dans les
conditions de température, de force ionique et de degrés d’ionisation similaires, le facteur
de structure présente un pic beaucoup plus faible et qui diminue avec le degrés de
polymérisation.
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Cela signifie que les effets des extémites des chaines stabilisent le systéeme vers la
séparation microphase qui augmente au fur et a mesure que la chaine devient plus courte,
comme le montre la figure (I11.5), ainsi une augmentattion de la miscibilité due & une
augmentation d’entropie pour les chaines les plus courtes.

N=120
"
o)
8
5
_§ N=dn
E
: ;CA\\Q_
) ¢l
/,\-'-inﬁn.i
17
* N= 10
d)
N =6
g’
Figure Ill. 6: Facteur de structure normalisé Smm(@ o fonction de g/ x pour N = co; N = 600 et N =

12¢/x%a?

1200, aux conditions : 12.v.¢/a®.k?=-0,5;-1,2;-1,5;-1,75 ; et q'/x? = 1,5.
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Conclusion générale

Dans ce mémoire nous avons étudié les propriétés structurales des systémes
polyélectrolytes a plusieurs constituants. Les charges sont distribuées uniformément le
long de la chaine. L’intérét de ce sujet est fondamental car les polyélectrolytes se
retrouvent dans de nombreux domaines comprenant la santé, biologie, I’environnement et
dans différents systéemes industriels.

Aprés une introduction générale, dans laquelle nous avons abordé la problématique du
sujet tout en décrivant le systétme étudie, son utilité sur les plans théoriques et
expérimentaux et leur nombreuse application dans les différents domaines.

Nous avons passé en revue au chapitre | quelques propriétés particulieres des
polyélectrolytes tout en présentant une classification globale des polyélectrolytes. Nous
avons dabord défini les grandes classes des polyélectrolytes, les principales dentre elles
étant représentées par les PE faibles ou forts, hydrophiles ou hydrophobes. La présence
des charges libres (petits ions) en solution aqueuse influe fortement sur les interactions
électrostatiques.

Nous avons consacré le chapitre suivant aux techniques expérimentales les plus utilisées
dans I’étude des propriétés statiques des solutions de polyelectrolytes. Nous avons ainsi
expliqgué en détail les techniques de diffusion de neutrons aux petits angles (SANS) et de
diffusion statique de la lumiere (DLS).

Le chapitre IIl est essentiellement une reprise du travail de Chatellier et Joanny [2]
complétée par une étude quantitative explicite et numérique en choisissant les parametres
utilisés par les mémes auteurs. Ces auteurs n’ont pas introduit I’effet de la masse des
polymeéres. Ils ont supposé que les chaines étaient infiniment longues négligeant tout
simplement les effets entropiques. Or, ces effets sont loin d’étre négligeables comme
I’ont montré Benmouna et al [7], ou ces auteurs ont mis en évidence I’existence de
différences substantielles dans les propriétés structurales et de comportement en phase
selon que la masse du polymeére est finie ou infiniment grande.

Nous avons mené une étude détaillée des propriétés structurales des polyélectrolytes
faiblement chargés et en solution, a travers le facteur de structure de la solution. Cette
étude rentre dans le cadre du travail effectué par Benmouna et al [7]. Nous nous sommes
intéressés a la variation du facteur de structure en fonction de la longueur de la chaine.

En introduisant les effets entropiques dus a des longueurs finies de polyions, nous avons
montré que ces effets étaient importants car ils donnent naissance a un déplacement du
pic du facteur de structure et donc des déplacements importants des diagrammes de
phases [7]. En les négligeant on risquait d’avoir une interprétation erronée des resultats
experimentaux.

En perspective, une confrontation des calculs théoriques avec des résultats expérimentaux sera
intéressante.
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Résumé

Notre travail porte sur les propriétés thermodynamiques et structurales des
polyélectrolytes en solutions. Les polyélectrolytes sont des macromolécules chargées,
possedant des groupements ionisable qui se dissocient dans un solvant polaire comme
I’eau. Cette propriété rend leur domaine d’application large et trés varié. Des interactions
électrostatiques de longue et courte portée assurent la structure de ces systémes, c’est ce
qui fait la différence avec les polymeéres neutres et leur donne des propriétés particulieres.
Les polyélectrolytes sont caractérises par différentes grandeurs électrostatiques. La
diffusion statique (SANS/DSL) sont les techniques expérimentales utilisés pour étudier la
structure et la conformation de ces systemes polyélectrolytes. Le but de ce mémoire est
de considérer certaines de ces propriétés particulieres en mettant I’accent sur les effets de
paramétres comme la masse moléculaire. Enfin, le mémoire est cloturé par une
conclusion générale et des perspectives possibles de généralisation de ce travail.

Mots clés: Polyélectrolytes, diffusion statique, propriétés thermodynamiques et

structurales, facteur de structure, facteur de forme.
Abstract

Our work focuses on the thermodynamic and structural properties of polyelectrolytes in
solutions. Polyelectrolytes are charged macromolecules, possessing ionizable groups,
which dissociate in a polar solvent such as water; this property renders their wide and
varied range of application. Long- and short-range electrostatic interactions ensure the
structure of these systems, which makes the difference with neutral polymers and their
particular  properties.  Polyelectrolytes are characterized by different electrostatic
parameters. Static scattering (SANS / DSL) are the experimental techniques used to study
the structure and conformation of these polyelectrolyte systems. The purpose of this
thesis is to consider some of these particular properties with emphasis on the effects of
parameters such as molecular weight. Finally, a general conclusion and possible
perspectives of generalization of this work close the thesis.

Keywords: Polyelectrolytes, static diffusion, thermodynamics and structural properties,
structure factor, form factor.
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