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INTRODUCTION GEN ERALE

De nos jours, et dans différents domaines tel que I’industrie alimentaire, Ia médecine,
Pindustrie cosmétique ou encore Pindustrie pétroliére, I'utilisation des polyméres est de plus
en plus importante, nous Jes cdtoyons au quotidien sans le savoir : nos salles de bains, nos

cuisines, nos pblacards, nos voitures sont autant d’endroits o ils abondent.




Jum

médecine, la cosmétologie, Iagro-alimentaire ou Ia papeterie. -

Les polyélectrolytes servent ainsi couramment en tant que :
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tomber au fond dy pot)

* épaississants et gélifiants des produits alimentaires (on aime que les desserts lactés ou

les glaces soient épais et onctueux)

Dans une deuxieme partie, nous présentons la contribution essentielle de cette thése. Cette

contribution considére I’étude de la corrélation entre leg propriétés thermodynamiques des

dans la méme direction ep introduisant toujours les effets entropiques dus a la structure
interne du polyion 4 travers une description quantitative plus précise du facteur du facteur de
forme du polyélectrolyte. Cette méthode a permis de mettre en évidence ces effets sur les
diagrammes de phases et les facteurs de structures, Bien que quantitativement, les
conséquences des facteurs de forme sur les corrélations entre les propriétés
'théfmodynamiques et structurales ne sont pas aussi importants que celles de [g longueur du
polyion, il y a néanmoins des effets non négligeables qui ont été montrés dans une deuxiéme

publication au méme journal et qui est présenté dans ce chapitre,

. | ’ 3




Enfin, cette thése est cléturée par une conclusion générale, qui résume les principales

contributions de cette thése et donne des perspectives de poursuivre ce travail de recherche,
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Chapitre 1 .,

Classiﬁcation des pOlyélectrolytes et quelques propriétés particuliéres

CHAPITRE 1

CLASSIFICATION DES POLYELECTROLYTES
ET QUELQUES PROPRIETES PARTICULIERES

L. 1. CLASSIFICATION DES POLYELECTROLYTES ‘
Il existe une grande variété de polyélectrolytes de telle sorte que les scientifiques et les
industriels ont introduit un classement en différentes catégories selon :
* leur origine (naturelle ou synthétique),
¢ leur rigidité ou flexibilité, la nature de Ia charge,
* l'interaction avec le solvant (hydrophobe, hydrophile, dissociés ou sous forme de
paires d'ions). '

On peut classer les différents polyélectrolytes en fonction de leur origine ; naturelle ou

synthétique.

1.1. 1. LES POLYELECTROLYTES NATURELS

Les organismes vivants sont constitués - essentiellement de macromolécules formées de
longues chaines d’atomes qui adoptent, en se repliant, une structure spatiale bien définie. La
fonction biologique de chaque macromolécule est étroitement reliée 3 sa structure, d’ou
intérét de déterminer celle-ci. Depuis les années 50, I'importance des relations structure-
fonction a largement encourageé le développement de méthodes de détermination de structures
moléculaires. | o

I existe trois grandes familles de bio polymeéres : les polysaccharides, les protéines et les

acides nucléiques.




Chapitre 1 Classification des polyélectrolytes et quelques propriétés particuliéres

Les polysaccharides représentent le groupe le plus important des polyméres naturels, ce sont
des macromolécules, soit des polymeéres constitués de quelques centaines & quelques milliers
de monosaccharides unis par des liaisons glucosidiques. 11 existe des polysaccharides neutres
comme I’amidon, la cellulose et [e glycogéne (réserve de glucose dans le foie et les muscles).
En milieu aqueux, certains polysaccharides portent des charges positives oy négatives et
deviennent ainsi polyélectrolytes. »

Les alginates sont des polysaccharides extraits des algues brunes, ils peuvent également étre
produits par voie bactérienne, C’est un copolymeére formé de deux unités sacchariques de base

(acide a-L-guluronique,G et B-d-mannuronique, M) dont le rapport M/G dépend de I’algue de
départ.

M ' G

Figure 1. 1: Structure chimique de I’alginate,

a) B-D-mannuronate, b) o-L-guluronate

Les alginates sont utilisés comme €paississants, gélifiants, émulsifiants et stabilisant: de
produits industriels les plus variés depuis les gelées alimentaires, les produits de bezuté,

jusqu'aux peintures et aux encres d'imprimerie.

L’acide hyaluronique ou hyaluronate est un polysaccharide linéaire composé Z'un
enchainement d’unités disaccharides composées d’acides glucuronique et de N-aczyl-

glucosamine reli¢es par une liaison B-1,4.




Chapitre 1 : Classification des polyélectrolytes et quelques propriétés particuliéres

Cest I'un des principaux Composants de la matrice extracellulaire, dy liquide synovial des

articulations. L’immuno-neutralité de cet acide fait de Iuj un excellent matériau de

construction des biomatériaux employés dans la médecine des tissus et dang les

systémes de
libération deg médicaments.

N acetyl glucosamine D-glucuronate

Figure 1. 2: Structyre chimique de I’acide hyaluron}ique.

Ces deux polyélectrolytes sont anioniques : les charges sont portées par des groupements
carboxylates (pka = 5)

dans la nature. 1l n’est signalé que dans les exosquelettes de certains insectes (reines des
termites) ou encore dans les parois cellulaires de certains champignons (zygomycétes).
La présence de groupements fonctionnels hydroxyles (OH) et amines (NH2) facilement

substituables permet de modifier les propriétés de la molécule et donc son comportement en
solution.
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Figure 1. 3: Structure chimique du chitosane.

Les protéin'e‘s sont les principaux constituants des cellules ; elles représentent plus de 50% de
leur masse séche totale. Leur synthése est donc fondamentale 3 entretien, la croissance et le
développement des cellules. '

Les protéines sont des polymeres dont les unités monomeériques (appelés aussi résidus) sont
les acides aminés unis par des liaisons peptidiques (Fig 1.4). La conformation (c’est-a-dire Je
repliement) qu’adopte une protéine au sein de la cellule est appelée conformation native.

C’est cette conformation unique ui lui assure ses ropriétés spécifiques - fonctions
q p

enzymatiques et mécaniques, stabilité thermique.etc.
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liaison peptidique P . acide aminé
O / T*! R
, - /C (l o
\,\,J , \”/».‘............\N/, \/
_ b |
s el T
extrémité N-terminale extrémité C-terminale
|

Figure 1. 4 : Formule développée d’une protéine de n acides aminés.

Les R; désignent les différentes chaines latérales des résidus.

Les protéines sont les constituants essentiels de nombreux tissus vivants, végétaux ou
animaux (enzymes, hormone, protéines globulaires comme "hémoglobine, l’héparine, les
protéines du plasma). Le caractére polyélectrolyte de certaines protéines est fondamental. I|
peut leur permettre soit de s’adsorber sur des surfaces de charge opposée, soit de servir de
substrat chargé comme dans e cas des histones.

De par leur nature biodégradable, les protéines sont une alternative intéressante aux

macromolécules synthétiques et par conséquent jouent un role de plus en plus important dans

'industrie.

Les acides nucléiques présents dans toutes les cellules vivantes sont d'une grande importance
en biologie. ‘De nombreux cherche_urs travaillent & les isoler et a étudier leurs propriétés
physico-chi_xpiqUes; L'acide nucle'ique présent dans le noyau de la cellule (ADN) a été peut
étre le plus étudié & cause de sa présence dans les chromosomes et du fajt qu'il soit porteur de
génes. L’ ADN est un polyélectrolyte anionique fortement chargé formé par une double hélice.

Chaque hélice est formée par un grand nombre de nucléotides (sucre + base + grdupement

10
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orthophosphorique). Une distance de 3.4 A sépare deux groupes nucléotides. La longueur
totale ' ADN du génome humain estde 1.8 m. Il y a deux groupements phosphate par paire de
base soit 2 charges pour 0.34 nm de tour d'hélice [1, 2, 3, 4].

11
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1. 1. 2. LEs POLYELECTROLYTES SYNTHETIQUES

Les polyélectrolytes naturels Se trouvent souvent en petite quantité et jeyr extraction demande

de grands efforts de purification. Par ailleurs, leur structure chimique est souvent trés

Les polymeéres synthétiques peuvent é&tre fabriqués en grande quantité, 4 haute pureté et avec
une grande régularité des monomeéres. Néanmoins Jeg polyméres naturels restent
irremplacables pdur des applications spécifiques. En effet leyr origine naturelle leur confére
des propriétés uniques de biocompatibilité et de biodégradabilité.

Aujourd’hui, les polymeéres synthétiques sont fabriqués d’une maniére prédominante, soit par
polymérisation, polycondensation oy par polyaddition.

Selon la nature des charges portées par les monomeéres e long de la chaine du polyélectrolyte,

nous distinguerons ains;i-

Des polyélectrolytes cationiques dans le cas contraire et ils se dissocient pour former des
polycations (polybaées) et des contres ions de charges négatives.

Nous citons comme exemple le poly (4-vinyl-N—alkyl—pyridimiun) (Fig. 1. 6).

Figure 1. 6 : Structure chimique du poly (4-vinyl—N-alkyl-pyridimiun)

12




‘Chapitre 1 Classification des polyélectrolytes et quelques propriétés particuliéres

Les polyampholytes qui contiennent a la fois des grou

possedent des charges positives et négatives.

Deux paramétres suffisent 3 décrire un polyélectrolyte: 1a longueur de la chaine - N (nombre

de monomeéres par chaine) et le taux de charge, 1 (0 <f <1).

v’ Lorsque f est faible, la présence de monomeres ionisables, éventuellement dissociés,

Les polyélectrolytes dits “gelés” (ou “quenched”en anglais) ont des groupements ionisables

du type acide fort ou base forte et qui ont des taux de charge fixes indépendamment des

conditions extérieures : c’est le cas du poly (styréne sulfonate). Les polyélectrolytes “recuits”
(ou “annealed”) ont quand a eux une distribution de charges qui varie en fonction des
conditions extérieures. Dans ces systémes, la localisation des charges ainsi que leur nombre

varient en fonction de la géométrie du systéme, la concentration en polymere le pH et la force
ionique du solvant; ¢’est le cas du poly (acrylamide).

13
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Exemples de :

a. Polyélectrolytes faibles :

{h CHy—CH 3_ {\{me )— -{—LH~(,§

, N , ‘}‘?
¢ {
Y a9
o on 07 0 N
PAAH PAANa pVP

b.  Polyélectrolytes forts -

for,— - SO cn ) {cy—cn
B )x ( ol iy A _}:
®
T N
SOH 5, Na CH,
PSSH PSSNa PVPQuus

i

Figure 1. 8 : Exemples de polyélectrolytes faibles et de polyélectrolytes forts.

Sachant que 'eau est le solvant le plus courant des polyélectrolytes, on distingue trois classes
de polyélectrolytes: polyélectrolyte hydrophile, hydrophobe et amphiphile.

Un polyélectrolyte est dit hydrophile, lorsqu’il est en bon solvant dans I'eau, éventuellement
en solvant 0.

Par exemple : L'AMAMPS est un copolymere composé de l'enchainement aléatoire de

monoméres acrylamide neutres et de monomeéres ionisables acrylamidopropanesulfonate de

sodium. .,

14
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*{—Cff-‘{y—{flii a— {—w-— f,zs 3{;

|
G C
A A
07w, g NH
HC~C-CH,
CHy

|

Figure 1. 9 : Structure chimique de l’Acrylamidopropanesulfonate de sodium (AMAMPS).

solvant dans I'eay.

Par exemple : Le polystyréne sulfonate de sodium (PSSNa) partiellement sulfoné qui peut étre

considéré comme une molécule de polystyréne sur laquelle ont été greffés des groupes
sulfonates de sodium.

y -Piiir-*l?i %- :fé—ﬁfﬁiiy—(ffzi—\y—

‘Figure 1. 10 : Structure chimique du PSSNa partiellement sulfoné

. 15
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Les polyélectrolytes amphiphiles sont généralement composés de deux sous-unités bien

distinctes : une ou plusieurs portions polyélectrolyte associées 3 des portions neutres
hydrophobes (Fig. 1. 11). Lorsque ces sous-unités s'enchafnent sous forme de bloc, on parle

ines hydrophobes sont greffées sur un squelette de

hydrophobes en contact avec l'eau.

Squelette polyélectrolyte

*___..u—v"

o

- Blocs hydrophobes ; Blocs polyélectrolyte
i

\ lﬂ'
. l /"

Blocs hydrophobes

Figure 1. 11 : Structure schématique de deux grands types de polyélectrolytes amphiphiles :
polyélectrolyte diblock et polyélectrolyte modifié hydrophobe (HMP),

16
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L’intérét croissant porté aux copolyméres a blocs dans les domaines de Ia recherche
scientifique et de I’application industrielle contemporaines est lié 4 leur structure moléculaire
particuliére qui leur attribue des propriétés uniques. .

Ils possédent des comportements mécaniques particuliers et leur nature amphiphile leur
confére des propriétés tres intéressantes en mélange avec d’autres espéces. Ainsi leur
spécificité leur ont ouvert les voies de nombreuses applications industrielles dans des secteurs
tres variés (adhésifs, alliage de polymeéres...) dans lesquelles ils peuvent é&tre utilisés soit
comme additif, soit comme €élément constitutif principal du matériau. v
Les plus courants sont des copolyméres a deux blocs, appelés di-blocs. Un polyélectrolyte
constitue un bloc, une chaine neutre hydrophobe constitue le second (Fig 1.11).

Les copolyméres & blocs peuvent former en solution aqueuse de nombreuses structures par
auto-association des parties neutres qui se trouvent en mauvais solvant.

Les assemblages se font au fur et 4 mesure qu'on augmente la fraction en monomere: micelle

puis cylindre avec un ceeur hydrophobe et enfin phase lamellaire. Ils persistent méme & grande
dilution.[5]

NERER Y

phase lamellaire vésicule

i

Figure 1. 12 : Lesv_pollyélectrolytes diblocs hydrophobes sont constitués d’un bloc
polyélectrolyte et d’un bloc hydrophobe neutre. Ils forment en solution des assemblages

supramoléculaires variés micelles, cylindres, phases lamellaires et vésicules.

17
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On peut représenter un polyélectrolyte modifié hydrophobe comme une chaine de

polyélectrolyte & laquelle pendent des chainons hydrophobes (Fig 1.11). Clest pourquoi on les

nomme également polyélectrolytes en peigne.

- A basse concentration, les associations hydrophobes sont intramoléculaires et conduisent  un

repliement de la chaine. A concentration suffisamment €levée, les associations hydrophobes
sont intermoléculaires et conduisent & la formation de gels physiques, les chafnons
hydrophobes servant de pont entre les chaines de polyélectrolytes.

Les principales applications mettent en jeu des HMP pour lesquels la chaine de
polyélectrolyte est un polymeére naturel, souvent un polysaccharide. On peut ainsi former des
gels biocompatibles ou biodégradables. Les applications médicales sont considérables et vont

de la vectorisation 4 la fabrication de substituts biocompatibles.

-

18
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1.2. QUELQUES PROPRIETES DES POLYELECTROLYTES

La nature des polyélectrolytes met en évidence [’existence de deux interactions
fondamentales -

* interaction électrostatique entre les charges, portées par le polymeére et libre en solution,

* interaction monomere-monomeére i courte portée et de connectivité & grande échelle.

La premiére, & longue portée, est décrite par les lois de I'électrostatique en solution. La
seconde est spécifique 4 Ia physique des polyméres neutres. Depuis plus de 50 ans, industriels
et chercheurs, expérimentateurs et théoriciens, chimistes et physiciens, tachent de comprendre
la délicate balanc_e qui régit la physique des polyélectrolytes. ‘

La complexité de ces systémes provient essentiellement du nombre important des forcés
mises en jeu (forces électrostatiques, forces de Van der Waals...) ainsi qu’aux différents
processus conséquents. |

L’étude de la dynamique des solutions de polyélectrolyte par exemple est influencée par les
forces électrostatiques, les forces hydrodynamiques, dépendant de la forme de la
macromolécule qui, elle-méme change de configuration. En premiére approximation, les .
interactions €lectrostatiques constituent Ia clé pour la compréhension des solutions ioniques.
Par exemple la stabilité des particules colloidales dispersées dans un solvant peut-étre
expliquée en considérant la compétition entre les forces électrostatiqu‘es répulsives et les
interactions de van der Waals. Ces interactions sont d’une importance fondamentale dans ia
compréhension des systémes biologiques tels que les membranes et les protéines en contact
avec des réservoirs d’électrolytes. De plus, les interactions non écrantées entre les charges
portées par le macroion tendent 3 lui procurer une rigidité accrue. Une autre caractéristique

des ions en solution est due & I’effet entropique ; I’effet de température étant de controler les

propriétés d’équilibre.

Des traitements théoriques oht été menés dans le but de comprendre le‘_comportem,ent des
solutions de polyelectrolytes qui parfois sont inhabituels. Pour cela des études simples dans
lesquelles des modéles se basant sur plusieurs approximation:s ont été abordées. La plupart de
ces travaux théoriques se baseﬁt sur la théorie de Debyve-Hiickel qui ne tient compte que des
interactions ,électro'statiques. D’autre part, la majeure pértie d= ces travaux consideére -

* le solvant comme un contimum négligeant ainsi les effets de solvatation fspéciﬁqués

* la conformation de ia macromolécule figée ( sphérique, cylindrique, plan:..)

19
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* les interactions entre une seule macromolécule et les jons présents dans la solution, les

interactions intermoléculaires sont négligées.

charges le long de la chaine.

Le taux de charge représente le rapport entre la taille d’un monomere, a, et la distance entre
deux charges successives le long de la chaine, b : f=qa/p

Figure 1. 13 : Représentation schématique d’une chaine de polyélectrolyte

Treés généralement, Ie comportement des systémes chargés est gouverné par deux
cafactéﬁstiques. Le potentiel coulombien de portce infinie (1/1), et la condition d’électro-

neutr_alité qui impose la présence d’au moins deux espéces ioniques.
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Le potentiel de paires entre deux particules i et J séparées de r s’identifie au potentiel
coulombien 4 grande distance :

2
_ Z,Ze

V() 4me er

r—ow ' . (L1

Zi est la charge (en unité e) de la particule 7 g, est Ia constante diélectrique du vide (&0 =
8,85x101C2m™), & la constante diélectrique relative du solvant ef e étant la charge de
Iélectron (e = 1,6 x10°1° 0.

La comparaison de ce Potentiel avec Iénergie thermique ksT donne

o 1
BV,.’J.(r)=Z,.ZJ.TB avec Bz-kB—T et r—ow (1. 2)

Deux ions iﬁonovalents séparés de r =/ ressentent une attraction ou une répulsion égale a
T _ | ; _

kp est la constante de Boltzmann (ks = 1.38 x]0 JK™), T est la température absolue X),

lp est la longueur de Bjerrum [7], qui est définie comme la distance & laquelle I'énergie
d'interaction de deux charges élémentaires vaut I'énergie d'agitation thermique kg7 Elle

caractérise l'intensité des interactions electrostatiques dans le solvant et elle est donnée par:

_ < | (1. 3)
L= 3)
? dne ek T ‘ : - .

Dans I’eau pure, 3 la température ambiante (7 = 298 K), la longueur de Bjerrum est égale 3
7.1A. |

La notion d’"écrantage" électrostatique pour les systémes chargés tels que les'polyélectrolytes
a été décrite par dans le modéle de"Debye-Hiickel". Le point de départ du modéle proposé par
Debye et Hiickel est de plac'ef un ion ponctuel i a Iorigine et de calculer le potentiel

électrostatique ;(7) tout autour. Si cet ion était seul dans la solution, on aurait :

(1. 4)
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avec Z; la charge (en unité e) de la particule i et ¢ Ia permittivité du milieu. g, représente la

permittivité du vide.

En effet, la présence de I’jon central i va modifier I’environnement ionique : les ions de signe

Opposé 4 i vont étre attirés alors que les ions de méme signe vont étre repoussés, L’équation

de Poisson s’écrit :

v

Ay, (r)=;‘:§l=%1822inj () (1. 5)

avec pe(#) la densité volumique de charge 4 Ia distance r du polyion, n(#) étant la densité
locale de I’espéce j- Par définition, n(r) = p; gii(*) . La somme porte sur toutes les espéces

présentes en solution. Debye et Hiickel ont utilisé "approximation suivante:

Zey (r '
8 (r)=e~’kw‘7(—) , (1.6)
B

en considérant la condition V; () = 0 (potentiel complétement “écranté “a I'infini). Cette

approximation de type "champ moyen " néglige Ieffet de I'introduction de la particule j en »

sur les ions voisins. Les €quations (1. 2 et 1. 4) nous conduisent & I’équation de Poisson-

* Boltzmann écrite comme suite:

A(‘pi (r): - 47[']3 ZpJZje"qu’(r) Ol:l (p(r) = E:I-Yl’ (1 7)
J

avec ¢; le potentiel sans dimension (en unité kgT/e ~25mV).

En linéarisant les facteurs exponentiels, I’équation (1.7) devient:
Ao, (r)="e;(r) (1.8)

Equation dite de Poisson-Boltzmann linéarisée ou Debye-Hiickel, ou la constante « est définje

par;
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K= /41:182;)].2,? (1.9)
j .

La solution de I’équation de Debyé—Hﬁckel est dong :

A
(pi(r)— . e

électrostatique. k! = do, est appelée longueur d’écran de Debye [8,9]. Elle représente la
distance au dela de laquelle les interactions €lectrostatiques sont écrantées. Elle représente de
fagon simplifiée le nuage de petits ions autour d’up polyion qui, sans étre attachés
chimiquement demeureht proches du polyion par suite du puit profond de potentiel attractif
crée par de nombreuses charges portées par le polyion.

En absence du sel, les petits jons (contreions) sont dus & Iionisation du polyélectrolvte. Pour
satisfaire I’électroneutralité, le polyion doit contenir autant de charges que les petits ions se
trouvant en solution mais de signe opposés. Dans beaucoup de cas on ajoute un sel pour
diminuer les interactions €lectrostatiques et par conséquent, I’écran est dai_essentiellement au

sel ajouté. L’électrolyte (sel) contient autant de charges positives que de charges négatives.

Celles qui ont le méme signe que les contreions participent & 1’écran.et donc a Ia longueur
d’onde. |
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Figure 1. 14 ; Représentation schématique de la longueur d’écran «

v

Dans toutes les théories, la longueur d’onde est reliée 4 la concentration des contreions ¢’est 4

dire & la force ionique. En absence du sel ajouté, la force ionique est faible et les effets

électrostatiques sont importants.
«* = (4al, 1) (1. 11)

La force ionique / est donnée par I’expressibn [10]
e o, | | |
Izizm%% | : (1.12)
J .

ou pj, ¢j, Z;, désignent respectivement le nombre des différentes especes ioniques présentes
dans la solution, leurs concentrations et valences.

Dans le cas des solutions diluées, on peut simplifier la relation (1. 9) et écrire :

K2 =_47dBCf | (113)
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Crest la concentration des ions monovalents libres, Cr = C + 2 C, avec C la concentration en
monomére et Cs la concentration en sel ajouté dans le cas ou Je paramétre de charge ( est
inférieur 4 1 et Cr=C/+2 C, si G est supérieur 3 1.

Le paramétre de charge est définit par Manning [11,12] comme le rapport entre Ia longueur de

Bjerrum /g et la distance 5 entre deux sites ioniques successifs sur la chaine de polymere.

(=2 (1. 14)

ou b est la distance curviligne entre deux charges consécutives,

Lorsque { >1 et supérieur 4 une valeur seuil, Cfanning, une partie des contreions restera proche

du polyion, et va étre totalement lide 3 celui-ci, (bloquée & une distance finie): il s’agit d’effets
de condensation.
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CHAPITRE 2

PROPRIETES THERMODYNAMIQUES, COMPORTEMENT EN PHASE
ET STRUCTURES DE CERTAINES SOLUTIONS DE
POLYELECTROLYTES

2. 1. INTRODUCTION AU PROBLEME ET PRESENTATION DE L’APPROXIMATION DE LA PHASE
ALEATOIRE
Ce chapitre présente une étude de propriétés thermodynamiques, de certains comportements en
phase et des structures particuliéres trouvées dans les solutions de polyélectrolytes. Les systémes
considérés se composent de plusxeurs constituants dont des poly-ions portant /N charcres N etant
le nombre de monomeres le long de la chaine et f la fraction de charge de chaque monomére (f
étant inférieur 4 1).
Les propriétés thermodynamiques et en particulier les diagrammes de phase de ces svstémes
seront établis a I’aide de leurs corrélations avec les propriétés structurales. Les diagrammes sont
formés des lignes de transition micro- phase et macro- phase. Ce travail fait suite & celui publié
par Chatellier et Joanny en introduisant les effets entropiques du poly- ion qu'i ont été 1gnorés par
ces auteurs puisqu’ils n’ont considéré que la limite de chaines infiniment longues.

La variable r indique la position dans I’espace de I'échantillon. Souvent il est plus commode de

considérer la transformée de Fourier des fonctions spatiales avec ¢ la variable réciproque de r qui
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n’est autre que le vecteur d’onde des fonctions de diffusion ou facteur de structure accessible
expérimentalement par diffusion de lumiére, neutrons ou Rayons X.

On considere ici les polyélectrolytes faiblement chargés en mauvais solvant. Une généralisation
de I'’Approximation dite de Phase Aléatoire ou RPA (Random Phase Approximation) aux
polymeéres est utilisée contrairement a la méthode employée par Chitellier et Joanny basée sur la
minimisation de la fonctionnelle de I’énergie libre. Ce traVail est non seulement une
généralisation de celui de Chatellier et Joanny en incluant les effets entropiques du polyion, mais
il montre également que la matrice des facteurs de structure peut étre obtenue par une voie rapide
et facile & comprendre.

La matrice des facteurs de structure du mélange de la solution de polyélectrolyte 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 la RPA (Random
Phase Approximation). 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. La différence entre S(q) et So(g) vient du fait que les moyennes se calculent
en présence d’interactions dans le premier cas, et sans interactions dans le dernier. Si(g) contient

essentiellement des termes entropiques et donc les effets de la taille de la chaine exprimes par le

¢*Na®

facteur de forme P(g). L’approximation P~ (g) = utilisée par Chéatellier et Joanny n’est

valable que dans la limite ou la longueur de chaine est infinie (i.e. N — 20) ou plus exactement

' . . \ fa s , 12
dans un domaine de vecteur d’onde ot g est trés supérieur & F . Pour des valeurs de ¢ plus
. -

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

Pour obtenir V' I'interaction entre les particules est écrite par la somme d’une interaction non
électrostatique fonction de la température et d’une iﬁteraction électrostatique de longue portée.
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) et du troisiéme
coefficient de viriel (positif et contribue a stabiliser le systéme dans les conditions de solvant
théta ou mauvais solvant). |

Le facteur de structure monomére — monomeére se met sous la forme
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n’est autre que le vecteur d’onde des fonctions de diffusion ou facteur de structure accessible
expérimentalement par diffusion de lumiére, neutrons ou Rayons X.

On considere ici les polyélectrolytes faiblement chargés en mauvais solvant. Une généralisation
de I’Approximation dite de Phase Aléatoire ou RPA (Random Phase Approximation) aux
polymeéres est utilisée contrairement 4 la méthode employée par Chatellier et Joanny basée sur la
minimisation de la fonctionnelle de I’énergie libre. Ce travail est non seulement une
généralisation de celui de Chatellier et Joanny en incluant les effets entropiques du polyion, mais
il montre également que la matrice des facteurs de structure peut étre obtenue par une voie rapide
et facile 4 comprendre.

La matrice des facteurs de structure du mélange de la solution de polyélectrolyte 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 la RPA (Random
Phase Approximation). Ce formalisme s’exprime en fonction de S(q) et So(q), respectivement les
matrices des facteurs de structure partiels en présence et en absence d’interaction, V' représente la
matrice d’interaction. La différence entre S(g) et So(q) vient du fait que les moyennes se calculent
en présence d’interactions dans le premier cas, et sans interactions dans le dernier. So(g) contient

essentiellement des termes entropiques et donc les effets de la taille de la chaine exprimeés par le

2 2

facteur de forme P(g). L’approximation P~!(q) = g Na

utilisée par Chéatellier et Joanny n’est
valable que dans la limite ot la longueur de chaine est infinie (i.e. N—> oc) ou plus exactement
dans un domaine de vecteur d’onde ol g est trés supérieur & —1}57 . Pour des valeurs de q plus
faibles, des expressions plus réalistes du facteur de forme doivent étre utilisées.

Pour obtenir ¥ Iinteraction entre les particules est écrite par la somme d’une interaction non
électrostatique fonction de la tempéréture et d’une interaction électrostatique de longue portée.
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) et du troisiéme
coefficient de viriel (positif et contribue i stabiliser le systéme dans les conditions de solvant
théta ou mauyais solvant). |

Le facteur de structure monomeére — monomeére se met sous la forme
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124> L 1 12% +(q_*)4 2. 1)
? \TI{g) «2a? K

Sun (9) _. (HZ—ZJ

Cette approximation n’est valable que dans la limite ou le vecteur d’onde g est trés supérieur &

"———1\1,22 pour laquelle le facteur de forme s’e’critP(q) = 2;2 . On montre que Snn(g) admet un
a 4°R
, . g* 12vp  g*
maximum st “—->1. Le diagramme de phases en coordonnées —5 > ¢ ——- comprend les
K K a K

lignes de transition miro- et macrophase. Ces lignes sont obtenues en égalant le dénominateur de
l’-équation (2; 2) a zéro. Ceci donne

t

12v$ q”
1 =1-2
K’a’ ©’

q°

K2

Dans la région ou <1 le facteur de structure partiel monomeére — monomére admet un

maximum & un vecteur d'onde nul (ie. gm = 0). Dans ce cas, la limite de stabilité correspond a
une transition macro- phase induite par Iinteraction polymeére — solvant v. Cette limite est atteinte

quand le dénominateur de I’équation (2.2) s’annule ¢ = 0, Le.
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13@=—(£) | @4

: 12vd . .
La hauteur du pic du facteur de structure augmente avec 5 ‘2 tandis que sa position ¢y, en est
' K'a

indépendante. Le pic diverge dans la région instable. La ligne discontinue correspondant a

2
=5 =1 daps le diagramme représente une séparation entre la région ol le maximum esta ¢ =0
K ' *

(macro- phase) et 'autre o0 le maximum est 4 gy, fini (microphase).

2. 2. EFFETS ENTROPIQUES DUS A UNE MASSE FINIE DU POLYMERE

Les résultats précédents restent qualitativement les mémes lorsque la longueur du poly- ion est
finie. Mais les effets entropiques donnent lieu 4 un déplacement important des lignes de transition
et donc du diagramme de phase. Le déplacement est d’autant plus important que la chaine est
courte. Pour montrer cela, nous avons modélisé le facteur de forme' du polyion selon
1
q°R;

2

I’approximation d’Edwards ou P(q) = et le facteur de structure devient

1+

—— - - ” 2.5
12¢/x"a” (1+q ) 2 ¢ 12vh +(q*J

Sum(4) _  @+§}

w2 Rg2K2 2 la?

La position du maximum de Sum(9)/(120/c*a®) ne change pas mais le diagramme se déplace vers
les basses températures quand la longueur de la chaine diminue & concentration de polymeére et de
sel ajouté fixes. Ceci veut dire que le domaine de stabilité augmente pour une chaine plus courte.
‘Le point de Lifshitz & I’intersection des deux lignes macro et micro- phase se déplace vers les
basses températures. Si le polyélectrolyte a une longueur finie, dans les mémes conditions de

température, degré d’ionisation et force ionique, le facteur de structure a un pic moins prononcé
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pour une longueur de chaine plus petite et les lignes de transition se déplacent vers le bas

¢largissant le domaine de stabilité du systéme.

Les détails de ce travail son présentés dans la publication 1 ol nous avons examiné les différents
facteurs de structure du systéme étudié en mettant I'accent sur les effets de la masse du polymére
représentée par son degré de polymérisation N. Nous avons surtout examiné le facteur de
structure monomere - monomere et étudié sa variation avec le vecteur d’onde q dans les
dlfferentes régions du diagramme de phase. Nous avons essayé d’établir la correlat1on entre les

propriétés structurales et le comportement thermodynamique prés des lignes de transition micro

et macro - phase.

2. 3. EFFETS DU FACTEUR DE FORME DUPOLYION

Dans cette partie nous mettons ’accent sur P'architecture du polyion en modélisant le facteur de
forme non seulement 4 I'aide de I’approximation dite d’Edwards mais en regardant de plus prés -
la {fariation de P(q) dans un large domaine du vecteur d’onde correspondant aux conditions

expérimentales. Une représentation quantitative améliorée est donnée par I’expression suivante

Plg)=— 1 2 : @ 6)

1+0.75386 %+ 0.02804%—
2 "4

valable sur Iintervalle et u entre 0 et 20,
Dans I’analyse de la partie précédente o. =1 et B = 0 et on avait trouvé que gm était indépendant
de V. Dans le cas présent, il y a une légére dépendance prés de g2 / x> =2 sur le diagramme de

phases. On obtient un déplacement vers le bas des lignes de transition a mesure que la masse
diminue et le décalage 4 gauche du point de Lifshitz di au facteur de forme de la chaine. Ce
deplacement du point de Lifshitz est suivi d’un redressement de la ligne de transition micro-
phase. Comme il se doit, I'architecture interne de la chaine mﬂue sur la ligne de transition micro-
phase seulement puisque la transition macro-phase agit aux faibles valeurs de q ou le facteur de
forme tend vers 1 indépendamment de I’approximation utilisée. Nous remarquons cependant que

la forme améliorée de P(q) déplace la ligne de transition micro- phase dans le sens opposé 4 celui
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provenant de la taille de la chaine avec une amplitude croissante & mesure que f augmente. Ceci
s’explique puisque I’instabilité vis-d-vis de la transition micro- phase est plus rapide quand la
charge moyenne portée par le monomeére augmente. Quelque soit I’approximation utilisée pour le
facteur de forme, le point de Lifshitz se déplace vers le bas, c’est-a-dire les plus faibles valeurs de
v quand la masse du polymeére diminue. La position de ce point est donc plus sensible & la masse
et au paramétre de volume exclu qu’a la charge du monomére. Toutes ces observations sont
confirmées par le comportement du pic de diffusion montré par le facteur de structure au.
voisinage de la ligne de transition micro- phase et du point de Lifshitz. |
A mesure que I’on s’approche de la ligne de transition, le pic de diffusion devient plus aigu et son

amplitude tend vers I'infini. La position du maximum gm est indépendante de v et augmente avec

S selon I’équation I _
K

2
J —1. Cependant, quand I’approximation améliorée du facteur de

forme est utilisée, il y a des changements qualitatifs sur Smm(g). Le pic est beaucoup plus marqué
puisque son amplitude est plus élevée et sa position gm tend & augmenter. En tenant compte de
Iarchitecture de la chaine avec plus de précision, on se rapproche de la ligne de transition micro-
phase qu’o'n atteint 4 une valeur de v plus grande, ¢’est-3-dire une température plus élevée. La
prise en compte de la structure interne de la chaine avec plus de précision peut donc induire une
modification qualitative puisqu’on peut avoir une transition microphase alors qu’une forme
moins précise de P(q) donnerait plutdt une transition macro- phase dans les mémes conditions de
charge, de température et de force ionique. N

Pour résume‘r, on peut dire qu’une prise en compte précise du facteur de forme interne de la
cha’ine a une influence significative sur les lignes de transition et la position du point de Lifshitz a
la rencontre des lignes de transition micro- et macrophase. Cette étude est destinée 4 illustrer ces
aspects 4 travers une corrélation entre la courbe du facteur de structure partiel du monomeére

Smm(cj) et le diagramme de phase. Ces aspects sont discutés en détail dans la publication 2.
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1. Introduction ,

_ Polyelectrolytes were for a long time a subject of inten-
sive investigation' due to their fundamental interest and
practical applications in a variety of domains covering biol-
ogy. health care, drug design, nutrition, agriculture, paper
and many other industrial activities.

- In spite of substantial advances made in understanding
their properties in bulk and near charged surfaces, still
much remains to be known and this explains the contin-
uing interest on polyelectrolyte systems under various
aspects. Recently Vagharchakian et al. [1] reported an
experimental study of the adsorption of a weak flexible
polyelectrolyte at a soft charged surface consisting of a
Langmuir film of amphiphilic molecules. They identified
various adsorption regimes depending on the surface
charge density and the degree of ionization of the polymer.
Krishnaswamy et al. [2] investigated with small angle
X-ray diffraction the structure of polyelectrolyte
complexes using biological and synthetic polymers. They
discussed the nature and dimensionality of ordered

* Corresponding author. Tel.: +213 75151175,

E-mail address: fbenmouna@email.com (F. Benmouna).

0014-3057/S - see front matter @ 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:lo._l 016/j.eurpotym;j.2008.11.031

structures formed with different complexes and the speci-
ficity in polyelectrolyte surfactant interactions. Shafir and
Andelman (3] proposed a theoretical study of the phase
behavior of charged surfactant layer in contact with semi-
dilute solutions of oppositely charged polyelectrolytes. Dif-
ferent phase behaviors were found depending on the type
and strength of interactions between polyions and charged
surfaces. These properties were sensitive to the system
parameters and the balance of repulsive and attractive
interactions,

There are many other papers reported in the literature
of polyelectrolytes in last years and it is beyond the scope
of this paper to review them all. We intend to focus more
on the work of Chatellier and Joanny [4] where a Debye-
Hiickel theory of polyelectrolyte solutions in bulk and in
contact with charged surfaces was developed. The compe-
tition between long-range electrostatic interactions and
short-range bare interactions including the case of non sol-
vent conditions was analyzed. These authors investigated
analytically with detail bulk properties and the case where
a charged surface was introduced as a weak perturbation
to the system. Since their investigation was limited to
the case of an infinitely long chain, we intend in the pres-
ent paper to re-examine their calculations by introducing
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the effects of finiite chain length of the polymer. We
rederive their phase diagrams in the bulk and near charged
surfaces and show that qualitative and quantitative
changes could take place as chain length decreases. Our
" analysis is kept at the same level of approximation as in
Ref. [4] but we use a different scheme to derive the matrix
of partial structure factors describing the structural prop-
erties . of the multicomponent polyelectrolyte solution.
The presence of a charged surface is briefly examined in
the weak perturbation limit considering as in Ref. [4] the
linearized Poisson-Boltzmann equation in the Debye-Hiic-
kel approximation [5,6]. _

This paper is organized as follows. In Section 2, the mul-
ticomponent system is defined with the relevant parame-
ters and the matrix of structure factors derived including
the effects of chain length. In Section 3, phase diagrams
are constructed and changes due to the finite chain length

discussed. Plots of partial structure factors versus scatter-

ing wave vector are shown to highlight the correlation
between structural properties and the phase behavior. In
Section 4, the characteristic lengths for the monomer con-
centration profiles near the surface are given taking into
account the finite chain length effects. In Section 5, some
concluding remarks are given.

2. The matrix of structure factors

In Ref. [4], the matrix of structure factors for similar sys-
tems was derived from a second order expansion of the
free energy functional [3-5,7]. Another way of obtaining
this result consists of using the Random Phase Approxima-
tion (RPA) [8-11] method which is equivalent to writing
the celebrated Zimm's formula in matrix form. The free
energy functional expansion and the RPA are equivalent
methods for obtaining the partial structure factors of a
multicomponent system in the mean field approximation
and are sufficient for the purpose of the present work,

Following Ref. [4], we consider a ternary mixture made
of polyions, counterions and salt ions with mean concen-
trations ¢, ¢; and 7, respectively, If f is the fraction of
charged monomers per chain, the overall electroneutrality
condition requiresthat fé + fi = ¢; but this condition could
be violated locally due to charges fluctuations dp(r) =
$(r) — . én(r) = n(r) —fi and 8¢y(r) = ¢,(r) — $i. The analy-
sis is confined to weak fluctuations where S¢'s remained
small compared to mean values, All interacting charges
in the medium were assumed monovalent and the number
of elementary charged within a chain was denoted Nf with
f<1and N the degree of polymerization.

The RPA argument along with Zimm’s formula yield the

following matrix equation [10-12]
S @) =5 () +V m
q is the amplitude of the scattering wave vector {9l s(q)
and Sy(q) represent matrices of partial structure factors in
the interacting and non interacting systems, respectively
and V describes the interactions. between all particles in
the medium. Since §y(q) is related to structural propetties
in the non interacting system, its components are made
of entropic terms only expressing intra-particle correla-
tions and concentrations

NgP(@) 0 0
So(q) = 0 n o ' (2)
0 0 ¢

This result contains the main difference with the
approximation made in Ref. [4] when describing the
intra-particle correlations via the chain form factor P(q).
While an explicit form of P(q) is used here, in Ref. [4] the
analysis was confined to the infinite chain [limit where
P(q) could be approximated by P Y(q) = (q®Na*)/12, where
a is the monomer length. This means that the first term in
the matrix So(g) is simply (128)/(q%a?). This approximation
is valid only in the wave vector range where g is much

higher than /6/(Na?). For smaller q's, this approximation
fails and a more realistic expression of the form factor
should be used. To illustrate this point, Fig. 1 shows the
form factors in three cases: the limit used in [4] (curve
o), the expression used here (curve ) and the Debye form
factor {curve v). While curve o (Ref. [4]) diverges as one
approaches the region of g = 0, curves p and Y go correctly
to 1 and show only a slight difference in the rest of the q
domain. Therefore, the form B was more appropriate and
led not only to an important simplification in the mathe-
matics but also allowed us to make a direct contact with
the results of Ref. .[4). With these considerations, the
inverse. structure matrix in the non interacting system
becomes

P

Fig. 1. Form factors of Gaussian chains as functior ¢f QR for 3 different
cases. (o) Plg)=(2,;/{q*R}; (limit of Ref. [4}; (&) Plg) = 2/(q*R%)
(€¥'S + g*K} —1)(Debye function)(y)P/qy = (1).{1 ~ (*KC)/2)(approx-
imate form, see Ref. {13]) g's are normalized with respect to the radius of
gyrationgivenby R = (Na” j /6 Where Nis the degreecf polyrmerization and
a the monorer length. Note that first and last approximations simply
correspond o high axd smat! Ry limits of Debye funcrion, respecively.



848 ) F. Benmouna et al./European Polymer Journal 45 (2009) 846-851

¢+2% o o
- a? -
Sitay= oF 0 2cs o (3)
' 0 0 Il
$ia®

Only the second term in the upper part of this matrix
was missing in Ref. [4] and contains explicitly the effects
of chain length via N.

To complete the RPA model, the interaction matrix V
must be specified. For this, we assumed that the inter-par-
ticle interactions could be written as sums of bare interac-
tions which are functions of temperature and long-range
electrostatic interactions. However, since all small ions in
the solution (i.e. counterions and salt ions) were assumed
to be structureless, the bare excluded volume interactions
were present only among monomers. Following Ref, [4],
excluded volume was expressed via the bare interaction
parameter  which included contributions from the second
and third virial coefficients. The second virial coefficient is
positive for good solvents, negative for poor solvents and
zero for theta solvents while the third virial coefficient is
positive to ensure stability of the system under theta and
poor solvent conditions. This means that only the first ele-
ment in the interaction matrix exhibits the effects of bare
interactions while all other elements of the matrix describe
charge-charge interactions. Finally, for the three-compo-
nent system under consideration, the interaction matrix
became .

T sy |
- 4zl 4nl; 4zl
=l ¥ % @
4, 4nl; 4nl,
o w
Ig is the Bjerrum’s length Is = €?/4meksT, e the electron
charge, ¢ the solvent dielectric constant, kg Boltzmann’s

constant and T the absolute temperature. For water at
20°C, Iy is about 7 A. Combining Eqs. (1)-(4) leads to

1202 »d ]
, (R % v
1 . a o4 1202 & 4
SO=pzz| T "F 7| ©
) ol 122 3 4
B A
The characteristic wave vector q* is defined by g™ =
(487lggf?)/a?. It is interesting to note that the main differ-
ence with [4] (see Eq. (7) of this reference) is inherent in
the first element since for infinitely long chains, the term
inversely proporstional to N vanishes. Qur aim is to show

that the contribution of this term may become significant
under certain conditions when N is finite.

3. Correlations between phase behavior and structural
properties

3.1. The monomer structure factor

.Structural properties of the system were obtained from
the partial structure factors after inversion of the matrix in
Eq. (5). A straightforward calculation led to the results and
the monomer partial structure factor Smm(g) was found as

_12¢ ¢ + K2
Sem(q) = @ D) (6)
The denominator D(q) is
12 1204 . ’
D@ = (@ +1) (@ + o+ 1252 . g )

k is the inverse Debye-Hiickel screening length 2 =

47tl(; +1). This result differs from the one reported in Ref,
[4](see Eq.(8)of this reference)only by the term 12/Na?® which
is zero in the infinitely long chain limit. The impact of this term
on the phase diagram was quite significant. To illustrate this
point we plotted the variation of (127) /(x*a?) against
(q%)/x? adopting the same coordinate system as in Ref. [4].
If'$ and  are fixed, then these coordinates would cotrespond
to temperature {(or ¥) versus degree of ionization (or f), Fig. 2
shows the phase diagrams for 3 different chain lengths.includ-
ing the limitN — oo reported in [4), The whole diagram shifted
downward increasingly as chain length decreased inducing
drastic changes in the phase behavior. These changes become
obvious when comparing the N = co and N =600 cases and
establishing correlation with the structural properties. First,
note that the derivative of Eq. (6) vanishes at a finite wave vec-
tor g independent of chain length N, ¢, = /g% - 2 which
means that Snm(g) admits a peak in the region g- > k. This
peak divergesupon crossing the line of instability a' defined by
120¢ 12

— T 12
K2a2 2x2 +1 Na 2 . @)

2| instabilty tegion

4
[}
T

12v§/k

0 S
: g 0

N

Fig. 2. Phase diagram in the coordinates system (1294} 'x%a?) versus
(q°%)/(1c*) (see Ref. [4}) for different chain lengths of the polyion. From top
to bottom N = oo (limit of Ref. {4]), N = 1200, N= 600 (xa=0.1).
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Fig. 3. Normalized monomer structure factor (Smm (9))/(125 /a2 x2) versus
g/x for N — oo (Ref. [4]) and N=1200. Inset in the top figure shows the
phase diagram with dots representing the location where the calculations
of Swn(q) were made. These dots correspand to g 2/k?<1.5 and
(1206)/(x?a*) = —0.5,~12,~1.5and - 1.75, from top to bottom. The
last figure compares Syu(g) for N—oo and N=1200 with
(1298)/(x*a®) = =1.75.

The last term itrthe right hand side (RHS) of this equation
produced a significant shift downward of the line & for finite
chain lengths. This kind of instability is due to a micro-phase
separation and the emergence of an ardered structure of
characteristic length q;! as already discussed in Ref; [4}.

- Fig. 3 shows the variations of S,,n(q) under the conditions of -

(9°2)/1* = 1.5 and different values of the parameter (1269)/
(rc*a?) corresponding to the symbols indicated in the figure in-
sert. In this representation, the structure factor of infinitely
long chain reached the line a' prematurally and diverged
rapidly. For a finite chain length under similar conditions of
temperature, degree of ionization and ionic strength, the struc-
ture factor.had a much weaker peak as a result of the shift of
instability line &', This means that chain ends effects stabilize
the system towards micro-phase separation with an increas-
ing amount as the chain became shorter,

In region g° < Kk, the monomer structure factor admits a
maximum at zero wave vector (ie. g, = 0) and the system
undergoes a macrophase separation when approaching the
limit of instability, This instability is driven by the poly-
mer-solvent ihtere'lction vaccording to the equation of line a

1260 (q2\* 12 )
Ka: ~ \x2)  Ned ‘

The two lines (a) and (2') meet at the Lifshitz point
whose abscissa is independent of N (i.e. g* = ic) while its
ordinate shifts downward as N decreases,

3.2. The monomer-counterion structure factor

The partial structure factors involving the monomer
and appearing either in the first row or first column of
matrix $(g) all admit a peak at a non zero wave vector
4mi. One of them is the monomer-counterion structure fac-
tor obtained as

&gt 1
Sme = '—T—D—((ﬁ (1 0)

The derivative of this quantity is zero if the wave vector
satisfies the condition

1./ 12 129¢
qmi=\/—‘2‘( 2+W+T> : 11

which is real only if the followingionditiou is fulfilled

1237 12
@ <~ (1 +N1c2a2> (12)

This equation defines region 2 in the phase diagram.
Obviously, this region also undergoes a shift downward
due to chain end effects and the presence of the second
term in the RHS of the equation. Plots giving the variation
of S;mc(q) vs. g are shown in Fig. 4 under similar conditions
as those of Fig, 3. The presence of the N-dependent term
enbanced stability since otherwise for an infinite chain
system, the line of instability (a) would have been reached
prematurally. The maximum at q; lowers down as N
decreases.

) ¥ DA By .
3 - ) }&";:: A iy G \ . N
PP . . af “o -2 | d

g
-3 .. N
R T } ) SF G5 AF 12 38
Y @

ace
[
3]

10 15, 2C
qlic

Fig. 4. Same as Fig. 3 for the monomer-counterior structire facwor

SaclO)/ (g /f ).
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3.3. The salt-counterion structure Sactor

Consistent observations were made for the other com-

ponents of the matrix $(q) involving salt and counterions

- components. For example, the salt-counterion term was
found as

47'[15!7(?),’ (q2 + '% + %’-‘2)
a*D(q)

A solution obtained by équating to zero the derivative of
this quantity with respect to is

Ssc(q) =

(13)

12 1294
Gms = \/— (q*2 +xzt a2¢) (14)

which is real only under the following condition

o 2
121}¢< _(q 12 )

K2a? P

(15)

This equation defines region 3 of the diagram in Fig. 2.
Plots of this structure factor are pot shown here to
avoid redundancy. Such plots would not bring more infor-
mation on the correlation between structural properties
and phase behavior for such multicomponent polyelectro-
lyte systems.

4. Phase behavior in the presence of a charged surface.

Following [4], the phase behavior of the same system is
examined in the presence of a charged surface that pro-
duces only weak perturbations. In Ref, [4], the total free
epergy was minimized taking into account the surface
adsorption term. Results of this minimization were simply
the Poisson-Boltzmann equation (in its linearized Debye-
Hiickel form) and the concentration profile near the sur-
face. By solving analytically the sets of coupled equatioas,
the new phase diagram was deduced. The aim of the pres-
ent work is to check whether the polyion finite chain
length introduces similar changes to the phase diagram
- as in the bulk system. Keeping the same level of descrip-
tion and assuming that charged particles interact via

Debye-Hiickel potentials, two .characteristic lengths i

and ¢ were found to describe the concentration profile near
the surface (see Eqs. (15) and (16) of Ref. [4]). These

- lengths are simply solutions of the fourth order algebraic
equation D(q) = 0.

2= —§+%§ (16)
&7 =+1 %5 Coan

Finite chain length terms are present in the quantities y
and §

1204 12 _a, 1206K2 12k2
7—K2+T+N“{2‘, = +T+W

It was shown in [4] that the concentration profiles
exhibited damped oscillations from the surface with a per-
iod A and damping distance £, But this was the case only in
regions 3 and 4 of Fig. 5. The limiting line b corresponds to

(18)

v ™ vy PP

i = b

2 . ) _ ;

2% ot , 5 4 -4

o=l , -
L 4 ; a

-2. b e

0.0 08 1.0 1.5 20
Y3y 2
g K
Fig. 5. The same as Fig. 2 in the presence of a charged surface. The upper

figure gives the phase diagram of Ref. {4] while the others illustrate jts
shift downward when chain lengths are 1200 and 600, respectively.

i'=0o0ry=20 and line 2’ to =1 =0or ¥ = —2V4. Dif-
ferences with our results came from the terms inversely
proportional to N in the RHS of Eq. (18). These terms
induced a similar shift in the phase diagram as in the bulk
case. This shift is clearly seen in Fig. 5 where the limits
N=00, N=1200 and 600 are represented,

Following [4], an apparent excluded volume 7, is intro- ,
duced including bare interaction v +(1)/(Nd) and electro-

- static contribution ve = (qa%)/(12¢) = (47elsf?)/K2. Line

a in the digra corresponds to the limit where we have

if.=iz+7v%+ve=0 ) (19)

The N-dependent term stabilizes the system by enhanc-
ing the bare interaction parameter.

Wecould go further in this analysis and write the concen-
tration profiles near the surface but these was already given
explicitly in Ref. (4] and there is no need to dwell more on
this question. Our aim was just to point out that the chain
length finiteness could change thie phase behavior signifi -
cantly and try to convince that under certain circumstances
it is necessary to take these changes into account.

5. Conclusion

Finite chain length effects may have a significant impact
on the phase behavior and structural properties of polyelec-

 trolyte solutions in the bulk and near charged surfaces The

aim of this paper was to include these effects as 2 generaliza-
tion to the work of Ref, {4]. ft was shown that the phase
diagrams underwent increasingly larger shifts when
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polyelectrolyte chain lengths decreased. Partial structure fac-
tors of polyions and small ions exhibited peaks at finite wave
vectors whose heights and positions were sensitive to chain
lengths. Ignoring these effects could lead to erroneous results
concerning the structural properties and the phase behavior
of such systems. ‘These predictions should be validated by
comparison with experimental data under similar conditions
as those invoked in each situation. Many experimental inves-
tigations combining essentially small angle neutron scatter-
ing and selective deuteration of polyions and counterions
were reported in the literature, but we are not aware of cases
considering poor solvent conditions and exploring both tem-
perature and charge parameter effects. This work may be
viewed as an encentive for experimentalists to fill in this
gap. Nevertheless, more work is under progress along these
lines including-experimental considerations that could fit
with the analysis presénted here.
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the Random Phase Approximation according to an analysis equivalent to writing the
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separations are obtained from the g-dependence of the polyion structure factor. This
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ence on the peak position of the structure factor which in turn correlated to the

micro-phase instability and Lifshitz point at the junction of micro and macro-phase
transition lines. This-aspect was developed here by comparing predictions of the above
reference with those obtained using an’ improved version of the form factor. A brief
comparison with existing data was made and routes for improving the theoretical
modelling were indicated,
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1. Introduction

In Ref. {1], Chatellier and Joanny reported a theoretical
study describing the correlation between structural prop-
erties and phase behaviour in multi-component polyelec-
trolyte solutions under poor solvent conditions, This
study was based on an expansion of the free energy func-
tional in the mean field limit and a Debye-Huckel approx-
imation for the long range electrostatic interactions

- between ionic species present in the system. However, it .

was limited to- the case of infinitely long polyelectrolyte
neglecting entropic contributions due to fnite chain
length,

* Corresponding author. Tel.: +213 (0) 7 75 15 11 75.
~ E-mail address: fhenmouna@email.com (F. Benmouna).

.0014-3057/$ - see front matter © 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.eurpolymj.2009.01.019

According to Ref, 1], phase separation takes place as a
result of interplay between entropy and enthalpy effects
present in the free energy formulation. Systems containing
long chains are characterized by low entropies and may
undergo phase separation under the influence of a slight
incompatibility. The critical parameter for phase separa-
tion is roughly inversely proportional to chain length and
the gain of entropy at a shorter chain promotes stability
of the system. This is true for polymers in general and re-
mains valid for polyelectrolytes. The additional feature in
the latter case is that electrostatic charges carried by poly-
ions enhance the stability towards phase separation under
poor solvent conditions.

In a recent paper [2}, effects of finite chzin length were
found to bear a strong influence on the correlation between

scattering properties and phase behaviour of multi-compo-

nent polyelectrolyte systems. In particular, the partial struc-
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ture factor describing polyion concentration fluctuations
was sensitive to chain length in the relevant range of wave
vector where a maximum was observed. In the present
work, we focus more on the impact of the chain internal
structure and evaluate the effects of the model form factor
on the above mentioned correlation,

2. Polyion partial structure factor

The multi-component system under consideration con-
sisted of polyions, salt coions and counterions and RPA
(random phase approximation) was used to deduce partial
structure factors. This approximation was first introduced
by de Genunes to polymer systems [3]. Using a self consis-
tent field calculation, de Gennes derived partial structure
factors of polymer blends as responses to weak perturba-
tions in the linear limit. Chatellier, Joanny and others
[4,5] obtained similar results by expanding the functional
free energy in terms of Fourier componeants of the concen-
tration fluctuations while Benoit and Benmouna [6] used a
diagrammatic technique su mming up a series of single and
mutltiple contact terms,

[t was shown that RPA turned out simply in writing
Zimm’s celebrated formula in matrix form

=Yg+ : _ )

where Y(q) and >"0(q) are the matrices of structure fac-
tors in interacting and non interacting systems, respec-
tively and V is the interaction matrix. We do not show
explicit forms of these matrices since they were already
given in Ref. [2], and we shall need essentially the final
result for the monomer structure factor S(q)

S@__ (< + ) .
12¢/a2 (K2 +q2)(ﬁ+lzaf_”) _*.q“

The Debye screening length k-7, the wave vector q° and the
Bjerrum length [; are defined by;

— )
4 __487tl:¢f7, I = 3)
a ekgT
In these expressions, a is the monomer length,  the poly-
mer volume fraction, g the amplitude of scattering wave
vector, kgT the thermal energy, vthe effective monomer ex-
cluded volume parameter, ¢ the dielectric constant, e the
electron charge and fthe charge fraction per monomer.
Chitellier and Joanny assumed that » was a sum of two
terms, one describing binary interactions (second virial
coefficient) and the other representing three-body interac-
tions (third virial coefficient). The former was either positive
or negative depending on the solvent quality whether good
or poor, respectivély. Under poor solvent conditions, chain
collapse would drive the system towards instability, But if
the third virial coefficient was positive, the solvent quality
improved and the system showed enhanced stability. The
quantity II(q) was related to the chain form factor P(g) and
radius of gyration R, as '

@)

K2 =47ly(f + o), g

g -2r( ” @

It is this quantity which we would like to focus on in an at-
tempt to extend the correlative studies of structural prop-
erties and phase behaviour reported in Refs, [1.2]. )

3. Models of form factor P(q)

Authors of Ref. [1] adopted the limit of infinitely long
gaussian chains by writing

- q -
P ‘(q)=—2R:i, (g = ¢ )

In Ref. [2], the so-called Edwards’ approximation was
used

2
q°R;

rg=1+L% nr‘(q)=ql+R3g (®)

It was shown that entropic terms due to finite chain
length induced significant shifts in the phase diagram
and displacements of the lines of stability towards macro
and micro-phase separation. Positions of Lifshitz points at
the junction of these lines were increasingly shifted as
the polyion became shorter,

in the present work, the analysis was pushed further in
an attempt to evaluate the impact of the model for P(g) on
the correlation between structure factor and micro-phase
separation in the range of q relevant to neutrons and X-
rays scattering. Model refinement of P(g) was based on
the following representation:

2 2
P"(Q)=1+ag-2—1§+ﬁ(@> , =089 B=0.008
(7

Advantages in using this representation instead of De-
bye function were to keep the analytical manipulations
simpler. For example, differentiating S(q) with respect to
q using the complete Debye function would be intractable
analytically with practically no gain in numerical accuracy.
To highlight differences between these models, Fig. 1a
shows plots of P(q) in the relevant range of g covering
the region where monomer structure factor admitted a
peak. In this case, Debye function and the improved
approximation of Eq. (7) were practically superimposed
while the limit of Ref. [1] was clearly different. Errors made
with different models are given in Fig. 1b. The curve la-
belled N - oo shows large errors in the relevant q range,
while other curves exhibit comparatively small errors. In
particular, the improved form was quite good and departed
from the exact form with only few percents. The Edward’s
approximation adopted in Ref. {2] (Eq. (6) here) also car-
ried minor errors. :

Choosing suitable experimental conditions such as the
zero average contrast {7} made it possible to extract from
the scattering signal, the single chain form factor even in
a concentration range where substantial chain overlap
took place. Assessment of the difference between Egs. (6)
and (7) requires high experimental accuracy but the sharp
increase predicted by Eq. (5)in the small q range should be
easily observable within experimental errors. We will
come back to this question for more details in Section 5.
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Fig. 1. (a) Polyion form factor P(q) of a Gaussian chain for different chain
lengths N: upper curve N -+ oo (Eq. (5)); middle curve N = 1200, improved
P(q) (Eq. (7)) and Debye function Py(q); lower curve N= 1200, Edwards'
approximation (Eq. (6)). (b) Relative error [P(q) — Po(q))/Po(g) for P(q) in
Egs.(6) and (7). Po(q) =& (e +u — 1), u = &g,

[n the following section, effects of these approximations
on the correlation between monomer structure factor and
system phase behaviour will be discussed. We will focus
on the micro-phase separation line and conditions near
the Lifshitz point. ’

4. Structural properties and phase behaviour

The peak of monomer structure factor S(q) at a finite:

wave vector ¢, may be attributed to an ordered structure
with a characteristic length 27/, Difference with a Bragg
diffraction peak reminiscent of a crystalline order resides
in its sharpness. Here the scattering peak was broad but
under the conditions of micro-phase transition, it went to
infinity. The system became instable due to enhanced local
composition fluctuations generating mesophases, If insta-
bilities show up at gy, =0, then the system undergoes a
macro-phase transition. Interfacial conditions at the junc-
tion between micro and macro-phase transition lines de-
fine a Lifshitz point in the phase diagram.

4.1. The phase diagram

Fig. 2 gives tlie phase diagram in lumped coordinates
system following Refs. [1,2]. To explain the link between
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Fig. 2. Phase diagram in lumped coordinates system 1223/ versus
q2/s* showing the tines of micro (to the right of Lifshicz points) and
macro-phase separation (to the left) obtained for three values of N. Thick
dots and filled diamonds were the Lifshitz points when structural
properties were calculated using the Edwards’ approximation (Eg. (6))
and the improved version (Eq. (7)), respectively. Lumped coordinates
correspond to the apparent excluded volume vversus degree ofionisation
ffor ¢, =10"%and $=5x 107 (e, k' =44 A, ka= 10"}

phase diagrams and structural properties, we recall that
this figure was obtained from Eq. (2) giving the monomer
structure factor in terms of g and system parameters. The
onset of instability was defined by the conditions under
which its denominator vanished either at g.=0 for the
macro-phase separation (line on the left hand side of Lif-
shitz point) or at g =gy, for the micro-phase separation
(line on the right hand side of this point). For a given salt
concentration, x was constant and used as scaling param-
eter. Curves composing the phase diagram in Fig. 2 were
drawn according to Eq. (8) either at g =0 or ¢ = g, as ex-
plained above. '

¢ 1 12v8\ | (q\*
(1+3) (o ) = (%) =0 ®
. The lumped coordinates system representing ‘;2,;'5 ver-
sus (9,:-)2 first suggested in Ref. [1] were also appropriate
for the purpose of the present work.

At a given salt concentration, these coordinates repre-
sent the apparent excluded volume v(or temperature) ver-
sus charge parameter f (or moromer degree of ionization).
Three different situations were considered to hlghllghc the
strong shift of transition lines to lower temperatures when
small values of N (or polyion mass) were used and more

- 'moderate to the left upward with a refined oumerical

description of internal structure of polyion fsee Eq (7}
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. for P(q)). To distinguish between these situations, thick

dots and diamonds were used to refer to positions of the
Lifshitz point at the Jjunction of macro and micro-phase
separation fines. Shift in this position accompanied with
a rotation upward of the line of micro-phase separation
was found when an improved P(q) was used in the expres-
sion of the monomer structure factor. Displacement of the
micro-phase separation was more pronounced for higher
monomer ionization. However, since the macro-phase sep-
aration was obtained from the divergence of S(g) at q=0
where P(q=0)=1, models for the latter quantity were
irrelevant to any correlation between structure and phase
behaviour of the system under consideration, Numerical
examples adopted in Ref. {1] corresponded to parameters
characterizing systems of infinitely long polyion chaips.
However, this might not be the case under practical condi-
tions leading to erroneous interpretations of the structural
properties and phase behaviour of the system. What we
see here is that the entropy deficit induced when N goes
to infinity could lead to the prediction of premature jnsta-
bilities upon cooling. Then, since those instabilities were
related to structural properties of the system, possible er-
rors made in assuming infinite N could be eventually de-
tected by measuring the monomer structure factor with
small angle neutron scattering,

These features were indeed corroborated by the peaks
of S(q} in the vicinity of the instability line for micro-phase

I 5 5‘ oy T
0] o ¥ T
! ..-165 4]
gl = 22.0 , 1.
275 J
. ~33.0L 41
8 3851 RN
ey 0 5 10 15
SR J(x10%)
S
= e ,
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|~ Pig) Edwards' (Eq. 6);
‘% improved Pg) (Eq. 7)
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0

0 1 2 3 4
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Fig. 3. Polyion normalized structure factor versus g/« calculated in the
vicinity of the line of micro-phase transition (diamonds in figure inset).
Upper pair of curves corresponds to the conditions near this line (lower
diamond). For each pair, the lower curve was obtained using the Edwards’
approximation (Eq. (6)) while the UpDer curve'was calculated using the
improved version (Eq. (7)). The results are shown here for N = 1200 but
similar results were obtained for N = 600,

separation and the Lifshitz point as we will see in the fol-
lowing section.

4.2. Structural properties

Fig. 3 shows plots of the normalized 5(q) keeping f con-
stant and changing v under the conditions indicated by
diamonds in the vicinity of micro-phase transition, These
plots were made according to models of P(q) given by the
Edwards’ approximation and its improved version in Eq.
(7). The lower curves of 5(q) corresponded to the upper
diamond and showed a neat peak; Therefore, use of Ed-
wards’ approximation led to underestimating local fluctu-
ations since the peak height was much weaker than with
Eq. (7). As temperature cooled down, this behaviour ampli-
fied to a degree that experimental evidence should be easy.
to implement, '

Similar results were consistently found for different
sizes of the polyion as indicated in Fig. 4. At a given salt
concentration (or fixed ), the line representing g2, versus
g shifted upward by nearly 50% when using Eq. (7) in-
stead of (6) and this shift should be accessible within
experimental errors.

These results were corroborated by the plots of S(q) in
the figure inset. Peak positions were indicated by thick
dots as guides for the eye to see the shifts when P{q) was
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Fig. 4. Variation of g,,*/«? in terms of 3x® in three cases. The fower line
was calculated using the Edwards’ approximation and was independent
of N. The upper lines were obtairied using the improved version (Eq.(7))
and showed a weak dependence on N. Plots of the polyion scructure factor
in figure inset illustrate the shifts of the peak position g,
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Fig. 5. The same as Fig. 3 in the vicinity of Lifshitz point. Curves of the

* normalized 5(q) were calculated under the conditions of diamonds shown

in the figure inset. Using Edwards’ approximation, the peak was found at
qm = 0 while with the improved version, the peak was at finite gy,

improved and N decreased. Lifshitz points were also
shifted when Eq, (7) was used instead of Eq. (6). To see
the consequences of such shifts-on structural properties,
Fig. 5 gives S(q) plots under the conditions of the three dia-
monds shown in the figure inset. These plots illustrated the
effects of changing the P(q) representation in the vicinity of
Lifshitz point. The lower pair of curves corresponded to the
conditions indicated by diamonds on the diagram. While
the representation in Eq. (6) led to a maximum at zero q,
the one in Eq. (7) led to a peak at finite ¢ = g,,,, This means
that if the system indeed exhibited a micro-phase tragsi-
tion, then its structural properties could be modelled by
a formalism using Eq. (7) to describe the polyion form fac-
tor. The results are shown iri Fig. 5 for N = 1200 but they re-
main valid for other values. )

Clearly, it should be possible to give experimental evi-

dence to these features using small angle neutron scatter-

ing. There are published data in the literature giving direct
access to the form factor P(q) but most of them were ded-
icated to a characterization of the local rigidity and contri-
bution of long range electrostatic interaction to the
persistence length for highly charged polyelectrolytes {9].
it is our hope that observations made here.could trigger
some interest among experimentalists to explore the scat-
tering properties of weakly charged flexible polymers un-
der poor solvent conditions in the vicinity. of instability
lines. The so-called zero average contrast condition which
was designed to give direct access to the form factor ap-
pears to be the appropriate solution for this problem.

Note that for a given monomer concentration ¢ and io-
nic strength (or k), ¢” becomes proportional to fand at low
salt concentration, ¢ would coincide with the wave vector
qm While 27t/q" would be the characteristic length of a
mesophase structure. .

In conclusion one finds that by lowering N, the whole
phase diagram including macro- and micro-phase separa-
tion lines and Lifshitz point shifted to lower temperatures.
Improving the description of internal chain structure,
essentially moved the line of micro-phase separation and
this movement was rationalized by noting that the
macro-phase transition was related to the structural prop-
erties at g= 0 where P(q) was nermalized to 1.

S. Comparison with experiments

As pointed out earlier, a number of experimental stud-
ies of structural properties of polyelectrolyte solutions
were reported in the literature using either small angle
neutron scattering (SANS) [7-9], X-rays [10,11] or static
light scattering {12-14]. They all agreed upon existence
of a scattering peak at finite wave vector gm but some con-
troversial issues were raised concerning the power law
g ~ ¢*. Most experiments gave an exponent x =1/2 but
under certain conditions x = 1/3 or even 1 4. This question
was also raised in the context of a correlation between
phase behaviour and structural properties [15,16). A sim-
ple qualitative argument showed that in cylindrical geom-
etry the expoment should be 1/2 while in spherical
geometry, it should be 1/3. A similar argument suggested
to split the structure factor 5(q) into two parts, one describ-
ing the small q behaviour or inter-particle correlations
while the other dominating in the high ¢ region and much
more sensitive to intra-chain structure. This qualitative

. picture led to writing asymptotically Eq. (2) for flexible

polyions as

Sam(@) ~ 0 + NG
which admitted a maximum at gy, satisfying the scaling
behaviour

G ~ ¢"/%f172 (flexible chain) - (10).

If polyion were locally rigid, then the last term in Eq. (9)
would be % instead of § and the scaling of ¢y would
become

G ~ $V3f% (rigid chain) . (11)

Hence the local structure of polyion bears a strong influ-

. ence upon scaling behaviour of q,,,. [t appears from data re-

ported in the literature that % scaling (9., =~ ¢'2) would

apply to dilute solutions while 1/3 scaling would be good

in the semi-dilute regime. : :
Fig. 4 shows that the refinement of P(g} in going from

“Eqgs. (6), (7) did not lead to noticeable changes in the scal-

ing behaviour of g, but its amplitude was substantially in-
creased to the extend that it should become possible to
identify experimentally. : '
With regards to added salt, it was clear that long range
electrostatic interactions were increasingly screened with




F. Benmouna et al./European Polymer Journal 45 (2009) 1580-1585 1585

. S

S(C] ) nonmalized (a 4. )

o~
L

O L L () 1 b 4 1 i i
000 001 002 003 004 0.05

g(A™)

Fig. 6. Comparison of experimental data (adapted from Ref. [8): SANS of
NaPSS$ in a mixture of ordinary and deuterated water) and theoretical
predictions. Lower curve represents the total scattering signal or
normalized S(q) and upper curve the intra-chain contribution. The
relative agreement may be fortuitous but encouraging for analyzing
separately intra-and inter-chain contributions to the scattering signal to
deduce P(g). i

the ionic strength of the solution, This meant that the scat-
tering peak broadened and 5(q = 0). a quantity proportional
to the isothernal compressibility went up. These trends
were confirmed by experiments and theoretical caleula-
tions {17,18]. . .

On the other hand, SANS combined with chemical label-
ling via deuteration gave a direct access to intra- and inter-
chain scattering signals separately. This technique offered
the unique opportunity to measure the form factor with
a high accuracy. But most studies reported in the literature

were dedicated to strongly charged polyelectrolytes

whereby chain stiffness was significantly enhanced by
electrostatic interactions.

Although this aspect was'beyond the scope of the pres-
ent work, we found it useful to warren a quantitative com-
parison between theory and expetiments, Fig, 6 represents
separately the total scattering signal and the signal coming
from intra-chain s¢ructure, Data were adapted from Ref, [8]
and represented by symbols, They were put together with
theoretical lines not to claim good agreement but to send a
message to experimentalists for more efforts to explore

these features in order to learn more on the physical prop-
erties of weakly charged multi component polyelectrolyte
systems and help improving the theoretical modelling,
The fact that theory and experiments were not far from
each other was somehow fortuitous since conditions of
the experiments and theoretical assumptions were npot
completely consistent. A similar presumably reasonable
agreement was also reported in Ref, [19].

6. Conclusion

Structural properties and phase behaviour of polyelec-
trolyte solutions were described based on a combination
of the RPA and Debye-Hiickel approximation along the
lines of the work reported in Refs. [1,2]. Theoretical transi-
tion lines for macro- and micro-phase separation were cal-
culated for a finite polyion chain length and an improved
description of its internal structure. Enhancement of trans-
lational entropy concomitant to a lower chain length led to
significant shifts to lower temperatures of the instability
conditions. Using a more refined version of P(q) in the
monomer structure factor, it was found that the line of mi-
cro-phase separation underwent a rotation upward around
the Lifshitz point. A too crude description of structural
properties of the system would [ead to erroneous predic-
tions of its phase behaviour. A brief comparison with
experiments was presented to pave the way for more ef-
forts to a better understanding of the properties of multi-
components polyelectrolyte systems.
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CHAPITRE 3

PROPRIETES STRUCTURALES ET TRANSITION MICROPHASE DES
DIBLOCS CHARGE/NEUTRE

3. 1. LES MOLECULES AMPHIPHILES
La trés grande variété des systemes polymeres a amené les scientifiques et les industriels 4 les
classer dans différentes catégories en fonction de leurs structures, de leurs»natures “ou encore

de leurs applications. Nous nous intéresserons dans ce chapitre ;étux> moleculek\d§\<pe

&t
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La problémat’ique des émulsions et de leur stabilisation est un enyeu 1 pgrtagt/pom de

amphiphiles. ' [ J' PR

nombreuses applications que ce soit dans le domaine des industries allmentalrﬂs Mmethues
pétroliéres ou autres. Pour réaliser cette stabilisation des additifs tensioactifs sont ajoutés, ils
peuvent étre moléculaires ou macromoléculaires. Ces derniers présentent des avantages
certains et sont nommés systemes amphiphiles.

Les polymeéres amphiphiles forment une classe importante de macromolecu1e> par leur

aptitude a developper en milieu aqueux des associations intramoléculaires. Il se forme ainsi

" des nano-domaines hydrophobes capables d’incorporer des especes chimiques quasi

insolubles dans I’eau.

Ces substances lorsqu’elles sont dissoutes dans un solvant, tendent 2 se concentrer
naturellement a la surface ou i Pinterface, elles ont tendance a diriger leur téte hydrophile

vers I’eau et leur queue hydrophobe vers I’air, lorsqu’elles se trouvent 4 une interface eau-air.
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Ce qui modifie I’énergie de I’interface. Pour cette raison, les molécules amphiphiles sont aussi
appelées tensioactifs ou surfactants. D’une maniere générale, ces molécules servent a

contrdler la tension interfaciale, a émulsionner et 4 stabiliser les systemes colloidaux.

La formation d’agrégats de molécules amphiphiles est & I’origine de Iutilisation des
amphiphiles dans une grande variété d’applications : extraction et récupération du pétrole,
libération contrdlée de médicaments, détergence (savon, détergents), 1'industrie cosmétique

(émulsions)...

La structure d’une molécule amphiphile est trés importante dans la détermination de la taille
et de la forme des agrégats formes par ces molécules.

Les molécules amphiphiles présentent un caractére double, elles sont des molécules
constituées de deux parties distinctes de nature différentes : une premiere partie hydrophile,
C’est-a-dire qui posséde une grande affinité pour I’eau (due au caractére fortement polaire ou
ionique de cette partie) et que ’on nomme généralement téte polaire. Et d’une autre partie,
cherchant & éviter tout contact avec un solvant polaire, elle est qualifiée de queue hydrophobe.
Elle est en fait constituée d’une ou de plusieﬁrs longues chaines carbonées. La partie
hydrophile peut étre chargée négativement (acide  gras, sulfate, phosphatidylsérine...),
positivement neutre ou zwitterionique. I existe une grande variété de molécules amphiphiles :

les acides gras, les phospholipides, des copoiyméres 3 blocs (Fig. 3.1) .
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surfactant

hydrophile (ex . (chaine alkyle, 8 et

\ Queue hydrophobe groupe charge positi, plus atomes de
’ négatif, liaison H) carbone)

Partie ou téte / Partie hydrophobe

copolymére ,

phospholxplde

Téte hydrophile

Figure 3. 1 : Représentation d’une molécule amphiphile.

1l existe plusieurs familles de molécules amphiphiles ; citons par exemple les acides gras et
les phospholipides (Fig 3. 1). Elles sont présentes sous forme synthétique dans les détergents
et les produits cosmétiques. On les trouve également sous forme naturelle dans les systémes
biologiques  tcls  que  ics protéincs, les mombrancs constituées dc  bicouches

phospholipidiques...
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CH CH, Groupement
hosphat o

CHZ CH, Hydrophile phosphate
CHZ CH, Glycérol
CH, CH,

. Hydiophohe

C

7\
o . oH Acides gras
a) b)

Figure 3. 2 : Exemples de molécules amphiphiles. a) un acide gras, b) un phospholipide.

Les acides gras sont des molécules formées d’un groupement COOH (la téte polaire) et d’une
chaine carbonée saturée et non ramifiée, (la chaine aliphatique de la molécule).

On peut noter que la solubilité des acides gras varie suivant plusieurs paramétres: la longueur
de 1a chaine aliphatique (la solubilité diminuant quand la longueur augmente), la valeur du pH

~ 1n . ~ 1 e am o an e e a
de la sous-phase, la tempcrature. ..

Les lipides, et plus précisément les phospholipides font parti des molécules amphiphiles
naturelles. La plupart de ces phospholipides sont constitués de deux chaines d’acides gras
estérifiant les fonctions alcool du glycérol en positions 1 et 2. Les groupes polaires fixés sur le
phosphate estérifient la position 3 du glycérol (Fig. 3. 2b). Cela conduit aux diverses classes
des glycérophopholipides. Ces molécules sont un constituant majeur des cellules viva;ites,
dont ils séparent le milieu intra du milieu extracellulaire par la formation d’une membrane, et

peuvent représenter jusqu’a 60% des phospholipides des membranes naturelles.

36



Chapitre 3 Propriétés structurales et transition microphase des diblocs chargé/neutre

Les protéines sont.des macromolécules amphiphiles considérées a la fois comme agents
émulsiﬁantél et moussants car elles sont rapidement adsorbées aux interfaces lors de leur
création et comme des agents stabilisants car elles permettent aussi une stabilisation sur le
long terme des systémes dispersés. Depuis les années 1980 de nombreux travaux ont été
effectués afin de mettre en évidence les propriétés interfaciales d’un grand nombre de
protéines animales et de quelques protéines végétales et de caractériser le role de parametres

technologiques importants comme la température, la pression, le pH....

Dans un solvant (I’eau par exemple), les parties hydrophiles et les parties hydrophobes des
molécules amphiphiles se comportent différemment. Les parties hydrophobes tendent &
§’arranger aussi prés que possible d’elles-mémes afin de minimiser le contact avec le solvant.
Et les parties hydrophiles tendent & se séparer le plus possible J’une de 'autre, ceci est d0 aux
forces d’interaction habituellement répulsives pour les parties hydrophiles- et attractives pour

les parties hydrophobes.

Selon I’amplitude de ces forces, différentes structures 4’ auto-assemblages sont possibles :
v Siles interaétions entre les parties polaires sont relativement fortes par rapport a celles
des parties non polaires 1y a formation de micelles (Fig. 3. 3A et B).

'V Si les interactions entre les parties polaires sont relativement faibles par rapport a
celles des parties non polaires il y a formation de bicouches (Fig 3. 3C), qui peuvent
se renfermer pour former des vésicules (Fig. 3. 3D). |

v Sila ‘molécule amphiphile se trouve dans un solvant non polaire, les structures formées

sont des structures inversées (Fig. 3.3 E)

37




Chapitre 3 Propriétés structurales et transition microphase des diblocs chargé/neutre

Figure 3. 3 : Différentes structures résultant d’auto-assemblage des molécules amphlphﬂes

A) micelle cylindrique, B) micelle, C) bicouche, D) vésicule, E) micelle inverse.

La stabilité et la forme des agrégats formés dépendent de la forme et de e la concentration des
molécules phlphlles En effet au dessous d’une certaine concentration appelée
concentration micellaire critique (CMC), les molécules restent dispersées dans la solution, &
cette concentration des micelles peuvent &tre formées et en augmentant la concentration, les
formes des structures peuVent changer.

Parmi les facteurs qui influent aussi sur la forme et la taille de ces structures, nous citerons

aussi - la force ionique, la nature et le nombre de chainons hydrophobes, le pH...
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3.2. LES COPOLYMERES A BLOCS

L’intérét croissant porté aux copolyméres a blocs dans les domaines de la recherche
scientifique et industrielle (biotechnologie, stabilisation colloidale....) est lié & leur structure
moléculaire particuliére qui leur attribue des propriétés uniques. 1ls possédent des propriétés
mécaniques particulicres et {eur nature amphiphile leur confere des propriétés intéressantes €n
mélange avec d’autres espéces. Ainsi leurs spécificités leur ont ouvert les voies a plusieurs
domaines d’applications industrielles.

Les copolyméres & blocs se définissent comme étant des macromolécules constituées de
plusieurs séquences de polyméres de nature chimique différente. Lorsque le copolymere est
constitué de deux chaines A et B, liées par des liaisons covalentes, on parle de dibloc AB,
trois tribloc, §’il est constitué de trois blocs A, Bet C, le copolymeére sera un tribloc ABC....
Nous allons nous intéresser dans ce paragraphe aux copolymeres diblocs. Leur architecture
moléculaire simple est obtenue par la jonction des bouts de chaines du bloc A & ceux des
chatnes du bloc B (Fig. 3.4); une telle configuration est connue comme un dibloc de
copolymére A-B. Des molécules plus complexes peuvent stre réalisées en reliant deux ou
plusieurs diblocs de copolyméres conduisant 3 la formation de blocs copolyméres (A-B) n

(Fig. 3. 5).

™, 1"‘““”‘\ i‘ T

Ny ‘:

i i / H Py

% l e/ N o q

| H ' ‘ ‘ "
{ ) . “ ]
\'-. } RN P ; '

N S :

4 : :
« o b ~

Partie B Partie A

N s monomeres N s monoméres

“ Figure 3. 4 : Schéma représentatif d’un copolymére dibloc A-B
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A B Diblocs A-B

B A. Triblocs (A-B-A)

Triblocs (B-A-B)

Multiblocs (A-B)n

Figure 3. 5: Les différentes architectures des copolyméres a blocs avec deux types de

monomeres A et B

D’une maniére générale le mélange de deux homopolyméres A et B immiscibles conduit a
une séparation macrophase sous Iaction des forces répulsives donnant lieu & une coexistence
de deux phases, une phase riche en homopolymére A et 1" autre riche en homopolymere B.

Si ces 2 polyméres sont liés par des liaisons covalentes, ils forment un dibloc. La jonction des
blocs ne modifiant pas leur répulsion thermodynamique, elle va seulement restreindre la

séparation de phase a ’échelle nanoscopique et conduire 3 des domaines de taille

nanoscopiques. On parle alors de séparation microphase.
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Polymére A et polymére B Polymeére A et polymere B

l A-B dibloc copolymére

Séparation macrophase Séparation microphase

a) b)

Figure 3. 6 : a) Séparation macrophase pour un mélange de 2 homopolyméres. b) Séparation
microphasé pour un dibloc copolymére formant une structure lamellaire multicouche. La taille

des domaines est typiquement de I’ordre de 10 a 100 nm.
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Chapitre 3 Propriétés’structlirales et transition microphase des diblocs chargé/neutre

Deux contributions sont & Iorigine de cet état séparation de phase

e La contribution enthalpique qui se traduit par le parametre d’interaction ¥ entre les
deux motifs A et B.

« La contribution entropique, qui est inversement proportionnelle au nombre total de
motifs de répétition N. Le produit y N définit alors le pouvoir de ségrégation du
systeme. |

Selon la composition des blocs A et B, on peut avoir soit un copolymeére AB symétriciue (les
compositions des blocs A et B sont identiques), soit un copolymeére dissymétrique (il y a une
dissymétrie dans la longueur des deux blocs).

Pour un copolymére dibloc AB symétrique, la localisation du point de jonction a I'interface de
domaines microségrégés et I'étirement des chaines perpendiculairement & cette interface
conduit & une morphologie lamellaire.

L’introduction d’une dissymétrie dans la longueur des blocs pour le cas des copolymeres
dissymétriques va créer de nouvelles morphologies. En effet, si I’on considére un copolymere
dont le bloc A est plus long que le bloc B, conserver une interface plane conduit également a
étirer les deux blocs. Or plus le bloc A est long, plus les contraintes entropiques pour I’étirer
sont grandes. L’interface va donc se courber afin d’autoriser plus de conformations aux blocs
A et limiter ces contraintes.

Les différents nucrodomames s’organisent de maniére réguliére pour former des structures
périodiques, ce qui constltue la spécificité majeure des copolyméres a blocs (Fig. 3. 1)) |
En effet ¢’est cette organisation qui.donne aux copolyméres des propriétés intéressantes qui
sont déja utilisées industriellement depuis plusieurs années pour produire des élastomeres ou

encore des adhésifs.
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spheres  cylindres gyroi¢ lamellaire gyroid cylindrers spheres

—
>

=. Différentes morphologies observees pour les copolyméres diblocs A-B : sphére,

cylindre, gyroide, lamellaire.

D’aprés différentes théories énoncées [1, 2], la morphologie d’un copolymére dibloc dépend

de:

v La composition du copolymeére caractérisée par la fraction volumique f..

v La nature chimique des blocs qui définit leur miscibilité relative qui est illustrée par le
parametre de Fidry-Huggins ¥ (parameétre inversement proportionnel a ia température), qui

prend en compte I’énergic d’interaction entre deux blocs.
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v La masse molaire globale traduite par le degré de polymérisation de chacun des blocs,

parameétre qui introduit 1a contribution de I’entropie de la configuration.

Le diagramme de phase obtenu théoriquement [3,4] pour un copolymére dibloc symétrique est
représenté sur la Figure 3. 8. Cette figure représente YN en fonction de la composition f en
espéce A (fa=Na/N avec N = N + Ng, ne pas confondre avec le paramétre de charge f utilisé
dans le chapitre 2). Ce diagramme montre les différentes structures microphases obtenues
selon les valeurs de yN et de f. La valeur de xN nécessaire pour obtenir la séparation
microphase est supérieure & 10. Dans le cas d’un mélange de 2 homopolyméres la séparation

macrophase a lieu  partir de XN = 2.

Figure 3.8: Dxagramme de phase d’un copolymére dibloc symétrique calculé a I’aide d’un
modeéle de champ moyen [3, 4], avec 1’111ustrat10n des morphologies obtenues a I’équilibre.
Les reglons de stabilité. des phases désordonnées (dis), lamellaires (lam), gyroides (gyr)

hexagonalg_s (hex) et cubique centrées (bcc) sont indiquées sur le diagramme de phase
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Chapitre 3 Propriétés structurales et transition microphase des diblocs chargé/neutre

Quand les copoly'méres diblocs sont dissous dans des solvants sélectifs (i.e. un solvant
thermodynamiquent bon pour un bloc et mauvais pour Iautre) ils peuvent former des micelles
analogues a celles des molécules d’agents tensioactifs. Lorsque la concentration du
copolymeére est inférieure 3 la concentration micellaire critique (CMC) ; les chaines sont

dispersées dans le solvant sélectif. Le bloc A est gonflé par le solvant et le bloc B, insoluble,

- s’agrége sur lui-méme. Au dessus de la CMC, les copolymeéres vont se mettre sous forme de

micelles dans le mélange, constituées d’un ceeur composé des blocs non miscibles et d’une
écorce formée par une partie des blocs miscibles dans le solvant. Ces micelles ont été sujet &
plusieurs recherches et elles présentent des applications importantes dans des processus
biologiques et industriels tel que Je transport des médicaments. Des micelles de copolymeres
diblocs ont été étudiées au moyen de diverses techniques, telle que la diffusion de la lumiére,

SAXS (Small-Angle X-Ray Scattering), et SANS (Small-Angle Neutron Scattering).

Les copolyméres diblocs chargés-neutres sont de substances formées de deux polymeéres
distincts (les deux "blocs") liés chimiquement. Un des deux blocs est chargé et soluble dans
I’eau (formant un polyion ou polyélectrolyte), tandis que I’autre est neutre et hydrophobe,
d’ou le caractére amphiphile.

Nous citons comme exemples de copolymeéres chargés-neutres :

e Le copolymére composé du bloc fortement chargé ou hydrophile, le poly (styréne
sulfonate) de sodium (PSSA) et du bloc neutre ou hydrophobe le poly (tert —
butylstyréne) (PtBS)

$0O; Na” |
CHs
poly(styréne sulfonate) sodium. | poly{tert-buiyl styréne)
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copolymére poly(acide acrylate de sodium -co- acrylamide); ou (poly(AANa -co- AM)).

Sa formule est:

. f_ t\-(ﬁﬁw-( H- )JF"{;‘CH"'CH )(1_f }ﬁ

ou la partie correspondant 3 Iacide acrylate de sodium (AANa) est chargee, et va donc se
dissocier dans I’eau; tandis que celle correspondant a I’acrylamide (AM) est considérée

comme neutre.

En présence d’une surface hydrophobe dans la solution aqueuse, les copolymeres diblocs
chargés-neutres peuvent venir §’adsorber spontanément sur la surface grice 2 la partie neutre
qui est en mauvais solvant. Les copolyméres dissymétriques avec une courte partie neutre et
une longue partie chargée seront trés hydrosoluble.

En solution (I’eau par exemple), ces copolyméres s’auto-associent par leurs parties neutres.
Le type de structure formee dépendra de la longueur respective des deux blocs, ainsi que du
taux de charge de la partie chargée. Un copolymére symétrique a tendance a €tre peu
hydrosoluble, par contre un copolymére dissymétrique, de partie neutre plus courte sera tres
hydrosoluble.

Des structures de forme sphérique, cyhndnque ou bien lamellaire peuvent étre observées.
Netz (51 a proposé un diagramme de phase en fonction de la longueur des deux parties,

Forster et ses collaborateurs [6] ont exploré ce diagramme de phase par des expériences de

~ diffusion de neutrons aux petits angles, leurs résultats montrent. notamment qu’il existe des

archltectures ou dlverses morphologles coexistent dans la solutlon

Lorsque la partie polyélectrolyte est fortement chargée et que la pame neutre est

suffissmment courte, les expériences ont montré que ces copolymeres forment des micelles
'sphériques., [7,8,9,10, 11, 12].

46




Chapitre 3 Propriétés structurales et transition microphase des diblocs chargé/neutre

Les copolymeres diblocs chargés-neutres sont d’un intérét considérable po.ur toute I’industrie
des émulsions et des suspensions dans lesquelles ils sont utilisés pour leurs propriétés
physicochimiques trés facilement ajustables. Ainsi pour Je méme type de copolymére, on peut
non seulement ajuster la longueur de la partie neutre et la longueur de la partie chargée, mais
aussi le poids moléculaire total et le taux de charge de la partie électrolyte.

Les molécules amphiphiles sous forme de copolyméres diblocs permettent la construction des
systémes présentant des nanostructures sous la forme de particules stables en solution ayant
un noyau dur entouré d’une enveloppe molle. Ils offrent un grand domaine d’application en
modulant le caractére hydrophile/hydrophobe des 2 blocs. Cette modulation est obtenue en
adaptant la 'valeur de paramétres tels que le pH de la solution, la force ionique et la
température. Des applications possibles couvrent les domaines de thérapie génique en santé,
d’émulsifiant en industrie alimentaire, de floculant dans le traitement des eaux usees et dans la

mise au point de papier de haute qualité.
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Chapitre 3 Propriétés structurales et transition microphase des diblocs chargé/neutre

3. 3. PROPRIETES STRUCTURALES ET TRANSITION MICROPHASE DES
PIBLOC CHARGE/NEUTRE

3.3.1. PROPRIETES STRUCTURALES

La transition microphase (TMP) dans le fondu de polymére pour les copolyméres neutres a
été un suje’é trés étudié dans la littérature [1,6]. Les copolyméres en présence d’un solvant de
faible masse moléculaire, ont recu une modeste attention. Quelques tentatives ont été faites

pour ’étude du comportement de ces systémes dans une région de phase désordonnée, (7,91

" d’autres ont mis au point les effets de solvatation préférentielle d’un bloc conduisant a la

formation des micelles. [10,11] Rabin et Marko [12] ont publié une note sur la TMP d’un
dibloc de copolymeére formé d’un bloc neutre et d’un bloc faiblement chargé en absence de
solvant. Ils ont utilisé une généralisation du modéle de Flory-Huggins [13] déja appliqué par
dPautres auteurs [14,15] pour étudier des comportements de phases des mélanges
d’homopolyméres contenant des espéces faiblement chargees. Dans ce chapitre nous allons

&udier la stabilité et la TMP des copolymeres faiblement chargés en présence d’un solvant de

faible masse moléculaire. Les propriétés de diffusion de ce systéme dans une région de phase

désordonnée ont été étudiées dans la référence [16]. Nous continuons ici I’étude de la stabilité
proche de 1a TMP. Le Formalisme matriciel présenté ci dessous peut atre appliqué aux diblocs
de copolymeéres linéaires ou ramifiés. Dans notre cas, seuls les diblocs de copolymeres
linéaires sont considérés. .

L’équation donnant I'inverse de la matrice de structure totale du systéme en interaction

s7(q) est la somme de Iinverse de la matrice de structure du systéme sans interactions,

s;‘ (q) et de la matrice d’interaction. Pour les polyméres neutres, la matrice d’interaction est

représentée par le volume exclu v et pour les systémes faiblement chargés, elle est la somme

du volume exclu v et a(g)F tel que:

-t

s'(q) =-svgl (g)+v+a(q)F | | | 6
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Pour les diblocs copolyméres la matrice de structure sans interaction S (q) est:

x2P(q)  x(1-x)B,(q)
S o 3.2
o(9)=0 (x(l -x)R,(9) (-xPR(9) ) 7

oll g est ’amplitude du vecteur d’onde diffusé, g = %Sin% . (. est la longueur d’onde de la

radiation incidente et 6 est 'angle de diffusion ), ¢ est la concentration totale du polymere, N

est le degré de polymérisation, x est la composition des monomeres 1 par chaine, P(q) et
P,(q) sont les facteurs de forme des blocs 1 et 2, P,(gq) est le terme d’interférence

intramoléculaire et Py (gq) est le facteur de forme total :

P, (q) = B (q) + (1~ 9P, (9) + 2x(1 =) (@) | 3. 3)

Les paramétres du volume exclu v, sont exprimeés en fonction de la concentration de solvant

¢s et des parametres d’interaction de Flory-Huggins X

y, == 2 | (3. 4a)

1
s

y

1 .
V":a)—'_x:'s _st+X1j (l'_'t]) (3 4b)

8

Nous supposons ici que les volumes molaires des monomeres vi et \~/] , et celui du solvant Vs
sont égaux a 'unité; une approximation similaife est habitliellement utilisée dans le modéle de
réseau de “Flory-'Huggins en posant vi=vj= ve= volume d’un site du réseau. Les
interactions de courte portée du volume exclu sont ajoutées comme le moritre I’équation (3.1)

avec les termes électrostatiques de longue portée dépendant de q. Ces derniers termes sont

donnés par I’approximation de Debye-Hiickel tel que :
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(3. Sa)

oc(q) =

«* = dnly {{ o, +(1-x) 7,10+ } (3. 5b)

2
. : e
I est la longueur de Bjerrum (e Iy = =T e est la charge de ’électron, € est la constante
€
diélectrique, k la constante de Boltzmann et T la température absolue) /s = 7A pour ’eau a

25°C, ¢, est la concentration du sel ajouté et ¥* est la longueur de Debye-Hiickel. Les
concentratlons sont représentées par & sans tenir compte de leurs unités (g/cm nbre de

partxcules/cm ou fraction volumique). Les éléments de la matrice F -sont définis par:
:j;.z (i:]_’ 2) , (3 63)
Fo= ehh (3. 6b)

c= +1 si les charges sur les monoméres 1 et 2 sont de méme signe et —1 dans le cas
contraire. Le premier terme de I’équation (3. 5b) représente la concentration des contreions du
bloc 1. L’expression de la longueur d’écran donnée dans ’équation (3.5b) est déduite de la
condition d’électroneutralité; fie et fre sont des charges portées par les monomeéres 1 et 2

respectivement. Puisque-nous traitons des polyméres faiblement chargés, fi<<1 (i=12) et

£t peut étre aussi définie comme le nombre de monomeres entre deux charges successives.

Ce modele est utilisé pour I'étude des propriétés de diffusion des copolyméres diblocs en
solutlon comme une fonction du vecteur d’onde g, de la concentration du polymére ¢, et de la
concentration du sel §sel dans différentes conditions de distribution de charge. Dans notre cas
nous voulons mettre I’accent sur les propriétés du systéme proche de la TMP. Nous nous
intéresserons en partlcuher au paramétre critique pour la TMP ym qui marque la divergence de
Pintensité diffusée au vecteur d’onde gm. Il y a deux différences importantes . entre les
copolyméres chargés et les mélanges d’homopolyméres faiblement chargés qorrespondaﬁts.
La premiére est absence de la transition de phase & ¢ = 0 pour les copolyméres puisque les

deux blocs sont chlmlquement liés, et dans une telle limite (¢ = 0), la nature de la chaine du
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copolymeére devient sans effet. La seconde différence est que la TMP peut avoir lieu dans le
systéme de copolymere neutre. Cependant, pour Jes homopolyméres, la présence d’un picetla
pdésibilité d’une TMP est conditionnée par la présence des interactions électrostatiques. A

cause de ces différences, il est utile de commencer par une discussion bréve sur le systéme de

copolymere dibloc neutre.

3. 3. 2. COPOLYMERE DIBLOC NEUTRE
Nous examinons en premier le cas d’un dibloc symétrique avec la composition x = Y2. Nous

’avons besoin que de deux facteurs de structure pour caractériser les propriétés de structure

de la solution puisque A(g)=1F, (9)=5,,(¢)- En combinant 1’équation (3.1) avec I’équation

(3. 6) et en posant fi =f2=0, on obtient:

'4Su(q) ) R (9) + VNP (9) (B ()P (9)) : (3. 7)
T (v (02)) o (0) (- ()0 (i (9) - () |

ou pour simplifier mais sans perdre la généralisation, on Suppose que les parametres
d’interaction polymer-solvant Xis et Xas sont égaux & yps et que Je paramétre d’interaction de

Flory-Huggins est représenté par ¥, on obtient:

Vi1 = Va2 =v=.-d—)——2xps (3. 8a)
S

Lot 1
Vi =V +x=-¢———2xp_s+x | o - (3. 8b) -
S -

Il est intéressant d’écrire I’équation (3. 7)vco'mme suit:-

| 48,(q) _ ST(q);_4Sx(Q) : | o | (3.9

oN oN ON
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ou Sp(g) est le facteur de structure qu’on obtiendrait, si les indices de réfraction (ou les

longueurs de diffusion) des deux blocs étaient égaux :

ONP: (q) .
1+ (vt (1/2)) NP (9) (3. 102)

o

St (CI) =

Cette quantité représente la corrélation spatiale des fluctuations totales de concentration

Se(9)= (pr(9)or (-9)) (3. 10b)

pr(g) étant la concentration totale du polymere

pr(q)= pi(q)+P2(4) (3. 10)

et le symbole (> représente 1 ensemble moyen. Le second terme de 1’équation (3. 9) est le

facteur de structure qu’on mesurerait si les incréments des indices de réfraction des deux
blocs étaient égaux mais avaient des signes opposés [8,16]. Dans cette condition optique ©

aussi appelée condition de contraste moyen nul,ona:

4S1(q) 1/2(61) PT(q) | : ]
W 1-(W2)eN[Ra(2)-A(9)] (3. 112)

Si(q) représente les corrélations statiques des fluctuations de composition. Si pi(g) est la

“quantité

ou(4)= [pl(q) pz(q)} 2[p1(4)-2(2)] | (3. 11b)

S;(g) est défini comme :
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si(a)= (P (a)e: (-9)) (3. 11c)

Le résultat dans I’équation (3.9) montre que le signal diffusé Si1(q) est la somme des signaux
dus aux fluctuations de composition et de la concentration et que ces deux signaux sont
découplés. Ce découplage semble &tre une propriété générale des systémes symétriques. Les
fluctuations de composition qui apparaissent dans [’équation (3.11a) représentent le résultat
obtenu dans un systéme de copolymere pur (état de fondu) avec un paramétre d’interaction

apparent x(i)'. La limite du fondu de polymére dans I’équation (3. 9) peut Etre obtenue en

posant : v — o €&t ¢ — 1, et conduit a:
S(9)=Su(9)=% (q) et Sc(q)=0 (fondu de polymére) (3. 12)

S(q) a un maximum a gy, =-2- ol R, représente le rayon de giration total alors que le

R

maximum de S}, (q) dépend de la concentration ¢. Les équations (3. 9) et (3. 11a) montrent

que S, (q) et S;(g) divergent si le paramétre  atteint la valeur limite Xm donnée par :

2 ; _
_ | 3.13
A ¢N[Pl/2 (qm)—PT (‘Im)], | : ( )

. : . . 0
Nym est approximativement égale & 10 dans la limite du fondu de polymére (¢ = 1) eta)— dans

une solution de fraction volumlque totale ¢. Pour comprendre ’importante du marquage sur le
comportement en phase, on remarque que si les deux blocs ont approximativement les mémes
indices de réfraction, on mesure St(q) qui refléte le comportement des homopolymeres
neutres qui ne montrent pas.de TMP. Si I'indice de réfraction du solvant est intermédiaire

entre ceux des deux polyméres de fagon que les incréments des indices de réfraction son:nt '
égaux et de signes opposés, on observe un maximum 3 toutes les concenrations incluant la

limite infiniment diluée (chaine isolée). Le pa.rametre d’interaction a une valeur de seu11 Ym BU

de 1 de laquelle le facteur de structure dev1ent négatif et le systéme subit une TMP. Le début
Sy’

- de cette transition a lieu & xm qui est mversement proportlonnelle ala concentratlon ¢, comme
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le montre 1’/equat10n (3. 13). Pour une solution infiniment diluée, cette valeur n’est pas atteinte
(infinie) et bien que S11(g) présente un pxc bien défini, son amplitude reste finie. Quand la

concentration augmente, ¥m diminue et atteint sa plus petite valeur dans le fondu de polymere
ou x, = 2/N (Bja— PT)m ~10/N . Dans cette limite une légere incompatibilité entre les

deux blocs est suffisante pour avoir une TMP. Si I’un des deux blocs (bloc 2 par exemple) a le
méme indice de réfraction que le solvant, on observe que le signal Sii(g) a un pic moins
prononcé a cause de la contribution des fluctuations de la concentration totale du polymeére
donnée par le premier terme de I’équation (3. 9). Les graphes représentant les variations de
$11(q) en fonction de g sont donnés dans la référence [16]. Ils montrent que le pic devient plus
prononcé et sa position gm S€ déplace vers des valeurs supérieures quand la concentration
augmente. La contribution de St(¢) tend & dominer la dépendance de S11(g) en ¢, comme le
montre 1’équation (3. 9). Le paramétre critique pour la TMP est alors approximativement
défini par ’équation (3. 13). Ces observations ne sont pas spécifiques aux copolymeres
symétriques. Des observations similaires peuvent étre faites pour les diblocs copolymeres
dissymétriques. Nous considérons ici la limite du fondu obtenue en posant ¢s —> 0 ou v— ®

et  — 1. Le résultat est S11(q) = S(q) = S(q) et Sx(g) =0

avec

21-x)? ]\[‘:Pl (9P (9)- 5 (‘I)]

Py ()~ 20N (1= %) (7@~ (0)-F3 @] (3. 14)

5(q)=

Le paramétre critique de la TMP est immédiatement déduit par cette expression comme :

- — : PT(qn;) | (3. 15)
2N (1~ 3 [ (4 ) Bs (4) ~ B ()

La position du maximum ¢m peut atre obtenue comme une fonction de x en dérivant
I’équation (3. 14) par rapport & ¢ et en trouvant gm pOUr lequel la dérivée est égale & zéro. On
peut aussi lire le maximum et sa position gr, & partir des graphes de S(g) en fonction de q. De
plus la diffusion limite 2 angle nul, qui sera référée ci-apres comme une limite
thermodynamlque de Sn (q 0) pour les copolymeres dlssymetnques a la forme sulvante
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le(qzo):4[1+ N o (3. 16)

( +(1/2))4N ]

Dans les conditions de bon solvant S11(g = 0) est toujours positif et Sg(q = 0) est toujours nul
de telle maniére que la nature du copolymere est complétement perdue. Les chaines se
comportent comme des points de particules identiques dans un bon solvant, et leur
comportement constitue une des différences importantes entre les copolymeéres et les
mélanges d’homopolymeres. En particulier, aucune séparation de phase n’a lieu dans les

solutions de copolyméres dans la limite thermodynamique (g = 0).

3.3.3. COPOLYMERES DIBLOC PARTIELLEMENT CHARGES

La TMP dans les copolymeres diblocs partiellement charges a été considérée par Rabin et
Marko [12j‘ en utilisant le modéle de réseau de Flory-Huggins et en étudiant le cas de
copolyméres purs en absence de solvant. On va examiner le méme probleme mais en présence:
d’un solvant de faible masse moléculaire et en utilisant le méme formalisme décrit au debut
de ce chapitre. La présence de solvant introduit d’autres propriétés qui n’apparaissent pas
dans état de fondu de polymére. Ces nouvelles propriétés sont de nature thermodynamique,
tel que le paramétre du volume exclu v =—1——2xPs et le paramétre d’interaction apparent

S

réduit x¢, ou de nature structurale puisqu’on peut définir plusieurs facteurs de structure -
comme S11(q), S22(9), St(q), et Sxg). Tous ces facteurs de structure sont directement
accessibles par des techniques de diffusion avec le choix d’un solvant approprié.

Nous allons considérer les copolyméres dlblocs symétriques ou le bloc 1 est chargé et le bloc
2 est neutre. Le facteur de structure partiel correspondant au bloc charge S11(q) est connu

comme : [16]

4511(‘1) Pl/2(‘1)+"¢NPT(q)[Pl/2(q) PT(q)]
oN - D(q)

.(3. 17a)

oule déno_mihatcur D(q)est :-
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D(4)= Puse (4) () 72 8B (a) + i (0) [ Bia (9) B ()] (3.17b)

D (a)=| 14w+ EJos ) {50V [ Rix(0) -1 @] 6.179

o{g) est défini par I’équation (3. 52) et la longueur de Debye-Hiickel est donnée par : -

k? =2l G@q + %j (3. 17d)

On note que les fluctuations de la concentration et de la composition ne sont plus li€es {deo-yfi)

puisque 1’ équation (3.17a) ne peut pas dtre écrite comme une somme de St(q) et de Si(q)
comme dans la limite neutre (voir I’équation (3.9)). La symétrie est brisée par I’introduction

des charges. L’équation (3. 17a) peut étre écrite sous la forme réciproque comme suit :

ON _[' ON
4S11(‘I)— 4S11(q)

} | +i-a(q) SN ' (3.18)
neutre

La premiére contribution dans cette équation peut étre obtenue a partir de Iéquation (3. 9).
Les variations de Sii(q) en fonction de g pour plusieurs valeurs de fi [16] montrent une
tendance similaire & celle des sblutions de polyélectrolytes ordinaires. La position du pic gmse
décale vers des valeurs supérieures quand la concentration du polymeére augmente et vers des
petites valeurs quand la concentration en sel augmente. Ce comportement est aussi observé
dans les systémes polyions simples théoriquement [17,18] et expérimentalerhent [19,21]. La
distribution de charge le long de la chaine ne semble pas jouer un rdle crucial tant que ces
charges sont de méme signe et que la condition de polyélectrolyte faiblement chargé exprimée

par fi << 1 est respectée. Dans la limite thermodynamique (i.e. ¢ = 0), on obtient :

¢

| ___nggﬂ D'(q ___’0) | | | (3. 193)
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avec

I T S
D(q_O)_L{an2+2(ﬁ¢+2¢sel)}¢N (3. 19b)

et dans la limite du fondu, D’'(g = 0) est nul. Cela signifie que dans les conditions de bon
solvant, la diffusion & I’angle nul est petite et ne peut diverger, excluant la possibilité d’une
transition de phase. Une conclusion similaire est obtenue dans la limite neutre et montre
clairement une différence importante avec les mélanges d’homopolymeéres. Les variations de
gm avec ¢s et fi sont cohérentes avec les résultats de Rabin et Marko [12] mais avec des taux
de variations plus lents pour les solutions et pour des faibles concentrations du polymere. La
présence de solvant de faible masse moléculaire réduit la perte d’entropie des contreions qui
semblent étre la source majeure de la TMP, aussi expliquée par Rabin et Marko pour les
copolymeres {12] et par Khokhlov et Nyrkova pour les homopolymeres.[14] Le solvant
fournit un milieu large ou les contreions peuvent se libérer, produisant un exces d’entropie qui
pexistait pas dans 1’état de fondu. La limite du fondu de polymére peut facilement étre

obtenue par I’équation (3. 17a) en posant v—> co et é—1:

4S11(q)=“ _Bp-h o 320
N (D)[a- (@) 2) IV (BraB) G20

11 est parfois plus commode d’ écrire cette équation sous la forme réciproque:

1 1
4311(‘1) N(Pl/z—PT)

1 X
—3‘2— +Zoc(q) £ (3.20b)

Ce résultat est identique a celui reporté par Rabin et Marko [12]. Le paramétre critique pour la

‘TMP peut &tre obtenu par 1’équation de la spinodale généralisée

D(q=qn)=0 S ' - (321)
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qui défini la frontiere entre la zone d’instabilité D(g = gm) < O et la zone de stabilité D(g =
gm) > 0. Nous considérons la diffusion au vecteur d’onde particulier gm car I’intensité est
maximale en ce point et alors les fluctuations sont & leur maximum. C’est le mode qui
gouverne la transition des conditions stables vers les conditions instables. Nous supposons,
bien sur que tous les modes avec un vecteur d’onde différent de gm sont stables et décroisent
plus rapidement que le temps durant lequel la variation de S(q) en fonction de g est observée.

Dans la limite du fondu de polymere, on obtient immédiatement de I’équation (3.20a)
' 1
Y = (ncutie) #3141 6.22)

avec

_ 2
% (neutre) = N[Pm R )] (3. 22b)

! (3.22¢c)
g2 +x?

o(gm) =

Ce résultat montre une augmentation importante du parametre critique auquel une TMP peut
avoir lieu. Il représente une amélioration substantielle de la compatibilité entre les deux
espéces similaires 3 celle observée dans les mélanges d’homopolyméres chargés et neutres
[14]. %m pour les solutions est quelque peu plus compliqué et devrait étre calculé & partir de la
condition de stabilité exigeant que D(q) défini par 1’équation (3.17b) est supérieur ou égal a

zéro. La derniére condition & ¢ =y, conduit a :

D(q = qm) =‘:1'Z_;_1'¢N(Pl/2m —PTm)]{l'F(V'FZ’—Z“_"')d)NPTm]*-O(’mflz ﬁ)Z]\[-[PIMm - vd)NPTm (P1/2m —PTm):
(3.23)

ol indice m indique que la quantité est évaluée 3 ¢=g,, . Le parametre critique ¥m peut
immédiatement &tre déduit de cette équation comme :
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1/2 1/2
X-m _:{ P]/Zm +V+ amff} ‘: P1/2m i V} + .
NPy, (Pioen = Prm) NPy (P = Prm) (3.24)
2Py, - Apm

+
(bNPTr‘n (Pl/Zm - PTm)

-V

Dans le régime de forte concentration ot VON Py, est trés supérieur a 1, on peut obtenir une

forme approximative du parameétre Ym, qui est relativement simple :

2
Yo = 2 + % (3.25)
¢N (Pl/2m - PTm) 2

Ce résultat reproduit la limite du fondu de polymeére imposant simplement ¢ =1. Le facteur de

structure total est :

St (‘Z) =8 (‘1) +8p (q,,)'+ 28, (‘1)

Une différence importante avec les mélanges d’homopolymeres chargés et neutres
correspondant est 1’écrantage fort des interactions électrostatiques par les homopolyméres

neutres. Une petite quantité de polymére neutre est suffisante pour écranter presque la totalité

des forces de Coulomb et pour supprimer le pic de St (q) . Dans le cas des copolyméres le pic

de St (q) apparait encore pour les petites valeurs de fi. St (q) peut étre mesuré directement

en partant par un homopolymére (ex polystyréne) et en supposant que seulement la moitié de
la chaine est sulfonée (ex NaPSS-PSS). On suppose aussi que l’introduction des charges

(sulfonation) ne change pas les propriétés de diffusion (longueur de diffusion ou indice de
réfraction).- L’expression de Sy (¢), incluant une incompatibilité thermodynamique estimée

aussi pour le cas des copolyméres formés avec différents monomeres, est :

Se(a) _Tr (q){l'—(I/Z)[x ~(a(a) 2 12) [N B (0) - Pr (q)]}

326
N | - D(q) (3.26)
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ot D(q) est donné par Iéquation (3.17¢). On note que Sr(g=0)=4S, (g =0) comme il peut

stre montré dans les équations (3.17a) et (3 26):

ON

[v+(x/2) (£ (2(<bfl+2d)sel)))]

(3.27)

48,,(4=0)=51(¢=0)=

i

(Voir aussi I’équation (3.19)). Les variations de Sy(g) en fonction de g ont été déja données
dans la référence [16] pour plusieurs valeurs de fi. Le comportement de S;;(q) et St (9)
avec les paramétres f, ¢, et . est qualitativement similaire. La position du maximum g

augmente d’abord avec f et prend ensuite rapidement une valeur constante. Le parametre

critique pour la TMP a la méme expression que dans les équations (3. 24) et (3. 25). Cette

expression implique la valeur de ¢ qui dépend du facteur de structure considéré. Cela

signifie que la TMP peut 8tre observée dans un cas et pas dans les autres. Une telle distinction
n’est possible que dans la limite du fondu de polymeére ou il n’y a que le facteur de structure

S(q). Dans le cas de 1a solution, on peut aussi introduire le facteur de structure pour les
fluctuations de composition S;(g) qui présente en général les mémes tendances que ceux du

facteur de structure dans le fondu de polymeére pour des ralsons qui sont claires puisque dans

le fondu de polymére nous avons seulement les fluctuations de composition. Puisqu’un bloc

est chargé et I’autre est neutre ; 8,,(q) # Sp(q) et Sy (q) est donné par :

5;(4)= 48, (9) + S22 (4) 25 (9)] | | (3. 28)

On trouve [16]

45,(q) _ [A1a(9)- PT(q)]{1+[v+X/2+(oc(q)/4 ) £2|6NP: (a))

" | D (q) (3.29)

ou le dénominateur est donné par I’équation (3. 17¢). 1l a été observé [16] que g augmente en

premler lieu, puis diminue quand le parametre de charge £, augmente. Ce comportement
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inhabituel séra pris en compte quand on examine la TMP dans les conditions ou Sy _(q) est
observé. Ce dernier facteur de structure est une quantité particulierement commode pour
étude de la TMP quand on est intéressé par les fluctuations de composition pour des
concentrations ol on a une limite de fondu de polymére infiniment diluée. La valeur correcte
de gm sera substituée dans les équations (3. 24a) ou (3. 25) pour obtenir le parameétre critique
pour la TMP. Une autre observation intéressante peut étre faite concernant la relation entre les
fluctuations de concentration et de composition. En comparant les équations (3. 17a), (3. 26),

et (3. 29), on observe que S11(q) ne peut pas étre écrite comme une somme de S;(q) et de
S;(g) indépendamment comme dans le cas des copolyméres symétriques. Ceci implique que

la symétrie est brisée et qu’il y a une forte compétition entre la fluctuation dans la

concentration totale et dans la composition.

3. 3. 4. COPOLYMERES PARTIELLEMENT CHARGES DISSYMETRIQUES
Dans ce cas, le bloc chargé a une composition en monomeres qui n’est pas nécessairement

égale & ¥4 On a besoin de trois facteurs de forme P (q), P(q), et Fr (q) pour décrire les

propriétés structurales du systéme. Le facteur de structure partiel est écrit comme [16]

S (q) _ B (q)+v(-x) ¢N[P1.(‘I)Pz(‘1)‘322(‘1)] ' (3. 302)
YN D(q) |

vt

ou le dénominateur D(q) est :

D(q)= D(q) neutre + o (q) 7 x*ON {Pl (g)+VvoN (1-x)’ [Pl (9)B (D) - Pi (q)]} (3. 30b)
D(q)neutre est donné ﬁar :

D(q)neutre = 1+ VNP () + 2x(1- x) 6B, (4) -

~x(x +2v)x*(1-x)’ ¢*N* [Pl (0)B, (4) - B2 (q)] (3. 30¢)

Dans ce cas la longueur d’écran k7! est donnée par ;-
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x? = 4nly (xf10 + dsa ) (3. 30d)

La variation de Si;(¢) avec le vecteur d’onde g et la composition x est donnée dans la
référence [16]. Elle montre que le pic de S11(q) est décalé vers les valeurs élevées quand x

augmente de 0.1 4 0.9. Ce comportement est attendu puisque quand x—1 il faut retrouver la
limite du polyion seul pour lequel g, serait trés petite comme celui des polyélectrolytes

partiellement chargés. La condition de stabilité exige que le dénominateur D (g) reste positif.

Le paramétre critique de la TMP est obtenu par la spinodale généralisée 4 q= ¢, quidonnela

solution suivante :

1/2 1/2
A
Y = —————.759‘—2—————+v X ——]—32————+v+oc S by (3.31)
ON(1-x) AP, ¢Nx* AP, ONx(1-x) AR,

ou nous avons introduit la quantité AP, =P Py — P2 par commodité. La limite a forte

concentration de I’équation (3. 31) a donné le résultat approché :

Fym 4 i (. 32)
2x2(1 - x)zd)N(leP2m - Plém) 2

Xm ™

Dans le cas symétrique ol x =%§ on trouve AF, =P Pom — P} =4P, (Bpy —Pm) €t

P’équation (3. 25) est retrouvée. En prenant Ia limite du fondu de polymére de I’équation (3.

30a) on obtient :

S(q) 2 (1-xf N[A(9)A(0)- R (9)]
Pe(a)-2[x - (/2)a(g) 72 [ (- N R (9) B (a) - 2 @]

(3.33)

Le paramétre critique pour la TMP dans le systéme de copolymeére pur ol un bloc est chargé,

est immédiatement obtenu par cette équation. Il a la méme forme que l’equatlon (3.32), mais

¢ sera remplacée par 1 a cause de I’hypothése d’incompressibilité. Le second terme de
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I’équation (3.32) décrit ’amélioration de la compatibilité due aux interactions de charge. Il
représente une contribution significative qui stabilisera le systéme de la formation de

cbmplexes micellaires. Le facteur de structure total est obtenu comme suit :

si()_le Z[X a(q)/zﬂ] -5 (R (@A) - F @)

o " - @ (3.34)

ou D(q) est donné pat 1’equat10n 3. 30)

Sr(q) refléte les propnetes de la chaine entxere b1en que le dibloc soit fortement asymétrique.

La varlatlon qualitative de ST (q) en fonction de ¢ est similaire au cas du systéme de polylon

‘seul. Cependant, il est ev1dent que quand x — 0, la position du maximum ¢m S€ déplace |

" rapidement vers zéro. De plus, on peut considérer le facteur de structure pour les fluctuations

de composition S;(g) qul‘est défini par : -

S; (q) _ Sy (CI) + Szz(‘]) ;v2S12 (‘I)

Cette fonction a un max1mum a qm qui est assez sensible a x. Cette sensibilité de la fohction de

dlffusmn avec gm d01t etre pnse en compte pour calculer le parametre cntxque de la TMP

‘donné par les equatlons (3.31)ou (3.32).

3. 3. 5. COPOLYMERES DIBLOCS PORTANT DES CHARGES DE SIGNES OPPOSEES

Nous allons considérer un dibloc copolymére symétrique ou le bloc 1 a quelques charges

positives et le bloc 2 a quelques charges négatives (ou vice versa). Nous supposerons en

_ premier queJes propriétés structurales et thermodynamiques restent les mémes comme avant

et en particulier F(q) = Fp(q)=F/5(q) etv =Vp =V "X =V Pour conserver la symétrie
de la chaine nous prenons aussi f; = f, = f Le nombre de charges sur la chaine est supposé

étre petit mais pas assez petit pour inclure la formation des micelles ou d’agrégats. Il a été
montré [16] que les facteurs de structures pour ce systéme ont les mémes expressions que

dans le cas neutre avec les paramétres d’interaction modifiés. Ces interactions sont répulsives
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pour les blocs similaires et attractives pour Jes blocs différents. Les modifications sont

introduites via les paramétres effectives Vg (9) et %o (q) lesquels sont donnés par :

ver(g)=v+a(q)f* - | o . (3.35)

aem@r S e

ou a(g) est défini 'd’an‘ls»l-’ équation (3.5a) et la longueur d’ écran de D_ebye-Huckel w et

kz"::4nli3(f¢+¢se1)"' : 3 : BN

En se rappelant du résultat dans la limite neutre (voir I'équation (3. 9)), on peut écrire

immédiaﬁe'ment‘le facteur de structure S;,(g) comme :

() _a5(0) S:l) o
ON . ON N R AT o :

avec.

4SI(q)-_" | H/;(q)—PT(q) _, :
W 1-(1/2) X @ON[ B2 (9)-Pr(9)] | (3.38b)

Sila)____ Bila) | |
ON  1+(v+x/2)eNP(q) _ (3.38¢)

On observe que le découplage entre les fluctuations de concentration dont I'espace des

corrélations sont exprimés par Sp(g) et les fluctuations de composition donnant lieu 4 la
fonction de corrélation S;(g) est encore valable dans ce cas bien que les charges sur les deux

blocs sont de signes différents. La seconde observation concerne la fonction de corrélation

Sy(q) qui est extrémement sensible & Uinteraction électrostatique entre les deux blocs et
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,Sil(q:()):

' S(q)-{% T

montre une amélioration substantielle de la compatibilité. Cette propriété 'pourrait étre utile
pour la stablhte des systémes micellaires formés qui sont rencontrés par exemple dans les
systémes faits de copolymeres dans des solvants sélectifs. Une autre observatlon intéressante

est que le facteur de structure totale ST(q) ne depend pas des interactions electrostatrques a

cause d’une compensat1on entre la repuls1on type volume exclu et l’attractron entre especes
puisque vk = =V (q)+ Yot (q) Cela ' signifie que si on p’ouvalt mesurer

directement Sy (q) on obtiendrait un resultat qu1 est caractéristique pour les systemes neutres.

‘Ce qui est ralsonnable tant que la charge totale’ par chaine s annule Dans la llmrte

thermodynamique (g =0), le premier terme de I’équation (3.38a), qui refléte la nature du
copolymére, est nul et on obtient un résultat qui est indépendant des: interactions
électrostatiques.

_ON
a1+ (v+(x/2))oN |

(3.38d)

Pour les copolymeres diblocs neutres et symetnques (f=0), la var1at1on de S”(q) en

fonction de g montre un p1c au vecteur d’onde qm Si on distribuait quelques charges sur la

~ chaine de telle faeon qu’il y ait une charge + fe par monoméres du. type 1 et —fe par

monoméres du ty‘pe 2, avec f << 1, la charge totale par chaine s annule, néanmoins - une
variation de Su(q) complétement différente de la limite neutre (f =0) est obtenue. Le pic
disparait et la variation de S“(q) est dominée par la contribution de ST(q) comme Sl le
systéme était constrtue d’homopolymeres. La raison physique de ce comportement vient de
I’amélioration de la comp'atibilité entre les deux blocs qui compense non seulement la
répuléion thermodynamique due au paramétre thermodynamique ¥, mais semble aussi éliminer

les propnetes structurales du copolymére. Dans la limite du fondu de polymere, nous avons

v>o et ¢= 1 ‘et nous obtenons immédiatement & partir des équations (3.38)

$,,(9) = 8;(q) = Sy (g) avec

‘ 1'/2 (‘I)"PT (‘I)

x/2)-o )fz]N[Pl/? (9)-~ (q)]

(3.39)
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(@) @ va @03 VR0 Th(0)]

Cette fonction admet un maximum qui peut diverger et méme devenir négatif si la condition

de stabilité n’est pas respectée. La spinodale généralisée définie le paramétre ¥, auquel la

| TMP a lieu :

\.‘24 :
N(Pl/2m PTm)

X = +20cm(q)f - ' L (3.40)

| 'ou 1’1nd1ce m ‘montre que la quantlte sera évaluée au vecteur d’onde qm ol S(q) est maximal.
- Ce resultat montre que Y, est substantlellement augmente en présence des interactions

. electrostathues.

3. 3 6 COPOLYMERES DIBLOCS DISSYMETRIQUES

' 1
Nous supposons que la compos1t1on du bloc n’est pas necessalrement—z- f=hHh= f et les

‘ charges sur les deux blocs ont des signes différents. Dans ce cas, malgré le fait que le

copolymere n’est pas symétrique et les charges sur les deux ‘blocs. ne s ’annulent pas, on

montre que les resultats de la limite neutre restent touJours valables et on doit seulement
‘remplacer v et ¥ -par Vi €t Ao comme le montrent les équations (3. 35) et (3. 36).

" S11(q) peut donc étre écrit comme :

3.41
e (@) 41
ou le dénominateur D(q) est donné par :
D(q)= L+vee (q) NPy (9) + 2t () (1~ )ONP (9) - 6. 42)

~tar (@) -+ 2) 220~ x74*N [ B (9) By () - P (2)

C’est un résultat un peu plus compliqué que dans le cas symétrique, et en particulier, il ne
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peut pas &tre mis sous la forme d’une somme de S3.(q) etde S (¢) puisque les fluctuations de

concentratlon et de comp051t1on sont couplées. Le facteur de structure total ST(q) peut étre

ecrlt 1mmed1atement dela hmlte neutre comme :

Si(a) A (9)- erff (q)¢Nx2 (1- x) [R(9)B(2)-B2(0)]

W T D(a) 6. 43)
éinsi que la fonction de iéorr‘é-lg‘ti‘o;np.quréles fluctuations de composition SI (q) :
Sx(q):PI(q)+:V-,eff(q)'+v2xex£(q)¥(1-x)_¢N[H(q)Pz(q)—Pé(q)ﬂ PR

ON R . D(q) | ‘ -
oi Pi(g) est défini par ; o
Px(q)iﬁ(q)%?’z(‘q).‘—ZEz-(q)‘ - . (3. 44b)

* La condition de stablhte est commune & ces trois facteurs de structure et est expnmee par

I megahte D(g) > 0 La hgne de la spmodale généralisée définit le parametre critique ¥,

~ pour ‘laTMP.- Elle }a‘l’equavtlon' suivante :
D(g=g.)=0 | : - (3452)
ou

e (@)X~ X)$*N?AF,, + 2 (21~ X)ON [Pram (@) = Vet (XA~ X)ON AP, ]+ 1+ Ve ()N (9)
| (3. 45b)

oll APy, a été défini précédemment. La solution explicite de cette équation est triviale mais

L .
longue. Nous reproduisons seulement ses limites pour des _concentrations  €levées

correspohdants a VON Py, >>1
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PTm. 2 |
K = +20,,(q) f . (3. 46)
" 22 (1) N (PP ~ Piom)

 Ce résultat illustre clairement une large augmentation de 1y, due & linteraction

~ électrostatique de longue portée entre les deux espéces. Les limites du fondu de polymere du

facteur de structure mentionné précédemment sont immédiatement obtenues en posant

v—>wo et d) =1 Commi: prévu, on trouve que Sp—0 et S, (q)=5,(q) = S(q) tel que:

2 N[B@)R @) )]

S(g)=—— — (3.47a)
" P (4) -2t ()7 (1-9) N[ B (9) B2 (0) - B3 (9)] |
Dans la'fb'rme réciproque on a I’équation standard [17, 22, 23]:
1t R@ ~
S v [AoBo-R@] (3.470)

Le paramétre critique pour' la TMP est le méme que dans l’équatidn (3.46) avec ¢ =1, puisque

le solvant est absent dans ce systéme.
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Xm (neutre) =

3. 3. 7. DISCUSSION
Dans ce chapitre, nous avons discuté quelques propriétés de la TMP et la stabilité des
copolyméres falblement chargés en solution et dans le fondu de polymere Ces propriétés sont

discutées dans plus1eurs condltrons de distribution de charges, force 1on1que concentration et

 composition du polymeére. L’1mportance des- condxtlons de contraste, qui déterminent les
:fonctrons de drffusron conmdérees et dans une certalne mesure le type de la TMP est

-soulignée. Pour les copolymeres dlblOGS symetnques des equatlons mmples sont calcules et

dans les cas ou la symetne est conservee un découplage total entre les ﬂuctuatlons de
composition et concentratron est observe C’est le cas de la limite neutre et pour le cas des

copolymeéres portant des charges de signes opposes Sila symétrie est brisée, un couplage | fort

entre les fluctuatrons de composrtlon et concentration peut avoir lieu et les formules sont un

peu plus comphquees. En particulier, on ne peut pas écrire la fonction de diffusion S“(q)
comme une somme des contributions de S1(q) et Sy(9). Cependant, dans le régime de forte

concentration, il a été possible de calculer, des expressions simples pour le paramétre cr1t1que

%, au dessus duquel une TMP peut avoir lieu. Ces expressions peuvent étre resumees

 comme suit:
st S o
ol
R v
k= 4nly {[Xfw“ (1-x)fJo+ ¢1} | | (3. 48¢)

Le paramétre critique neutre M{m&mo) est

L PTm Sl
2x (1— )¢N[P1,.,P2m Pum]

6.459)
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& est le paramétre du signe des charges sur les deux blocs. Pour les copolyméres

partiellement chargés, ou le bloc 2 est neutre ((f, =0), ona:

Xm —'xm(neutre) +——- fl S B |  (3.49)

Ces résultats montrent une augmentation substantielle de x, a cause des interactions |

électrostatiques, et donc la TMP sera retardée & cause de I’augmentation de la compatibilité

entre les deux espéces. Pour les blocs portant des charges de signes opposés, cette

- compatibilité est augmentée par un facteur de 4 et on trouve :
o =% (neutre) + 200, £ ' - (3.50)

ol nous avons f; = f2 f Si les nombres de charges sont grands, on peut observer une

transition de phase d’une nature différente avec la formatlon de complexes mlcellalres
Nous n’avons pas con31dere ici, le cas ou les charges sur les deux blocs sont de méme signe €

= +1 On note & partir: de I’équation (3 48a) que I’augmentation de ¥, est petite et disparait
si fl J>. Dans ce cas. l’mteractlon entre les deux especes est entiérement. controlee par le

parametre thermodynamlque x, qu1 a son tour controle la TMP comme dans la hmlte neutre.

Un autre exemple de copolyméres faiblement chargés qui peut montrer des propriétés

intéressantes, est obtenu quand les charges sont distribuées aléatoirement le long des chaines.

>On‘ peut considérer plusieurs possibilités :

i) Un copolymere statistiqhe réel ou les monoméres 1 et 2 portant les charges fie et f>€ sont
aléatoirement distribués (ce cas peut étre décrit approximativement en supposant un

systéme de polyion seul en solution ou chaque unité de monoméres porte une .charge

.1 . . .
effectlve—z-( £, +&fy)e. Ceci englobe tous les cas possibles : le monomeére 2 est neutre

((f, = 0)), les monoméres 1 et 2 sont soit le méme signe (€= +1) ou de signes opposés

"

(e=-1).
ii) Un copolymere dibloc constitué de deux espéces de monomeres avec un parametre X fini

et d’indice de réfraction. différent, supposant que les charges sont distribuces
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aléatoirement le long de la chaine (le systéme sera considéré structuralement, optiquement

et therrhodynamiquent comme un copolymére ordinaire). Cependant, électrostatiquement,

. ce systéme se comporte comme un polyélectrolyte ordinaire et le formalisme

surmentionné peut certainement s’appliquer trés bien 4 cette situation. Nous n’avons pas

~ accordé une grande importance a la 11m1te thermodynamlque g = 0 car les chaines se

'comportent comme des points diffusants et perdent complétement leur nature de

copolymere Dans cette limite, le systéme est. essentlellement sensible a la quantité du

solvant et la seule séparation de phase poss1ble est la séparation de phase triviale

polymé_re-‘solvant qui n’est pas intéressante dans notre cas).

‘La validité de ces résultats dépend de deux approximatidns ;

)

L’approx1mat10n du champ moyen, ou plus précisément 1’approx1mat10n Random Phase
(RPA) peut s’interrompre si le systéme subit de fortes fluctuations. Il est intéressant de
noter que quand l’equatlon (3. 1) est apphquee aux mélanges d’homopolymeres en

solutxon on trouve dans la limite ¢ = 0 le resultat trouvéily a longtemps par Stockmeyer

[24] par une approche mécanique statlsthue pure. Ce résultat est la base pour décrire le

‘comportent de phase des mélanges de polyméres utlhsant différentes techniques et en

partlcuher la méthode de diffusion de lumlere Leur extenswn 4 une valeur finie de g a
été faite par 1a référence [25]. Il est vrai- que laddltlon de solvant de faible masse

moleculalre augmente les effets de ﬂuctuatlons locales de concentration et la question

;_concemant la vahdlte de ce modeéle peut étre soulevee Des. données importantes pour

plusieurs melanges ternaires obtenus par dlfﬁasmn de 1um1ere [26, 27] ont revélé que ce
modéle reste valable dans un large mtervalle de concentration, & I’exception du voisinage
immédiat du point critique ou des déviations sont observées. De plus ce modele prédit qu‘e
les effets des interactions de séparation locale sont fortement réduits en présence de
solvant, suite a I’augmentation substantielle de I’entropie dans le mélange . Ce point est

clair dans nos discussions puisque le paramétre critique pour la séparation microphase, qui

"dans les limites neutres, de concentrations élevées, est représentée par %, (neutre), est

trouvée étre inversement proportionnelle 4 la fraction volumique du polymere ¢.

'L’approximation de Debye-Huckel pour les interactions électrostatiques entre monomeéres

chargés est valable si les fluctuations dues a ces interactions sont négligeables et si un

phénoméne d’écrantage substantiel prend place. Cela signifie que le nombre de charges a

- Pintérieur du volume d’écrantage 3 sera trés supérieur 4 1 méme quand aucun sel n’est

ST
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. _
- ajouté. Une telle condition est retrouvée dans les régimes de polyméres,semi,,dilués et

concentrés ol les contreions dus & ’ionisation du polymére existent en grand nombre &

- ~ cause de la condition d’électroneutralité.

- Les conditions de validité de I’approximation du champ moyen et de l’approximatioh de
Debye-Hiickel pour les solutions de polyélectrolytes faiblement chargés sont discutées dans la
- référence [14], ou les auteurs appliquent le modele de réseau de Flory-Huggins poﬁr_ trouver la

condition de stabilité. En particulier , il est montré que la quantité x> dans la définition de
i a(q) (voir l’équatlon (3.5a)), qui décrit I’effet d’écrantage électrostatique vient directement de
| la contribution de I’entropie des petits ions libres, par le polyélectrolyte lui-méme et par le sel
- ajouté , et deux a la fois comme le montre I’équation (3.5b). Puisque notre étude est limitée
‘ aux polyélectrolytes faiblement chargés, il serait possible de trouver des mélanges appropriés
avec un solvant organique ayanf une constante diélectrique suffisamment forte ( t..q THF)

pour dissoudre les composants chargés et neutres.
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ABSTRACT: The microphase separation transition for neutral and weakly charged diblock copolymers in
solution is investigated. The critical parameter for microphase transition is calculated as a function of the
" numbers of charges and the polymer and the salt concentrations. It is found that x. increases aubstantially
* gither when one block is charged and the other neutral or when both blocks carry charges of opposite signs. -
Caseb 'of symmetric and nonsymmetric diblocks are considered. : .

Introduction and General Equations

Thé.microphase separation transition (MST) in bulk of | .

neutral copolymers is a well-documented subject in the
literature.1® The case of copolymers in the presence of

a low molecular weight solvent has received only modest

attention. Few attempts were made to understand the
behavior of these systems in the disordered one-phase
region,’? and others focused on the effects of preferential
golvatation of one block leading to the formation of mi-
celles. 911 Recently, Rabin and Marko!? published a note
on the MST of a diblock copolymer made of a neutral
block and a weakly charged block in the absence of solvent.

Their description uses a generalization of the Flory-Hug-.

gins'® model which was already applied by othersl4!5 to
study the phase behavior of mixtures of homopolymers
containing weakly charged species. Here, we examine the
problem of stability and MST of weakly charged copol-
ymers in the presence of & low molecular weight olvent.
The acattering properties of this system in the disordered
one-phaseregionweré studied elsewhere,!¢ and the present
work is an attempt to extend this study to the problem of
stability near the conditions of MST. The matrix for-
malism presented below can be applied to linear or
branched copolymers but only linear diblock copolymers
will be considered here. The starting equation gives the
inverse total structure matrix in the interacting system
§-1(q) as @ sum of the inverse bare structure matrix in the
noninteracting system S,-1(¢) and the interaction matrix.
For neutral polymers, the latter quantity is the usual
excluded volume matrix ¢ and for weakly charged systems,
it is the sum of ¢ and a(q)F such that

Slq =8+ +a@F . Q)

For diblock copolymers, the bare structure matrix S.(q)
18

Py x(1 ~x%)Py(q) ]

S.(q) = oN L v 12
=9 [xa -0Py@ A-22Pe | @
where ¢ is the amplitude of the scattering wave vector, g
= 4x/\8in (6/2) (\ the wavelength of the incident radiation,
and © the scattering angle), ¢ is the total polymer
concentration, N is the total degree of polymerization, x
is the composition of monomers 1 per chain, Py(q) and
Pa(q) are the form factors of blocks 1 and 2, Py3(g) i the
intramolecular interference term, and Pr(g) is the total

* Permanent address: The University of Tlemcen, Institut of
Sciences, Physics Department, Tlémcen BP 118, Algeria.

- interaction parameters x;; as follows:

form factor:

Pr(@ = #Py(q) + (L~ 9Py(@) + 251 - 0Py(@) 3

The excluded volume parameters J;are expressed in terms
of the solvent concentration ¢, and the Flory-Huggins

1’l’i = 1/¢| =2 (4a)

0= 1oy~ X~ Xjo + X G # ) (4b)

Here, we have assumed that the molar volumes of the
monomers, ¥; and 9;, and of the solvent molecules, ¥, are
equal to unity; a similar approximation is usyelly made
in the Flory-Huggins lattice model by taking ;= 0= 3,
= yolume of a lattice site. The short-range excfuded

~ volume interactions are supplemented as shown byeq1l

with long-range g-dependent electrostatic terms. The
latter are modeled using the Debye—Hckel approximation
in such a way that

dxl
¢+ K |
K= dalffxf, + (L - 2)fplé + ot - (BD)

where | is the Bjerrum length (i.e. | = e?/¢kT, e is the
electron charge, ¢ the dielectric constant, k the Boltzmann:
constant, and T the absolute temperature), ! = 7 A for
waterat 25 °C, ¢u i8 the concentration of added salt, and
K-! is the Debye-Hiickel screening length.  We should
point out that the concentrations are denoted by the

alq) = (6a)

- symbol ¢ regardless of their units (g/cm?, ‘mumber of

particles/cm?, or volume fractions) and particular care is
required in numerical applications. The elements of the
matrix F are defined by

Fi=f*G=12 (1)

Fiy = ¢fyfs 6b)

¢ = +1 if the charges on monomers 1 and 2 have the same
sign and -1 otherwise. The first term on the right-hand
side (rhs) of eq 5b represents the concentration of
counterions emitted by block 1, the second corresponds
to those of block 2, and the concentration of added salt
st sShould not be confused with the solvent concentration
¢.. The expression of the screening length in eq 5b is
written by using the electraneutrality condition; fie and

7 g

tively; since

" fae are the charges carried by monomers 1 and 2 respec-

0024—9297/92/2225-5318$03.00/0 © 1992 American Chemical Society
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we are dealing with weakly charged polymers, fi K 1 (i =
1, 2), and f! may also be defined as the number of
monomers between two successive charges. This model
was used to investigate the scattering properties of diblock
copolymers in solution as a function of the wave vector g,

the polymer concentration ¢, and the salt concentration

¢ea in various conditions of charge distribution. Here,
we would like to focus our attention on the properties of
the system near the MST. We shall pay particular
attention to the critical parameter for MST xy, at which
the scattering intensity diverges at the wave vector gm.
There are two important differences between weakly
charged copolymers and the corresponding mixtures of
weakly charged homopolymers, The first is the absence
of phase transition at ¢ = 0 for copolymers since the two
blocks are chemically bound, and in such a limit (g = 0)
the copolymer nature of the chain becomes irrelevant. The

second difference is that the MST can take place in the

neutral copolymer system whereas, for homopolymers, the
emergence of &, peak and the possibility of MST is
conditioned by the presence of electrostatic interactions.
Because of these distinctions it would be useful to start
with a brief discussion of the neutral diblock copolymer
system.

Neutral Diblock Copolymer

Let us first examine the case of a symmetric diblock
with the composition x = 1/;. Only two form factors are
needed to characterize the static structure properties of
the solution since Py(g) = Pa(q) = Py;2(q). Combiningeq
1 with (6) and letting f; = f2 = 0 yields

4811((1) _
N
] P;/g(‘]) + "¢NPT((I)(P1/2(Q) - Pn(q)
[1+ o+ %):»NPT(q)][l -XoNIPy, -PT(q)]}

where, for simplicity but without loss of generality, it was
assumed that the polymer—solvent interaction parameters
x1s and xss are equal to xps, and the polymer-polymer
F.lolrg—Huggins interaction parameter is denoted by x. This
yields

M

011 = 022 =¢= 1/¢."2Xps (85.)

9 =0 +x=1d,~2xpg+ x (8b)

It is interesting to write eq 7 as follows:

48,,(q) _ Sylq) | 48:(q)
NN YN ®

where St(q) is the structure factor one would obtain if the
indices of refraction or scattering lengths of the two blocks
are equal:

¢NPy(q)

Splq) = (10a)

1+ (o + 224)¢NPT(q) '

This quantity represents the spatial correlationof the total |

concentration fluctuations
~18p(q) = (pp(@)pr(—q)) (10b)
pr(q) being the total polymer concentration

p14(q) = p1(q) + p2(Q) (10c)
and the symbol {...) denotes the ensemble average. The
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second term on the rhs of eq 9 is the structure factor one
would measure if the increments of the refractive indices
of the two blocks are equal but have opposite signs.818 In
this so-called optical 8 condition or zero average contrast
condition, one has

4S|(Q) =
oN

Py4(q) - P(q)
1-£4NIPy5(q) - Priq)]

Si(q) represents the static correlations of composition
fluctuations, namely if pi(g) is the quantity

(11a)

@) pyl .
@) = [’{—‘;‘-’;—%ﬁ'—)] = 200(@) - @] (11b)
then Si(q) is defined as

S1(@) = {p(qey(-9)) (11e)

The result in eq 9 shows that the scattering signal S11(q)
is the sum of the signals due to concentration and
composition fluctuations and that there is no coupling
between these two variables. This decoupling seemsto be

. general property of symmetrical systems. The compo-

sition fluctuations as expressed by eq 11a represent the

" result one would obtain in a pure copolymer system (bulk

state) with a reduced apparent interaction parameter x¢.
The bulk limit of eq 8, which can be obtained by letting
¢ — » and ¢ — 1, yields

S(@) =Sy@ =Sg) and Sy(@)=0(huk) (12

S(q) has a maximum at g, =~ 2/R; where R, represents the
total radius of gyration whereas the maximum of S11(q)

. depends on the concentration ¢. Equations 9 and 1la

show that Syi(g) and Si(q) diverge if the parameter x
reaches the limiting value x which is given by

_ 2
Xe = GNIPy (¢ ~ Pr(ge]

Nyxu is approximately equal to 10 in the bulk limit (¢ =
1) and 10/¢ in solution at the total volume fraction ¢. To
understand the importance of labeling on the phase
behavior, one notes that if the two blocks have approx-
imately the same index of refraction, one measures Sr(q)

(13)

~ which reflects the behavior of a neutral homopolymer and

hence has no possibility of showing an MS8T. If the index
of refraction of solvent is intermediate between those of
the two polymers in such a way that their increments of
the refractive indices are equal but have opposite signs,

-one observes a maximum at all concentrationa including

the infinite dilute limit (single ¢hain). The interaction
parameter has a threshold value xm beyond which the
structure factor becomes negative and the system under-
goes an MST. The onset of this transition takes place at
%= Which is inversely proportional to the concentration ¢,
as shown by eq 13. For an infinitely dilute solution, this
value is out of reach (infinite) and, although S11(¢) presents

. awell-defined peak, its amplitude remains finite. When

the concentration increases, x, decreases and reaches its

" smallest value in the bulk where xn = 2/N(Pi/2 ~ Pr)m =~
" 10/N. In this limit, a slight incompatibility between the

two blocks is sufficient to induce an MST. If one of the
blocks (say block 2) is isorefractive with the solvent, one
observes that the signal S11(¢) has a less pronounced peak
because of the contribution of the total polymer concen-
tration fluctuations given by the first term on the rhs of
eq 9. The plots of S11(g) versus q are given elsewhere.!®
They show that the peak becomes more pronounced and
its position gm shifts to higher values when the concen-
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tration increases. The contribution of St(g) tends to
dominate the g dependence of Sy1(g), as shown by eq 9.
Hence the critical parameter for MST is approximately
defined by eq 13. These observations are, of course, not
specific to symmetric copolymers. Similar observations

can be made for nonsymmetrical diblocks. Since the

variations of 811(q) were studied elsewhere!¢ for arbitrary
values of x, we content ourselves here with giving the bulk
limit which is obtained by letting ¢, — 0.or ¥ — = and
¢ = 1: The result reads Sy;(¢) = Si(q) = S(¢) and Sr(q)
= ( with

2%(1 - x)’NIP(q)Py(q) - P,*(g)]
Pi(q) - 2xNz*(1 ~ %)*[P;()Py(q) - Py, *(q))

The critical parameter for MST is immediafely deduced
from this expression as

(14)

P T(qln) :
" 2N2(1 - 2)(P(g)Py(y) — Pra (4]
The location of the maximum ¢, can be obtained as a

X = (15)

function of x by differentiating eq 14 with respect to g and

finding gm, for which the derivative is zero. One can also
read the maximum and its location gn from the plots of
S(q) versus q. Furthermore, thezeroscattering anglelimit,
which will be réferred to hereafter as the thermodynamic
limit, of S11(g=0) for nonsymmetrical copolymers has the
following form:

9N
a[1+ (0 +%on]

In good solvent conditions S11(g=0) is always positive and
Si(g=0) is always zero in such a way that the copolymer
nature is completely lost. - The chains behave as identical
pointlike particles in a good solvent, and this behavior
constitutes one of the essential differences between
copolymers and mixtures of homopolymers. In particular,
it shows that no phase separation can take place in
copolymer solutions in the thermodynamic limit (g = 0).

Su(q=0) = 16)

Partially Charged Diblock Copolymers

The MST in partially charged diblock copolymers has
been adressed by Rabin'and Marko*? by using the Flory-
Huggins lattice model and considering the case of pure
copolymers in the absence of solvent. Here, we examine

asimilar problem inthe presence of a low molecular weight -

solvent, using the formalism described inthe first part of
this paper. The presence of solvent introduces additional
properties which dé-not arise in the bulk state. These
new properties are either of a thermodynamicnature, such
as the excluded volume paramater ¥ = 1/¢, - 2xps and the
reduced apparent interaction parameter x¢, or of a
structural nature since one can define several structure
factors such as Sy1(q), S22(q), S1(g), and Si(q). All these
structure factors are directly accessible by scattering
techniques with appropriate choices of the solvent. Let
us first consider the case of a symmetric diblock copolymer,

‘whereblock 1is charged and block 2 is neutral. The partial

structure factor corresponding to the charged block Sy;-
(q) is known as!®

4819 _ Pyy(q) + $$NP(@)[Py/2(q) - Pr(g))
oN D(q)

(17a)

‘where the denominator D(q) is
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D) = Dpuuea@) + (@ Py () +
3¢NPp(q)(Pyo(q) — Prig)]} (17b)

D@ = [1+ (9 + §)oNPr(@) ] x |
{1~ 2eNPy(0) - Pr@) 70

alq) is defined by eq 6a and the Debye~Hckel screening
length is given by

K= 21rl(%¢»fl_+ bu) 0D

Onenotes that the decoupling between concentration and
composition fluctuations is lost since eq 17a cannot be
written as a sum of St(q) and Si(q) as in the neutral limit
(see eq 9) and the symmetry is broken by the charging
procedure, Equation 17a can be written in the reciprocal
form as follows:
oN __ [ [

48,,(q)  L48;(9)
The first contribution in the rhs of this equatxon can be
obtained from eq 9. The variations of Sy,(q) versus ¢ for
several values of f12€ show a trend similar to that in ordinary
polyelectrolyte solutions. The position of the peak gp
shifts to higher values when the polymer concentration ¢
increases and tosmaller values when the salt concentration
dsat increases, This behavior was also observed in single
polyion systems both theoretically!”.1® and ex-
perimentally'®-?! and therefore it is. not necessary to
develop a detailed discussion about this subject. We only
mention that the charge distribution along the chain does
not seem to play a crucial role as long as these charges are
of the same sign and the condition of weakly charged poly-
electrolytes expressed by fi <« 1 is fulfilled. In the
thermodynamic limit (i.e. g = 0) one obtains

] +3a@fN a9
reutral " :

4Su(q=0)_ 1, /\q_ :
T— D™ (g=0) . 99&) [
with ' P 4
RS T N
X f’ -------- e
D(g=0) =1 +[ ——-—:—]1 19b)
@=0 AETYTTIR W

and in the bulk limit D-1(¢g=0) is zero. This means that
in good solvent conditions the scattering at zero angle is
small and cannot diverge, ruling out the possxbxhty of a
phase transition. A similar conclusion was reached in the
neutral limit and makes clear the important difference
with the mixtures of homopolymers, The variations of qum
with ¢, and f; are consistent with the results of Rabin and
Marko!2 but with much slower rates for solutions and for
smaller polymer concentrations. The presence of a low
molecular weight solvent reduces the logs of entropy of
counterions which seems to be the major source of the
MST, as explained by Rabin and Marko for copolymers!?
and Khokhlov and Nyrkova for homopolymers.!¢ The
solvent provides a large medium where counterions can
escape, producing a relative excess of entropy which does
not exiat in the bulk state. The bulk limit can easily be
obtained from eq 17a by letting 0 - @ and ¢ = 1;

45 _ Py~ Py
N .
1 '%[X'E'('zg')'fxz]N(Pl/g‘PT)

In the reciprocal form, which is perhaps more appealing, .

(20a)
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one has

. 1 1 _X
_4Su(@ N@y,-Pp 2
This result is identical with the one reported by Rabin

+iaon? 20w

and Marko,!? but the notations are quite different. The

critical parameter for MST can be obtained from the
generalized spinodale equation;

D(g=q,) =0 (21)

which defines the border line between the zone of
unstability D(¢=¢.,) <0 and the zone of stability D(g=q)
> 0. We consider the scattermg at the particular wave
vector ¢ because the intensity is maximum at this pomt
and hence the fluctuations are at their strongest. This is
‘the mode that governs the transition from stable to
unstable conditions. We assume, of course, that all modes
with a wave vector different from gy, are stable and decay
much faster than the time during which the variation of
S(q) versus q is observed. In the bulk limit, one obtains
immediately from eq 20a

Xa = Xn(Doutral) + Ja(@)fi (226
with
2
teal) = 22b
XalBOUE) = NP —Prla]
algy) = —~L (22¢)
gy + K |

This result shows the important increase of the critical
parameter at which an MST can take place. It denotes
a substantial enhancement of compatxblhty between the
two species similar to the one observed in mixtures of
charged and neutral homopolymers.!* The x for solutions
is somewhat more involved and should be calculated from
the stability condition requiring that D(q) defined by eq
17b is positive or zero. The latter condition yields at ¢ =
dm

X
D(g=q,) = [1 - '§E¢N(P1/2m - P'I‘m)]

GNP (P 2 - Pr)] =0 (29)

where the subscript m means that the quantity is evaluated
at ¢ = qu. The critical parameter xy can he deduced
immediately from this equation as follows:

X [ P1/2m +|’+amf2]1/2)(
" ¢NPm(P1/2"P'rm) '
[ Pl/2m + l’] l/2+
NP, (Py )y — Pryy)
2Py, = Pygey
¢NPry,(Pyjy~ Pry)

In the high-concentration regime where 0 ¢ NPy is very
large as compared to 1, one can get an approximate form
of the parameter xm, which is relatively simple:
X = 2 + oy’
" ¢N(Pyp-Pp,) 2
This result reproduces the bulk limit by simply putting

-v (24)

(25
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¢ = 1. Let us now examine the total structure factor

S(g) = S1,(g) +8y5(q) + 255(q) -

An important difference with the correepondmg mixture
of charged and neutral homopolymers is the strong
screening of electrostatic interactions by the neutral
homopolymers.. A small amount of neutral polymer is
sufficient to screen out almost totally the Coulomb forces
and to remove the peak of St(q). In the copolymer case,
the peak of S1(q) appears even for amall values of f;. S1(q)
could be measured directly by starting from a homopoly-
mer (e.g. polystyrene) and by assuming that only half of
the chain is sulfonated (e.g. NaPSS-PSS). One also
assumes that the charging procedure (sulfonation) does
not change the scattering properties (scattering length or
index of refraction) aignificantly. The expression of St~
(9), including a thermodynamic incompatibility to account
also for the case of copolymers built with different
monomers, is

_al@f’
2

$3@) HPT@{IW X 1/2(9) —PT(qn}

¢N D(q)

(26)

where D(q) is given by eq 17¢. First, one notes that Sp-
q=0) = 4S11(¢g=0) as it can be shown from eqs 17a and

26:
48,,(g=0) = Sr(g=0) =
Al @n
1+]o+d+ ————‘——-—-]¢N
[ 2 2(¢f 1 + 2¢nn)

(see also eq.19). The variationis of S1(g) versus ¢ was
given before!é for several values of f;. The behavior of
S1(g) and Sr(g) with the parameters f;, ¢, and ¢, are
found to be qualitatively similar. The position of the
maximum gn, first increases with f; and levels off quickly
to a constant value, The critical paramster for MST has
the same expression as in eqs 24 and 25 but one should
keep in mind that this expression involves the value of gn,
which depends on the structure factor under consideration.
This means that the MST could be observed in cne case
and not in the others. Such a distinction is not possible
in the bulk limit where there is only one structure facor
S(¢). Inthe solution problem, one can also introduce the
structure factor for composition fluctuations Si(g), which
in general presenta trends similar to those of the bulk
structure factor for reasons that are clear since in the bulk
limit we have only composition fluctuations. Since one
block is charged and the other neutral, S;:(q) # Ss2(q)
and S;(q) is given by

S[(q) = 4[511(4) + sgg(q) - 23'12(4)] (28)
One finds!®

4S((Q)
¢N

[Pya(@) - Pw(q)l{l +[o+x4 200 ]¢NPT(q)}
(29)

D(q)
where the denominator is given by eq 17c. It was
observedi®that g, first increases and then decreases when
the charges parameter f increases. Thisunwsual behavior
should be taken into account when one examines the MST'
in the conditions where Si(q) is observed. The latter
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strueture factor is a particularly convenient quantity for
studying the MST when one is interested in the compo-
sition fluctuations for concentrations ranging from infi-
nitely dilute to the bulk limit. The correct value of gy,
should besubstituted into eq 24a or 25 to obtain the critical
parameter for MST. Anotherinteresting observation can
be made concerning the coupling between concentration
and composition fluctuations. By comparing eqs 17a, 26,
and 29, one observes that Sy;(g) cannot be written as a
sum of contributions from St(q) and Si(q) independently,
as was the case for neutral symmetric copolymers, This
implies that the symmetry is broken arid there is a strong
complex between the fluctuation in total cohcentration
and in composition.

Nonsymmetrical Partially Charged Copolymer

Here, the charged block has a composition of monomers
which is not necessarily /,. One needs three form factors
Pi(q), P2(q), and Pr{(q) to describe the structural properties
of thesystem. The partial structure factor S11(q) is found
aslh :

Si(@ _P@+sa- 2’6 NIP,(q)P,(q) - P*(@)]
x*N D(g)

(30a)

" where the denominator D{q) is

D(q) = D, (@) + 2(@f,"5¢N{Py(q) +
9$N(L - x)*[P(g)Py(q) - P,%(@)]} (30b)
and Dpeua(q) is given by
D, ouea(@) = 1 + 9¢NP(g) + 2x2(1 - £)¢NPyy(q) -
x(x + 20)x°(1 - x)*6*N*[P,(q)P,(q) - P,,*(@)] (80c)
In this case, the screening length K-! is given by

. K = 4ml(xfi0 + 60 (30d)

The‘variation of S11(g) with the wave vector ¢ and the

composition x was given in ref 16. It shows that the peak
of S11(q) shifts to higher values when x increases from 0.1
to 0.9, This behavior is expected since when x — 1, one
mustrecover the single polyion limit for which g, should
be the smallest as compared to partially charged poly-
electrolytes. The condition of stability requires that the

denominator D(g) remains positive. The critical param- -
eter for MST is obtained from the generalized spinodal at -

g = qu, which yields the following solution:

le 1/2
= [+ e ]
oN(1 - x)*AP,
1/2

P

2m 2 12m
—— )+ f A —— s
(¢Nx2APm i ) ¢Nx(1-x)AP,

where we have introduced the quantity AP, = PP, —
Pjsn? for convenience. The high-concentration limit of
eq 31a yields the approximate result

- PTm + amflz
2x*(1 - 2)%6 N/ (P1oPoe = PyogD) 2

~d (31)

vt

Xm

32

In the symmetric case where x = 1/;, one finds Py Poy -

Py30? = 4Py (P12 = Pry) and eq 25 is recovered. Taking -
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the bulk limit of eq 30a yields
S(g) =
(1~ x)°NIP(q)P,(q) - Pl
Pr(g) -2 x - Sat)f*] 1 - INIP @IP ) - P
(33)

- The eritical parameter for MST in the pure copolymer

system, where one block is charged, is immediately
obtained from this equation. It has the same form as eq
32, but ¢ should be replaced by 1 because of the
incompressibility assumption, The second term in the
ths of eq 32 describes the enhancement of compatibility
due to charge interactions. It represents-a significant
contribution which would stabilize the system against the _
formation of micellar complexes. The totalstructurefactor
St(g) is obtained as follows:16

Sp@
3N
Prlg) - 2[x - 5"—(2"~’f1’]x”(1 - 2’¢NIP(@Py(q) - PJ(q)J}

D(g)

(34)

Where D(q) is given by eq 30. St(q) reflectsthe Ero rties
of the chain as a whole in spite of the fact that the diblock
is strongly assymetric. The qualitative variation of St(g)
versus q is similar to the case of a single polyion system.
However, one expects that when x — 0, the position of the
maximum ¢, moves quickly to zero, Furthermors, one
can consider the structure factor for composition fluctu-
ations Si(g) which is defined by

‘ S11(@) | Splg)  2S(q)
Si(g) = + -
@ 2 1-x)? x(l-2)

This function has a maximum at ¢, whichis quite sensitive
to x. This sensitivity of the scattering function with gn,
must be taken into account to calculate the critical

" parameter for MST as given by eq 81 or 32.
‘Diblock Copolymers Having Charges of Opposite

Signs

Let us consider a symmetric diblock copolymer where
block 1 has few positive charges and block 2 has few
negative charges (or vice versa). We first assume that the

-structural and thermodynamic properties remain the same

as before and in particular Py(q) = Pa(q) = P1/s(q) and 9,
=3 = d12~x = 0. To preserve the symmetry, we'also

let fy = fo = f. The number of charges on the chain is

assumed to be small and not enough to induce micelles or
aggregates. It was shown!$ that the structure factors for
this system have the same expressions 2s in the neutral
case with modified interaction parameters. The excluded
volume parameters ¢ and the Flory~Huggins parameter
x should both be modified to incorporate the effect of
long-range electrostatic interactions. These interactions
are repulsive for similar blocks and attractive for different
blocks. The modifications are introduced via the effective
parameters derr(q) and x.i(q) which are given by

BuQ) = 9 + a(@)f (35)
Xerr(@) = x - 2aq)f (36)

where a(q) is defined in eq 5a and the Debye-Hackel
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screening length K™ is

K* = dxl(fp + by (37

Recalling the result in the neutral limit (see eq 9), one can
immediately write the partial structure factor Si1(q) as

48,(9) _ 4SKq) | Sx(q)

N - eN TN (38a)
with
45(9) Py/5(q) ~ Pr(q)
N L @
= gXetr( NP, 3(9) - Prlg)]
Sr(q) Po()
;N = Ly (38¢)
1+ (o + §)¢NPT(q)

One observes that the decoupling between concentration
fluctuations whose space correlations are expressed by
St(q) and composition fluctuations giving rise to the
correlation function Si(g) is still valid in this case in gpite
of the fact that the charges on both blocks have different
gigns, The second observation is that the correlation
function Si(qg) is extremely sensitive to the electrostatic
attraction between the two blocks and shows a substantial

enhancement of compatibility. This property may be’

useful for the stabilization of micellar forming systems
which are encountered for example in systems made of

copolymers in selective solvents. Another interesting -
- 'observation is that the total structure factor St(q) does

not depend on the electrostatic interactions because of a
subtle compensation between excluded volume repulsion
and interspecies attraction since J + x /2 = d44(qg) +
1/ 2xe(q). This means that if one could measure St(q)
directly, one would obtain a result which is characteristic
of a neutral system. This is perhaps reasonable as long
as the total charge per chain adds up to zero. . In the
thermodynamic limit (g = 0), the first term in eq 38a,
which reflects the copolymer nature, is exactly zero and
one obtains a result which is independent of electrostatic
interactions: ' .

oN
4[1 + (¢ + x/2)¢N]

For symmetrical neutral diblock copolymers {f = 0), the
variation of Sy1(q) versus g shows a peak at a wave vector
‘Qu. If one distributes few charges on the chain in such a
way that there is a charge +fe per monomer of type 1 and
~fe per monomer of type 2, with f < 1, the overall charge
per chain adds up ta.zero but, nevertheless, a completely
different variation of S11(q) from the neutral limit (f = 0)
ia obtained. The peak disappears and the variation of
S11(q) is dominated by the contribution of St(q) as if the
system were made of homopolymers. The physical reason
of this behavior originates from the enhancement of
compatibility between the two blocks which compensates
not only for the thermodynamic repulsion due to the
thermodynamic parameter x but seems to eliminate the
structural properties of the copolymeras well, In the bulk
limit, we let ¢ — = and ¢ = 1 and obtain immediately
from eqs 38 Sy1(q) = Si(g) = S(g) with

Pl/z(Q) - PT(q)
a@P | NPys@) - Pr(@))

This function admits a maximum which can diverge and

Sy(g=0) =

(38d)

s@ =% (39)
1—[%-
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even become negative if the condition of stability is not
fulfilled. The generalized spinodal defines the parameter
X &t which the MST takes place: '

9
m——t 49 (40
Xn = NPrm Prm) af* (40)

where the subscript m means that the quantity should be
evaluated at the wave vector g, where S(g) i8 maximum.
Thhis result shows that xy, is substantially increased in the -
presence of electrostatic interactions.

Nonsymmetric Diblock Copolymer

We shall assume that the composition of the diblock is
not necessarily /s, f1 = f2 = f, and the charges on the two
blocks have different signs, In this case, in spite of the
fact that the copolymer is not symmetric and the charges
on both blocks do not add up to zero, one finds that the
results of the neutral limit remain still valid and oneneeds
only to change ¢ and x to S«r(q) and x.«(q) as indicated
in eqs 35 and 36, Therefore, S1;(g) can be written as

Su(@) _ Pi@) + Sun@)(1 - )26 NIP,(q)Py(q) - Pi2(@))
x*¢N D(g)

4L
where the denominator D(g) is given by

D(g) = 1+ 9,4(qQ) 6 NPp(g) + 2x,4(@)2(1 - x)¢NPy4(q) -
et @ (X + 20)2*(1 = 2’6" N'[Py(@)Py(q) - Pyy'(9)] (42)
This is'a somewhat more complicated results than in the
symmetrical case, and in particular, it cannot be put in
the form of a sum of ST(q) and Sy(g) since the concentzation
and composition fluctuations are coupled. The total

structure factor St(g) can also be written immediately
from the neutral limit as

Sp(@) _
N
Pr(@) - 2x, (@ Nx* (L - 2)°[Py(9)P(q) = Py,*(9)]
D(g)

as well as the correlation function for composition fluc-
tuations Sy(q):
Siq) _
N T

Pq) + [9,4(9) + 2x,x (1 - ©)16NIP(Q)P;(@) - Pl ()]

D

(43)

(44a)
where Pj(q) is defined by

Pi(q) = P(q) + Py(q) = 2P14(q) (44b)

Thestability condition is common to these three structure
factors and is expressed by the inequality D(q) > 0. The
generalized spinodal line defines the critical parameter -
xw for MST. It has the following equation: '

D(g=q,) = 0 (45a)
or v
~x* (@221 = )2 N°AP, + 2x (@2 (1 - I NPy =
.21 - X)ONAP_ ] + 1 + 9 4(q) NP1, (@) = 0
(45b)

where AP, has been defined previously, The explicit
solution of this equation is trivial but lengthy. We
reproduce only its limit for high concentration correspond-
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ing to 96NPp, » L.

PTm
= + 2 (46)
2x%(1 - %) ¢ N(Py Py ~ Py ol

This result illustrates clearly the large increase of x., due
to the long-range electrostatic attraction between the two
species. The bulk limits of the above structure factor are
immediately obtained by letting ¢ — @ and ¢ = 1. As
expected, one finds that St — 0 and S1(q) = Si1(q) = S(g)
such that o

£4(1 - %)°NIP(9)P,(q) - P, ()]

X

S = : ~
S P k@) (L - ) NTP(QIPy() - Piy*(@)]
: (47a)
In the reciprocal form one has the standard equation:!".22

__L L PT(Q)
S(g)  NxX(1 - x)HPy(q)Py(q@) - PRl ()]

The critical parameter for MST is the same as in eq 46
with ¢ = 1, since the solvent is absent from this system.

- 2%,4(q) (47b)

Discussions and Conclusions

Inthis paper, we have discussed some properties of MST
and the stability of weakly charged copolymers in solution
and in bulk. These properties are discussed in several

conditions of charge distributions, ionic strength, and -

polymer concentration and composition. The importance
of the contrast conditions, which determine the scattering
functions under consideration and to some extent the type
of MST, was underlined. For symmetrical diblock co-
polymers, simple equations were derived and, in the cases
where the symmetry is conserved, a total decoupling
between concentration and composition fluctuations is
observed. This was the case in the neutral limit and for
copolymers having charges of opposite signs. If the
symmetry is broken, a strong coupling between compo-
sition and concentration fluctuations takes place and the
formulas are somewhat more involved. In particular, one

cannot write the scattering function Syi(q) as a sum of

contributions from St(¢) and Si(g). However, in the high-
concentration regime, it was possible to derive simple
expressions for the critical parameter xm above which an
MST can take place. These expressions can be summa-
rized as follows:

Xm = X(neutral) + %‘l‘i(fl - 6/2)2 (48a)
where
= (48b)
" gl K

K= drl{lxf, + 1 - )]0 + dour) (48¢)
The neutral critical parameter X (neutral) is
Pry
22%(1 = 2)*¢N(P, Py = Prom)

Xq(neutral) = (48d)

¢ is the sign parameter of the charges on the two blocks. -

For partially charged copolymers, where block 2 is neutral
(fo = 0), one has

Xm = Xm(neutral) + %‘Eflz ; (49)

These results show a substantial increase of x because
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of the electrostaticinteractions and, hence the MST should
be delayed because of enhanced compatibility of the two

species. For blocks carrying charges of opposite signs,

this enhancement is further increased by a factor 4 and
one finds

Xm = Xp(neutral) + 2« S (50)

where we have let fi = f, = f. If the numbers of charges
are high, one may observe a phase transition of adifferent
nature related with the formation of micellar complexes.
We have not considered here the case where charges on
both blocks have the same sign'e = +1. One notes from

- eq 48a that the increase of xy is small and vanishes if f;

= f,. Inthis case, the interaction between the two species
is controlled entirely by the thermodynamic parameter x, -
which in turn controls the MST at it does in the neutral
limit. - Another example of weakly charged copolymers,
which may show interesting properties, is obtained when

* charges are distributed randomly along the chains. One

may consider several possibilities: (1) a real statistical
copolymer where monomers 1 and 2 carrying charges he
and fse are randomly distributed (This case can be
described approximately by assuming a single polyion
system in solution where each monomer unit carries an
effective charge /o(f + ¢fp)e. This encompasses all possible
cases where monomer 2 is neutral (f; = 0) or where
monomers 1 and 2 carry charges either of the same sign
(¢= +1) or oppositesigns (e =~1)); (i) adiblock copolymer
made of two monomer species with a finite x parameter
and different indices of refraction, assuming that the
charges are distributed randomly along the chain (This
system should structurally, optically, and thermodynam-
ically be considered as an ordinary copolymer. Electro-
statically, however, the system behaves as an ordinary
polyelectrolyte and the above formalism can certainly
accommodate this situation as well, We have notattached
a larger attention to the thermodynamic limit at ¢ = 0
because the chains behave as scattering points and lose
their copolymer nature completely. In this limit, the

* gystem is essentially sensitive to the quality of solvent

and the only phase separation possibleis the trivial polymer
solvent phase separation which is not of interest here).

The validity of these results relies on two approxima-
tions: (i) The mean field approximation or, more precisely,
the random phase approximation may break down if the
system undergoes strong fluctuations, In this respect it
is worth noting that when eq 1 is applied to mixtures of
homopolyiners in solution, one findsinthe g = 0 limit the
result which was obtained a long time ago by Stockmayer®
from a pure statistical mechanical approach. This result
was the basis for describing the phase behavior of polymer
mixtures using different techniques and, in particular, the
light-scattering method. Its extensiontoa finite value of
gwas maderelativelyrecently.?* Itistruethat theaddition
of a low molecular weight solvent enhances the effects of
local concentration fluctuations and a legitimate question
concerning the validity of this model may be raised.
Extensive data for several ternary mixtures obtained by
light scattering.26" have revealed that this model remains
valid in a wide range of concentrations, except in the
immediate vicinity of the critical point where deviations
are observed. Furthermore, this model predicts that the
effects of local demixing interactions are strongly reduced
in the presence of solvent as a result of a substantial
increase of the entropy of mixing. This point is made
clear in our discussions since the critical parameter for
microphase separation, which in the high-concentration
and neutral limits is denoted xm(neutral), is found to be
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inversely proportional to the polymer volume fraction ¢.
(ii) The Debye-Hitckel approximation for the electrostatic
interactions between charged monomers is valid if the
fluctuations due to these interactions are negligible and
if a substantial screening phenomenon takes place. This
means that the number of charges within the screening

volume K-8 should be much larger than one even whenno

salt is added. Such a condition i3 met in the semidilute
and concentrated polymer regimes where the counterions
due to the ionization of the polymer exist in a large number
because of the electroneutrality requirement.

The conditions of validity of the mean field approxi-
mation and the Debye~Hickel approximation for weakly
charged polyelectrolytes in solution are discussed in ref
14, where the authors apply the Flory~Huggins lattice
model to derive the condition of stability for homopoly-
mers. In particular, it is shown that the quantity K2 in

the definition of a(g) (see eq 5a of this paper), which .

describes the effect of electrostatic screening, comes
directly from the entropy contribution of small free ions,
both from the polyelectrolyte itself and from the added
gsalt, as shown by eq 6b, Preliminary tests of these
approximations are encouraging,4? since data reported
onzincsulfonated polystyrene/poly(ethylacrylate-co-4-vi-
nylpyridine)/tetrahydrofuran seem to fit quite well into
a model based on these approximations, Because our
investigation is limited to weakly charged polyelectro-
lytes, it should be possible to find appropriate mixtures
with an organic solvent having a sufficiently high dielectric
constant (such as THF) which can dissolve both the neutral
and the charged components.
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Conclusion générale et perspectives

Cette thése porte sur les propriétés structurales et thermodynamiques des solutions de
[P polyélectrolytes. Les charges sont distribuées uniformément le long de la chaine, polymeres
I ou sur une partie seulement dans le cas des copolyméres diblocs chargé/neutre de type

ampbhiphile.

Aprés une introduction générale dans laquelle la problématique du sujet abordé a été posée

H’ sur la définition des polyélectrolytes, leur importance sur les plans théoriques et

| ‘expérimentaux, leurs nombreuses applications dans les domaines de la santé, biologie,
ﬁ‘ environnement et dans différents systémes industriels.
- Nous avons passé en revue rapidement au chapitre 1 quelques propriétés particuliéres des
| polyélectrolytes qui ne sont pas trouvées dans les polyméres neutres. Ceci nous a permis de '
- présenter directement la contribution de ce travail au chapitre 2. Cette partie consiste en

Pétude des corrélations entre les propriétés thermodynamiques (diagramme de phase) et

. structurales. Elle représente une généralisation d’un travail publié par Chatellier et Joanny en
N introduisant les effets entropiques dus a des longueurs finies de polyions. Nous avons montré
- que ces effets étaient importants parce qu’ils donnaient lieu & des déplacements significatifs

des diagrammes de phases. En les négligeant, on risquait d’avoir une interprétation erronée
7 . .

e ni des résultats expérimentaux. Nous avons poursuivi cette étude plus dans les détails de
[architecture interne des polyions. Ceci a abouti & des corrections significatives des
corrélations structure/propriétés thermodynamiques a travers des exemples numériques précis.

Ces généralisations ont donné lieu & deux publications dans European Polymer Journal.
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Le chapitre 3 est une autre contribution qui porte sur les polyélectrolytes en  diblocs
chargé/neutre. Ce sont des macromolécules de type amphiphile dont la partie chargée est
soluble dans un solvant polaire comme I’eau et la partie neutre ne I’est pas. De ce fait, ces
molécules ont tendance & former des agrégats de structures différentes en fonction de la
symétrie des blocs, des charges et de la longueur des parties hydrophiles. Ainsi ces

macromolécules ont retenu une attention particuliére des chercheurs et pour la richesse de

 leurs propriétés du point de vue fondamental et pour les nombreuses applications notamment

dans le domaine biologique. Nous avons abordé ce probléme d’un point de vue particulier en

mettant ’accent sur les propriétés structurales obtenues par diffusion de radiation (Iumiére,

rayons X -ou neutrons) en corrélant ces propriétés avec les transitions de micro et

macrophases. Cette contribution a fait I’objet d’une publication dans Madromoleculeé, ilya
plusieurs années déja. Malgré cela le probléme reste toujours d’actualité et nous avons
’intention de le considérer sur plusieurs aspects dans les perspectives de continuation de ce
travail. Par exemple, il reste encore & élucider la question, si les copolyméres diblocs
chargé/neutre présentent exactement les mémes comportements que les molécules
amphiphiles qui forment I’élément de base des membranes biologiques. Est-ce que les mémes
structures sont obtenues indépendamment de la symétrie et la taille des blocs chargé/neutre ?
Cette question est trés intéressante et devrait étre examinée comme perspective de ce travail.
Nous avons également lintention d’étudier les propriétés dynamiques décrivant le
mouvement des molécules dans une solution de polyélectrolytes et les différentes reldxations

dynamiqueé:
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RESUME :

Les polyélectrolytes sont des macromolécules chargées. Dans un solvant polaire comme 1’eau, le polymére s’ionise
et les charges dissociées donne au systéme le caractére multi - constituant formé d’un mélange de poly-ions, de
contre- ions et de co-ions en présence d’un sel ajouté. Les interactions électrostatiques de longue portée conférent 4
ces systemes des propriétés spécifiques. Les macromolécules chargées existent sous forme naturelle ou synthétique.
La compréhension de leur comportement dans des environnements différents est importante parce qu’elle permet de
d’améliorer leurs performances dans de nombreux domaines industriels, de biologie et de santé. Le but de cette thése
est de considérer certaines de ces propriétés particuliéres en mettant 1’accent sur les effets de paramétres comme la
masse moléculaire et I’architecture du polymére. La concentration, le taux de charge et la force ionique sont
¢galement des paramétres importants 4 prendre en compte. Cette thése est articulée autour de 3 chapitres: Le chapitre
1 donne une idée sur les propriétés particuliéres des polyélectrolytes qu’on ne retrouve pas dans les systémes neutres
¢équivalents. Le chapitre 2 est une contribution montrant les corrélations entre les propriétés structurales et le
comportement en phases des solutions de polyélectrolytes 4 plusieurs constituants. Ce chapitre focalise I’attention sur
les effets de la masse moléculaire du poly-ion et de son architecture & travers le facteur de forme. On montre
comment le facteur de forme du polymére influe sur la corrélation structure-propriétés thermodynamiques, Au
chapitre 3, on considere le cas des molécules amphiphiles de type copolymére di- bloc chargé / neutre. Cette thése
est clbturée par une conclusion résumant les principaux résultats et montrant les perspectives de poursuite de ce
travail. ‘ '

Mots clés : polyélectrolyte, facteur de structure, diagramme de phase, RPA, amphiphile, copolymére dibloc.

ABSTRACT

Polyelectrolytes are made of charged macromolecules. In a polar solvent, these molecules dissociate into mixtures of
polyions, counterions and coions in the presence of salt. Long range electrostatic interactions give them specific
properties. Polyelectrolytes exist as natural or synthetic systems and a systematic study is important because it allows
for an undersanding and improvement of their performances in numerous applications including industrial domains,
biology and health care systems. The aim of this report is to consider these properties focusing on effects of certain
prameters such as molecular weight and concentration of polyion, degree of ionization, and the concentration of
added salt. This report contains 3 chapters. The first chapter gives an idea about the specific properties of
polyelectrolytes which are not found in natural polymers.. Chapter 2 is a contribution that shows correlations
between sructural and phase properties for multicomponents solutions of polyectrolytes. Chapter 3 discusses the case
of dibloc copolymers and amphiphilic molecules showing how the form factor of the polymer influences the
correlation between structure and thermodynamic properties.. This thesis has also a general introduction and a final
conclusion with propects for the future.

Keywords: Polyelectrolyte, structure factor, phase diagram, RPA, amphiphile, dibloc copolymer.
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