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Introduction

Ces derniéres déceunies, de nouveaux polymeres hydrosolubles sont apparus sur le
marché, il s’agit de copolymeéres constitués d'une structure principale hydrophile et de
parties garnies de blocs ou séquences hydrophobes situées aux extremités, sur le corps de
la chaine ou sur des greffons pendants. Ces matériaux qui possedent de remarquables pro-
priétés épaississantes des milieux aqueux sont connus sous le nom de polymeéres associatifs.
Ils sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels aussi divers que les peintures, les

colles, la cosmétologie, la récupération assistée du pétrole et I’agro-alimentaire.

Parmi les systémes associatifs non ioniques qui ont été les plus étudiés figurent les
polyméres téléchéliques a base de poly(oxyde d’éthylene) (POE) : il s'agit de chaines li-
néaires de POE, modifiées & leurs extrémités par des blocs ou des séquences hydrophobes.
En solution, & partir d’une certaine concentration, ces polymeres s'associent pour former
des micelles "fleur” dont le coeur forme un microdomaine hydrophobe. Ces micelles ont
pour particularité de pouvoir se lier entre elles par pontage de chaines dont chaque extre-
mité appartient a un microdomaine différent. Lorsque la concentration en polymere est
suffisante, le systéme percole et il se forme un réseau tridimentionnel transitoire dont les
briques élémentaires sont les micelles de polymere qui sont liées entre elles de maniere
réversible. La formation de ce réseau confére & ces systémes leurs propriétés épaississantes
en milieu aqueux. Ces systémes possédent un comportement rhéologique avec un module
au plateau et un temps de relaxation caractéristique du temps de vie d’un pont ainsi
qu'une énergie d’activation de type Arrhénius. Leur comportement physico-chimique a

été largement étudié aussi bien théoriquement qu'expérimentalement. Cependant la di-
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versité structurale des systémes et de leur technique d’étude décrites dans la littérature
limite une compréhension fine de leurs propriétés associatives en fonction de la concentra-
tion quant a 'influence de nombreux paramétres comme la température ou la nature et la
longueur des entités hydrophobes. D’autre part, ces systémes sont sujet au phénomene de
démixtion qui engendre la formation d'une phase gel dense et d’un surnageant contenant
quelques micelles et unimeéres isolés. L’apparition de ce phénoméne est déterminée par la
balance entre le gain d’entropie du a la formation des ponts inter-micellaires et les inter-
actions de volume exclu. En d’autres termes, ce phénomeéne apparait lorsque 'attractivité

inter-micellaire domine le caractére répulsif du volume exclu.

Ces derniéres années, les progrés réalisés au niveau de la polymérisation contrdlée ont
permis 'étude de systéemes modeles de nature et structure précises dans le but d’éta-
blir quantitativement les relations Structure - Propriétés. 1l existe également un certain
nombre d’approches théoriques visant a décrire la structure et les propriétés de ces sys-
temes. L'objectif de ce travail est la compréhension et la modélisation des comportements,
en particulier rhéologiques, de systémes modéles modulables a la fois sur le plan de ’archi-
tecture et sur celui de la force des interactions. Le role joué par les points de ramification
sur la dynamique de ces systémes sera également examiné.Les techniques expérimentales
utilisées seront principalement les techniques de diffusion, en particulier la diffusion sta-

tique et dynamique de la lumiere, la fluorescence et les techniques rhéologiques.

Ce mémoire propose deux axes d’études de ces systémes modeles constitués de chaines
de POE hydrophobiquement modifiées :
- Le premier concerne la réalisation et la modélisation d’'un diagramme de phase complet
réalisé en étudiant un systéme constitué de chaines monofonctionnelles et de chaines di-
fonctionnelles dont la masse est double (méme Balance Hydrophile-Lipophile (HLB)) et
dont la fraction (f) varie. Ainsi, la structure micellaire est conservée tout en contrdlant
Pattractivité inter-micellaire résultant du pontage des chaines difonctionnelles. L'influence
de la fraction f et de la température sur les propriétés associatives de tels systémes sera

décrite et modélisée.



- Le second se consacre a décrire et & modéliser I'influence, d’une part de la force des inter-
actions hydrophobes réalisée en modulant pour une structure donnée la HLB et, d’autre
part, l'influence de I’architecture de la chaine POE (linéaire ou en étoile de méme HLB)
sur 'associativité et les propriétés rhéologiques de tels systémes.

Ce mémoire est organisé en 6 chapitres :

— Le premier chapitre présente la bibliographie concernant les systémes associatifs en
solution aqueuse et plus précisément les POE téléchéliques.

" Le second chapitre présente les techniques expérimentales utilisées, a savoir la dif-
fusion de la lumiére, la fluorescence et la rhéologie

— Le troisicme chapitre concerne la synthése des échantillons étudiés.

— Le quatrieme chapitre traite de I'étude du mélange entre un POE 5K monofonction-
nalisé et un POE 10K difonctionnalisé, tous les deux modifiés avec des greffons Cig.
Cette étude est consacrée a linfluence de la concentration et de la température sur
la structure et les propriétés de ce systéme en solution aqueuse en fonction de sa
composition (caractérisée par la fraction f de chaines difonctionnelles).

— Le cinquitme chapitre concerne l'influence de la longueur des greffons alkyles (ca-
ractérisée par le nombre de carbone n) et celle de I'architecture linéaire ou en étoile
(caractérisée par le nombre de bras x) de la chaine POE sur les proprié¢tés associa-
tives.

~ Enfin, le sixiéme chapitre est consacré a la modélisation des résultats obtenus et

présentés dans les deux chapitres précédents.
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I.1 Caractéristiques structurales et physico-chimiques

Les polvmeres associatifs hydrosolubles sont des macromolécules amphiphiles consti-
tuées d'un squelette polymeére hydrophile lié chimiquement & des groupes hydrophobes.
En milieu aqueux, ces groupes hydrophobes (non polaires) s’associent afin de minimiser
leur surface de contact avec le solvant (polaire), I'organisation des molécules d’ean autour
de domaines hydrophobes étant entropiquement défavorable. Le comportement rhéolo-
gique en solution de ces polymeres associatifs est la conséquence directe de la formation
de ces microdomaines hydrophobes qui, lorsque la concentration en polymere est suffi-
sante, conduisent & la formation d'un réseau transitoire. Il en résulte un accroissement
spectaculaire des propriétés épaississantes de ces systemes a base de polymeéres modi-
fiés par rapport aux systémes composés des mémes polymeres non modifiés (homologues
précurseurs) {figure 1.1).

Les polymeéres associatifs hydrosolubles se différencient par la nature de la chaine hy-
drophile et la répartition des greffons sur la chaine {figure 1.2). Ceux-ci peuvent étre situés
aux extrémités de la chaine (polymeéres associatifs téléchéliques), ou disposés le long de
la chaine. Dans ce dernier cas les greffons peuvent étre répartis aléatoirement le long
de la chaine ou réguliérement, ou bien encore répartis par bloc le long de la chaine. La
chaine hydrophile (figure 1.3) est généralement constituée de polyacrylamide (HMPAM)
(1],[2],[3],[4], de polyoxyéthylene (POEM, HEUR) ou de cellulose {HMHEC)(et ses déri-
vés) mais elle peut aussi étre ionisée (polyéléctrolyte) comme le polyacrylate de sodium
(HMPAA) [5],[6].[7]. Dans ce dernier cas, il existe des suspensions de ce polymere (HASE)

[8],[9] contenant des fonctions acides, dont la solubilité et le gonflement des échantillons



I.1. Caractéristiques structurales et physico-chimiques
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dépendent du pH. Les greffons incorporés sont le plus souvent de type alkyle et parfois

Huoré.

Dans I'étude bibliographique qui suit, nous présenterons essentiellement les travaux
concernant les systémes étudiés dans le cadre de ce mémoire, & savoir les polymeéres hy-
drosolubles associatifs constitués d'un squelette polyoxyéthylene (POE) substitué a ses
extrémités par des groupes hydrophobes (systémes téléchéliques).

Dans cette catégorie, on distingue plusieurs types de systemes :
— Les polyméres obtenus par polycondensation de POE de faible masse molaire sur
un monoalcool (ou monoamine) alkylé en présence de diisocyanates. Les polyméres
ainsi obtenus présentent des distributions larges des masses molaires [10],[11].

— les polyméres & squelette POE terminés par des greffons hydrophobes via une rotule

uréthane (HEUR}[12],[13].[14].

— les polyméres & squelette POE modifiés directement par des greffons hydrophobes,
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1.2. Processus d'agrégation

reliés par une liaison ester (par addition de chlorure d’acide contenant le greffon
hydrophobe)} ou éther (par addition d'un dérivé tosylé hydrophobe). Ce sont des
polymeres sans rotule (POEM) [15},[13],[16]. Le plus couramment, les POE étudiés
possédent des masses molaires comprises entre 5 et 50 kg/mol et leurs greffons
sont de nature aliphatiques {le nombre de carbones variant de Cy & Cyp). Quelques
études ont également été menées sur des systémes & greffons semi-fluorés du type
(CHyYm — CoFon avec m et n < 10. Ces systemes peuvent étre de type HEUR ou
POEM [17],[18],[19].

Ces polyméres associatifs de structure simple sont assez facilement caractérisables
(SEC, UV, RMN....) et constituent d’excellents systémes pour étudier et modéliser les
relations structure-propriétés en solution. La compréhension du comportement en solution
de tels systémes nécessite la détermination et la comparaison de certains parametres
caractéristiques. Ces parametres sont les suivants :

— la concentration d’association critique (CAC), & partir de laquelle il y a association

entre greffons hydrophobes et formation de microdomaines hydrophobes.

— La taille, 1a forme et le nombre d’agrégation (p) qui représente le nombre de greffons

hydrophobes par microdomaine.

— le temps de vie 7 d’un greffon hydrophobe dans un microdomaine.

— la viscosité n et le module au plateau Gy de la solution.

L’étude du mode d’agrégation et du comportement rhéologique de ces polymeéres en fone-
tion de leur composition structurale et de la concentration a été réalisée sur ces différents
systemes (HEUR, POEM, F-HEUR....) & l'aide de différentes techniques présentées dans

ce chapitre.

1.2 Processus d’agrégation

Le processus d’agrégation proposé pour les systémes télécheliques POE alkylés ou

fluorés peut étre décrit de la maniére suivante (figure 1.4) :
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— A trés faible concentration, les macromolécules sont isolées en solution al'état d’uni-
meres.

— A partir d’une certaine concentration, les greffons hydrophobes se rencontrent et
s'associent pour former des micelles simples ou des micelles fleurs. C’est la concen-
tration d’association agrégation critique ou CAC. Au dela de la CAC, les micelles
vont s’agréger jusqu’a une concentration C), appelée concentration de percolation a
partir de laquelle il y a formation d’un réseau infini.

— Pour des concentrations comprises entre la CAC et C,, il existe deux variantes
concernant le mode d’agrégation : L’association ouverte, qui est observée pour des

systémes faiblement hydrophobes [16],{20],[15],[13],[21]. Elle est caractérisée par une



1.3. Micelles fleur, agrégation par pontage et séparation de phase

agrégation progressive des entités POE modifiées avec la concentration, et il n’existe
pas d’état micellaire bien défini. L'association fermée, qui est observée pour les
HEUR les plus hydrophobes [22],[23],[24],{25,[26]. Dans ce cas, les micelles gardent
le méme état d’agrégation sur une certaine gamme de concentration et ne s'agrégent
par pontage que lorsque la concentration est proche de Cj.

— Pour des concentrations supérieures & la concentration C,, les micelles se connectent
de plus en plus et la proportion de ponts augmente avec la concentration. On forme
ainsi un réseau transitoire par un processus de percolation, ou les ponts contribuent
a 1'élasticité [27],[28],{12].

— Lorsque ces fleurs remplissent tout l’espace, la concentration critique de recouvre-
ment C* est atteinte. Pour des concentrations supérieures & C*, on obtient des

phases cristallines cubiques compactes de micelles pontées [20],[15},[13],[17].

1.3 Micelles fleur, agrégation par pontage et sépara-
tion de phase

A partir du modéle des brosses sphériques développé par Daoud et Cotton (29], il a pu
stre mis en évidence la possibilité pour des systémes téléchéliques de former des micelles
fleur. La validité de ce modale repose sur le fait que le coeur hydrophobe de la micelle est
petit comparé & la couronne hydrophile [30]. Si les chaines hydrophiles sont trop courtes,
P’énergie conformationnelle ne sera pas en faveur de la formation de boucles. Il existe un
compromis entre la friction inter-chaines qui augmente avec leur longueur et la possibilité
des chaines a former des boucles qui est favorisée lorsque leur longueur augmente.

Plus récemment, en utilisant la diffusion des neutrons aux petits angles, Serero et al. [31],
ont montré que la taille et la morphologie des agrégats formés & partir de F-HEUR 10K
ne varient pas sur une large gamme de concentration. De plus, en comparant ce systeme
difonctionnalisé avec un systéme micellaire simple constitué de F-HEUR 5K monofornc-

tionnalisé, ils ont montré que les facteurs de forme et de structure sont comparables (figure

11
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L1.5). Ceci sous-entend la présence d’une structure micellaire de type fleur pour le systéme

difonctionnalisé.
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Fi1c. 1.5 — Comparaison des facteurs de forme pour C = 0.5% (a) et de structure pour C' =

4 et 8% de haut en bas respectivement (b) pour un POE F-HEUR 5K monfonctionnalisé

avec son équivalent difonctionnalisé F-HEUR 10K

A partir du modéle des brosses sphériques et en s’appuyant sur une théorie développée
par Milner et Witten [32] pour des brosses de polymeéres possédant des extrémités a
fort pouvoir adsorbant vis 4 vis des surfaces, Semenov et al. [33] ont montré que des
interactions attractives entre micelles apparaissent lorsque les couronnes s'interpéneétrent
sur une profondeur de l'ordre de la taille du blob extérieur de la couronne (figure 1.6).

Cette énergie attractive est expliquée par la possibilité de pontage entre les micelles.
Elle est d’autant plus importante que le nombre d’agrégation au sein de chaque micelle
est élevé. Au dela de la CAC, lorsque le nombre d’association est suffisant il en résulte une
séparation de phase macroscopique conduisant & une phase dense composée de micelles

connectées et une phase diluée contenant essentiellement des chaines libres. Plusieurs sé-

12
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Fic. 1.6 — Schématisation d’une brosse sphérique partagée en blobs dont la taille augmente

du coeur vers la couronne
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Fic. 1.7 — Représentation des températures de point trouble (démiztion) en fonction de la

concentration de POEM possédant différentes masses molaires
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parations de phases ont été observées par différents auteurs [34],[15],[13], [14],[31],[35] sur
des POE téléchéliques. Certaines conditions sont nécessaires pour voir apparaitre cette
séparation de phase :

- Un taux de fonctionnalisation proche de 100%.

- Une longueur de chaine hydrophile modérée par rapport a I'hydrophobicité des greffons.
Ceci signifie que c’est la balance hydrophile/hydrophobe (HLB) qui joue un réle déter-
minant sur 'apparition du phénoméne de démixtion. En effet, si la masse du polymere
hydrophile est élevée, la barriére entropique pour passer d’'une boucle a un pont sera éle-
vée, et le pontage entre les micelles et apparition d’une séparation de phase sera génée.
la figure 1.7 illustre cet effet de masse en mettant en évidence pour des POEM modifiés en
C12 Vaugmentation de la température 4 laquelle apparait cette séparation avec la masse

de POE.

I.4 Concentration d’agrégation critique (CAC)

I.4.1 Techniques de caractérisation

~ La technique de fluorescence est la plus couramment utilisée afin d’étudier I'as-
sociation par agrégation de tels systémes [36],[20},[37],[38],(22],[23],[24],(39]. Cette
technique spectroscopique nécessite une sonde hydrophobe dont le spectre d’emis-
sion varie avec la polarité de 'environnement local (généralement le pyréne). Ainsi
it est possible de determiner la concentration d’agrégation critique (CAC) de ces
systémes en mesurant les variations du rapport d’intensité entre le premier et le
troisiéme pic du spectre d’absorbtion du pyréne (1.8 dans 'eau, 1.3 dans un envi-
ronnement hydrophobe).

— La diffusion de la lumiére [40],[21],{41],[42],[43],[16] est une technique qui permet
d’accéder & évolution de la masse apparente My, (par diffusion statique de la
lumidre, SLS} et du coeflicient de diffusion Dy, (par diffusion dynamique de la

lumiére dynamique, DLS} des systémes étudiés. Cependant il est nécessaire de se
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L4. Concentration d’agrégation critigue (CAC)

limiter & des concentrations pour lesquelles les interactions de volume exclu n’inter-
viennent pas (C << C,). Ainsi, dans cette gamme de concentration, il est possible
de déterminer la. CAC, caractérisée par une augmentation de la masse apparente et
une diminution du coefficient de diffusion apparent.

— La Résonance magnétique nucléaire RMN'H [44] ,[45] est une méthode spectro-
scopique qui permet de caractériser I'agrégation hydrophobe (et donc la CAC) par
le phénomeéne d’échange chimique et 1'évolution des déplacements chimiques carac-
téristiques des espéces en solution selon la nature de leur environnement (qui varie

avec la structure et la concentration).

1.4.2 Influence des parameétres structuraux sur la CAC
1.4.2.1 Influence de la masse de POE

Alami et al. [13] ont montré par fluorescence que Ja valeur de la CAC est d’autant plus
faible que la masse du POE est faible. Chassenieux et al. ont constaté la meme tendance
par diffusion de lumiére (décroissance du rapport M, KC/Ry) [16] et par RMN LH [44]
(augmentation du déplacement chimique é¢p, du groupement méthyl terminal des greffons
alkyles sur des POEM modifiés en Cy;). En effet, agrégation des chaines apparalit d’autant

plus loin de C, que la masse molaire du POE est faible (figure L.8).

1.4.2.2 Influence de la taille des greffons hydrophobes

Abrahmsen-Alami et al. [20] ont montré par fluorescence sur des POEM 20K modifiés
par des greffons C; et Cyg que la CAC apparait d’autant plus basse en concentration que

le nombre de C sur Palkyle est élevé.

1.4.2.3 Influence de la polydispersité

De maniére générale pour ces systémes, la transition unimére-micelle se fait sur une ou

deux décades en concentration. Lorsque 'on regarde la transition pour des tensio-actifs

15



Chapitre I. Polymeéres hydrosolubles modifiés hydrophobiquement : Situation bibliographique

100 T Y 0.84 T T Ty  E e B R R BRI | LI B | nrrlr
v o0 PE03S >
o a,0 PEO20 B
5 o@PEOID @
" . 080 __-“u ,
f— £ B v
o s h
M m
: G
= “ 06 .b"'ij”;..':.&'__.:_,_a Y,
%
0
o Q
" " 0‘72 ik 4 adkil M A N R aasacl
0,01 0,1 1 10 0.1 1 10
cer cree

Fic. 1.8 — Variation de la CAC avec la masse du POE par SLS (a) et RMN'H (b)

classiques comme le SDS, on constate qu’elle se fait de fagon beaucoup plus coopérative
(10 fois moins étalée en concentration). Cette différence est en partie expliquée par la
polydispersité des systémes. Cette tendance a pu étre confirmée avec un échantillon in-
dustriel plus polydisperse (avec rotule uréthane) qui présente une transition encore plus

large.

1.4.2.4 Influence de la rotule sur la CAC

La comparaison de systemes de type HEUR, possédant une rotule uréthane, avec
des systémes avec simple liaison éther montre des différences sur certaines propriétés
physico-chimiques {46]. En présence de la rotule, la concentration d’agrégation critique
apparait pour une concentration plus faible. Cette différence peut s’expliquer en partie
par V'aptitude des fonctions uréthane a former des liaisons hydrogéne. Toutefois il s’est
avéré difficile de quantifier cette influence. La figure 1.9 illustre la plupart des tendances

évoquées dans ce paragraphe.
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FIG. 1.9 — Représentation de la CAC obtenue par fluorescence pour des POE associatifs

de composition variable

1.5 Agrégation au dela de la CAC

Le plus généralement, l'état d’agrégation est mesuré par le nombre d’agrégation p

défini comme étant le nombre moyen de greffons hydrophobes par microdomaine. De

nombreux travaux portant sur ces systémes téléchéliques montrent que la détermination

du nombre d’agrégation s’avére plus délicate que pour les tensio-actifs classiques. En eflet,

selon la structure des produits et les techniques d’étude utilisées, les résultats présentent

des différences notables. Ce paragraphe, non exhaustif, s’efforce de dresser un bilan succint

des avancées dans ce domaine.

I.5.1 Principales techniques de caractérisation

— La technique de fluorescence, évoquée précédemment, permet d’accéder au nombre

d’agrégation des greffons hydrophobes dans les microdomaines par un suivi de 'ex-

tinction de la fluorescence de la sonde par un inhibiteur (dont la répartition au sein
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des microdomaines est supposée suivre une loi de Poisson) en jouant sur le rapport

entre la concentration en inhibiteur et la concentration en microdomaine comine

I'indique la relation suivante :

linhibiteur]  [inhibiteur]p (11)
[microdomaine]  Chotymere faref fon '

avec forerfon, la fraction de greffon par chaine de polymere (en mol/g). Toutefois,
la validité de telles études exige un nombre d’agrégation conséquent ainsi qu'une
bonne connaissance du taux de modification des produits étudiés. De plus, la nature
de la sonde peut influencer Pestimation du nombre d’agrégation [13].

— La diffusion statique de la lumiére permet d’accéder au nombre d’agrégation en
faisant le rapport entre la masse d’une micelle avec la masse d’un unimére précurseur
obtenues a partir de I'intensité diffusée [(47].

- La diffusion dynamique de la lumiére, couplée & la viscosimétrie [13] permet aussi
de remonter au nombre d’agrégation
Cependant, cette technique (diffusion statique et dynamique de la lumiére) est limi-
tée a des concentrations pour lesquelles il n'y a pas d’interactions de volume exciu
(C << C*).

— La Résonance magnétique nucléaire a gradient de champ pulsé [48],[49],[50],[51],[52].
Cette méthode spectroscopique, couplée a la viscosimétrie, permet également la
détermination du nombre d’agrégation des espéces en présence par l'étude de la
mobilité (coefficient d’auto-diffusion) des chaines en solution.

— La diffusion aux petits angles (X et neutrons)[20],[15],[13]. Ces techniques sont uti-
lisées sur des systémes concentrés et fournissent des informations sur la structure en
se basant sur la détermination des distances entres les domaines hydrophobes deuté-
rés qui constituent les entités diffusantes du systéme. Le rayon moyen des domaines

hydrophobes est obtenu en utilisant le modéle des sphéres monodisperses.
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1.6. Comportement rhéologique des POE associatifs

I.5.2 Influence des parametres structuraux sur p

Le tableau 1.1 présente pour différents systémes les caractéristiques des micelles dé-
terminés a l'aide des différentes techniques décrites précédemment. Selon la technique
choisie, on constate que les résultats présentent des variations notables. Il est donc pré-
férable de comparer des systémes & partir d’'une méme technique lorsque I'on souhaite
mettre en évidence Uinfluence de tel ou tel parameétre structural sur le degré d’agréga-
tion. Dans le régime de concentration compris entre la CAC et C¥*, la plupart des auteurs
travaillant avec des systémes suffisamment hydrophobes (Cjs, C1s ou Huorés) constatent
que le nombre d’agrégation reste constant sur une décade ou deux en concentration, ce
qui montre un processus d’association fermée. Au dela de C*, le nombre d’agrégation
des domaines hydrophobe & tendance & croitre [35],[15]. Pour des systémes moins hydro-
phobes (C1o),le processus d’agrégation est de type association ouverte. Ainsi, le nombre
d’agrégation varie plus ou moins continuellement entre ia CAC et la formation du réseau
transitoire [39],[43]. Dans ce cas, la mesure du nombre d’agrégation n’est donc pas précise.
Enfin, ces résultats montrent que le nombre d’agrégation augmente avec I’hydrophobie des
greffons et, la présence de la rotule uréthane. L'influence de la masse molaire du POE sur

p est beaucoup moins évidente.

1.6 Comportement rhéologique des POE associatifs

I.6.1 Aspects généraux

La principale utilisation de ces polymeres téléchéliques réside dans leur capacité, par
leur nature amphiphile, d’accroitre la viscosité de solutions aqueuses, comparée a celles
de leur polymeéres précurseurs. L'augmentation de cette viscosité dépend de nombreux
facteurs comme la balance hydrophile-hydrophobe (HLB) du polymeére ou le taux de
fonctionnalisation mais également de la polymolécularité. Lorsque la concentration en

polymere est suffisante, ces systémes téléchéliques forment un réseau physique tridimen-
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Technique Type M (kg/mol} | greffon p Référence
Fluorescence | HEUR 40 Che 13 [36]
HEUR 47 Cls 23 [36]
HEUR 34 Cis 20 [22]
HEUR 10 Cis 28 [53]
F-HEUR 35 CoCs Fi7 15-20 [54]
HEUR 35 Che 2141 [25]
HEUR 35 Chs 23 [35]
POEM 20 Cia 1528 | [39]
POEM 6 Cha 12 [13]
POEM 10 Cla 22 [13]
POEM 20 C1o 20 [13]
POEM 35 Cia 14 [13]
RMNPGSE 25 HEUR Cha et Chg 8-10 [50]
HEUR | 27448 Cie 18-26 [51]
F-HEUR 35 C1CsFi7 30 [54]
DLS HEUR 13 Cha 4 [21]
HEUR 35 Che 40 + 4 [14]
HEUR 35 Chs 66+£18 | [14]
DNPA POEM | 6, 10 et 20 Cua 8 [26]
F-HEUR 5 mono CiiCeFir | 110 £ 10 [31]
F-HEUR 10 CnCsFyr [110£12 | [31]
F-HEUR 20 CnCeF1; | 7016 [31]
F-POEM 20 CuCeFir | 52410 | [31

TaB. 1.1 — Détermination de p pour différents systémes téléchéliques a Uaide de différentes

technigques
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1.6. Comportement rhéologique des POE associatifs

sionnel transitoire, du fait de la réversibilité des liaisons inter-chaines.
En régime oscillatoire, le comportement viscoélastique de ces polymeéres répond au mo-

déle de Maxwell [11],[12],{55), caractérisé par un temps de relaxation 7, et un module au

plateau G, comme l'illustre la figure 1.10 .
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Fic. 1.10 — Ezemple de comportement rhéologique : Evolution des modules G’ et G” en

fonction de la fréquence pour un HEURChs 35K d 25°C. Les traits pleins représentent le

modeéle de Maxwell

Sous écoulement (régime permanent), lorsque l'on augmente progressivement la vitesse
de cisaillement 4, on passe d’un plateau newtonien & une rhéofluidification, précédée pour
la plupart de ces systémes d'un rhéoépaississement [56],[15] d’amplitude variable et parfois

dépendant de la concentration.

Dans la suite de cet exposé bibliographique, nous nous limiterons & décrire le compor-

tement de ces systémes dans le domaine linéaire.
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1.6.2 Le réseau transitoire

Le comportement de ces polymeres peut étre interprété a partir de la théorie des ré-
seaux transitoires [27],[57],[58],I59]. Le fait de posséder deux extremités hydrophobes par
chaine de polymere permet au systéme de former des ponts entre les microdomaines hy-
drophobes, responsables de la forte viscosité observée.

Cette théorie définit un potentiel d’attache pour une extrémité hydrophobe dans un mi-
crodomaine hydrophobe (au coeur des micelles), caractérisée par une énergie d’activation
E, pour le départ d’un greffon d'un microdomaine. Le temps de relaxation 7 correspond

a l'inverse de la vitesse de désengagement du greffon.

1.6.3 Evolution de 7 avec la concentration

Si la théorie du réseau transitoire [27], [58],[59] permet d’expliquer le temps de re-
laxation et sa dépendance en loi d’Arrhénius avec la température, elle ne permet pas de
comprendre sa dépendance avec la concentration. Cette dépendance peut étre expliquée
par l'existence de super-ponts [12] entre les micelles, & travers desquels la contrainte est

transmise.

Ainsi, comme le montre la figure 1.11, la rupture d’un pont entre deux noeuds du réseau
séparés par un super-pont équivaut a la rupture simultanée de tous les ponts présents au
sein de ce super-pont. De plus, lorsque la concentration augmente, la longueur des super-
ponts diminue, induisant une augmentation du temps de relaxation. L’existence de ces
super-ponts a été confirmée par simulations de Monte Carlo sur des polymeéres associatifs
[60],{61],[62]. De maniére plus générale, il est difficile de proposer une loi d’évolution
universelle du temps de relaxation avec la concentration. En effet, selon les auteurs et les
caractéristiques de leurs systémes (taille et nature chimique des greffons, polymolécularité

du polymeére , nature de la rotule) les résultats différent [63],[64].
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Comportement théologique des POE associatifs
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1.6.4 Evolution de G; avec la concentration

Concernant le module élastique Gy, il ne présente pas d’évolution linéaire avec la

concentration comrme le prévoit la théorie de l'élasticité caoutchoutique appliquée aux

réseaux transitoires (Tanaka-Edwards) qui considére toutes les chaines comme élastique-

ment actives. Annable et al. [12] ont done modifié cette théorie en considérant que cette

non linéarité est expliquée par le fait qu'une partie des chaines forme des boucles {élas-

tiquement inactives). Le module Gy est directement proportionnel a la concentration en

chaines élastiquement actives v.;; (nombre de moles de chaines actives par unité de vo-
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lume) dont l'expression s'écrit :

GU = l/effRT (12)

Des simulations visant 4 connaitre le nombre de chaines élastiquement actives en fone-
tion de la concentration ont été réalisées par ces mémes auteurs avec pour hypothése que
la position relative des micelles entre elles n’est pas correlée [12]. Mais ils ont constaté que
le pontage inter-micellaire se produit sur des distances inter-micellaires de courte portée
indépendantes de la concentration, ce qui est en désaccord avec 'hypotheése précédente.
D’autre part, & partir de cette théorie confirmant l'existence d’un systeme micellaire (par
la présence de boucles), des études menées par Pham et al. [64] ont mis en évidence des
contributions au module autres que les chaines élastiquement actives. Dans leurs systemes
(HEUR 35K modifiés en Cg (HDU) et Ci5 (ODU)), I'évolution des modules en fonction
de la concentration est en accord avec celle prévue pour les dispersions colloidales, mon-
trant ainsi que I'attraction entropique et les interactions de volume exclu jouent un role
important dans le comportement viscoélastique de ces systemes. D’autre part, en suppo-
sant le coeur des micelles comme étant les noeuds du réseau, Xu et al. [55] ont estimé que
la proportion de chaines élastiquement actives augmentait linéairement avec la concentra-
tion entre 1 et 3% en poids, et qu’a partir de 3% , celle ci était égale & 18% (en nombre).
Concernant l'effet de la température, tous les auteurs s’accordent sur le fait que le temps
de relaxation ainsi que la viscosité diminuent avec une augmentation de la température.
D’autre part, Ng et al. [65] ont constaté sur des systéemes HEUR polycondensés modifiés
en Cyy que le module au plateau ainsi que le temps de relaxation caractéristique des gref-
fons Cyo (6s) diminuent quand la température augmente. Cependant ils ont constaté la
présence d'un second temps plus court qui augmente avec la température. Ils interpretent
ce second temps comme étant le temps de vie d'un greffon dans une micelle (plus proche
des temps de relaxation obtenus par RMN) et attribuent le premier comme un temps de
relaxation propre a une restructuration du gel et non pas au temps de vie d'un greffon

dans une micelle considéré par Annable et al. [12].
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1.6.5 Influence des paramétres structuraux sur les propriétés

rhéologiques (7,7, Gq)

Il est & noter qu'il existe, selon les systémes étudiés dans la littérature, de nombreuses
variations structurales induisant des différences notables sur les propriétés rhéologiques.
A partir de cette constatation, il semble intéressant de décrire les différents parametres

responsables de telles variations.

1.6.5.1 Longueur de la chaine POE

Glass et al. [66] ont montré que les propriétés épaississantes des polymeres associatifs
augmentent avec la masse du POE jusqu’a un maximum obtenu pour une masse avoisinant
20K g/mol et qu’elles diminuent ensuite. I1s constatent que la nature de la rotule ne modifie
pas cette tendance. Enfin, & forte concentration, Alami et al. [67] ont montré que pour
des greffons C'3, il existe une masse de POE ( 10K g/mol) pour laquelle la probabilité de

pontage s’avere maximale.

1.6.5.2 Fonctionnalisation des extremités POE

Glass et al. [66] montrent que le taux de fonctionnalisation (proportion des extrémités
de chaine POE modifiées hydrophobiquement) influe sur la valeur de la viscosité sans
modifier la concentration pour laquelle celle-ci augmente brusquement. Il a été observé
une séparation de phase pour de nombreux systémes totalement fonctionnalisés en Cig,
(15 ou fluorés. L’étude des propriétés de ces derniers est réalisée avec addition de tensio-
actifs (SDS) [34],]15],{39],[31] afin d’obtenir des systémes homogénes. Pour 'étude et la
comparaison de tels systémes, il est donc important d’avoir connaissance de leur taux de
fonctionnalisation. Selon les systémes et les auteurs, différentes techniques sont employées
pour déterminer la fonctionnalité. Les techniques les plus utilisées sont la RMN'H et

13¢> la titration par spectroscopie UV, la chromatographie en phase liquide inverse.
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1.6.5.3 Longueur et la nature des greffons hydrophobes

L’augmentation de la taille des greffons aklylés a pour effet d’accroitre les propriétés
épaississantes de ces systémes en solution. Cet effet est encore plus accentué si on est
en présence de greffons fluorés. A partir de systémes de type HEUR, Annable et al.
[12] ont fait varier la longueur des greffons alkyles. Cette étude montre que 1'énergie
d’activation augmente avec la longueur des greffons alkyles (£, = 28k7 un HEUR Cig et
E, = 16.8kT pour un HEUR C},). De plus, ils montrent que le temps de relaxation est
d’autant plus élevé que les greffons alkyles sont longs (décalage d’une décade en fréquence
pour 2 carbones supplémentaires). Enfin, ils ont vérifiés expérimentalement les conditions
évoquées précédemment en comparant le comportement viscoélastique de mélanges de
polymeres 35K a 3% avec différentes longueurs de greffons dont les proportions de chaque
polymere varient (Clz : Clg : Cy). La figure 1.12 illustre le fait que I’apparition des
temps de relaxations caractéristiques de chaque type de greffon est proportionnelle 4 la
proportion de chacun des greffons dans le mélange.

Récemment, Calvet et al. [19] ont comparé des systémes & greffons alkylés simples et
alkylés fluorés de méme masse et possédant la méme rotule. Sachant quune unité CFy
équivaut a 1.5 C'H;, en terme de tension interfaciale, ils constatent logiquement, comme
Xu et al. [65], que le temps de relaxation est d’autant plus long que I'équivalent en CH,
est élevé. De plus, les valeurs d’énergic d’activation sont nettement plus élevées pour les

systemes fluorés.

1.6.5.4 Nature de la rotule

Calvet et al. [19], ont comparé des systémes POEM, HEUR, F-HEUR, F-POEM (sans
rotule}, modifiés en Cyg pour les deux premiers et en C;CsFy7 pour les deux derniers
[.13. La comparaison des temps de relaxation (plus courts sans rotule) montre qu'une ro-
tule uréthane correspondrait 4 4 C H; supplémentaires en terme d’hydrophobie. De plus,
I'énergie d’activation est supérieure en présence de rotule. Cet effet est encore plus marqué

b ”
avec les systémes fluorés.
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FiG. 1.12 — Représentation du comportement viscoélastique d’'un mélange de POE 35K (T
= 298K, C = 3%) possédant différents types de greffons et avec des compositions Cy2:
Cis @ Cao variables. Les courbes en trait plein correspondent aur ajustements théoriques

réalisés par les auteurs [12]
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La méme tendance a été observée par Pham et al. [64] pour des systémes HEUR com-
parables possédant pour I'un, une liaison uréthane par rotule {(systéme HDU} et pour
l'autre, deux liaisons par rotule {systéme IPDU). Le systéme IPDU présente un temps de

relaxation deux fois plus élevé que le systeme HDU.

1.7 Conclusion

Cette description bibliographique des polymeéres hydrosolubles téléchéliques, permet

de dégager les grandes lignes suivantes :

Le comportement rhéologique de ces systémes, bien que dépendant fortement de la
masse molaire et de la polymolécularité du polymeére ainsi que de la nature et de la
structure des greffons, présente une certaine universalité : un temps de relaxation carac-
téristique, un module au plateau, une rhéofluidification souvent précédée d’un rhéoépais-
sissement.

Le mode d’agrégation est proche de I'association ouverte pour les systémes a greffons
peu hydrophobes et de 'association fermée pour les systémes plus hydrophobes. On peut
cependant remarquer que les systémes & greffons plus hydrophobes et & chaine polymére
plis courte s’associent fortement au dela de la CAC et démixent.

Etant donné la dispersion des résultats de la littérature nous avons décidé de réaliser
une étude systématique sur des mélanges POE 5K monofonctionnalisés et POE 10K, 15K

et 20K respectivement di, tri et tétradifonctionnalisés.
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Les principales caractéristiques physico-chimiques concernant les propriétés d’agréga-
tion de ces systémes sont fournies a travers les différentes techniques d'étude détaillées

ci-apres.

II.1 Rhéométrie

La caractérisation des propriétés rhéologiques des produits peuvent étre réalisées selon
deux types de régimes.

- Le régime permanent ol I'on établit un rhéogramme (contrainte et viscosité en fonc-
tion du taux de cisaillement) sur une échelle étendue de taux de cisaillement. Ces expé-
riences sont trés importantes pour caractériser le phénomene de rhéoépaississement et de
rhéofluidification présents dans les systémes associatifs.

- Le régime dynamique dans le domaine de viscoélasticité linéaire.

II.1.1 Etude en régime permanent

Lorsqu’on soumet un matériau & un ensemble de forces, il peut se déformer. L’'intensité
et la répartition des forces appliquées vont alors influencer son mouvement. Les rhéométres
utilisés permettent d’appliquer aux échantillons des contraintes engendrant un mouvement
laminaire de cisaillement simple. Au cours de ce mouvement, le matériau se présente
comime une superposition de couches infiniment minces glissant les unes par rapport aux
autres sans aucun transfert de matiere. Il en résulte 'apparition d’une force de cisaillement
parallele & la surface de la couche. Cette force s’exercant sur une certaine surface on obtient
la contrainte de cisaillement ¢. La variation de déplacement des couches de matériau les
unes par rapport aux autres correspond a la déformation v dont la dérivée par rapport

au temps notée v est égale au gradient de vitesse également appelé taux de cisaillement.
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I1.1.2 Etude en régime dynamique

Elle permet de déterminer les propriétés viscoélastiques d’un produit en appliquant a
Iéchantillon une sollicitation sinusoidale. Si la déformation varie sinusocidalement dans le

temps, on peut 1’écrire sous la forme :

v = 7y sin(wt) (IL.1)

On mesure alors la contrainte qui s’applique a 'échantillon :

o = opsin(wt + 4) (I1.2)

8 est 'angle de déphasage entre la déformation et la contrainte. Il a une valeur comprise
entre 0° (cas d'un solide élastique) et 90° {cas d’un liquide visqueux). Cette expérience
conduit 3 la détermination des modules dynamiques G’ et G” en fonction de la fréquence

de sollicitation.

U_r)(fi.t_)_ = G'(w)sin{wt) + G” (w)cos(wt) (IL3)

G est le module de conservation, en phase avec la déformation. Il caractérise le com-
portement élastique du matérian. G” est le module de perte, en quadrature avec la défor-

mation. Il caractérise la composante visqueuse.

I1.1.3 Les rhéomeétres utilisés

11.1.3.1 Le rhéomeéetre Low-Shear LS540

C’est un rhéometre fonctionnant a vitesse imposée en géométrie & cylindres. Le cy-
lindre interne est maintenu fixe par l'intermédiaire d’un couple appliqué & un fil de torsion
ce qui permet de calculer la contrainte de cisaillement pour une géométrie des outils don-

née. Les capacités du moteur et les géométries des cellules permettent d’imposer un taux
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de cisaillement compris entre 6.6107°s~! et 2.610%s ! et les capteurs permettent de me-
surer des couples de forces compris entre 0.016107*mN.m et 10 mN.m soit des contraintes
comprises entre 2.651072 Pa et 16.5 Pa selon la géométrie utilisée. Bien adapté aux échan-
tillons de faible viscosité, cet appareil nécessite de prendre des précautions particuliéres

(sensibilité aux vibrations, problémes de coaxialité, présence éventuelle de bulles).

I1.1.3.2 Le rhéomeétre AR1000 (TA Instruments)

Ce rhéometre & contrainte imposée a été utilisé en géométrie cone plan pour les types

de mesures décrites précédemment (figure (II.1)). Les problemes d’inertie sont masqués

e o e e

echantiion
cisaiile

Fic. I1.1 —~ Représentation schématique de la géométrie cone-plan

par 'utilisation de géometries plus légéres en aluminium anodisé. Le rhéometre posséde
un systéme de régulation de température a effet Peltier. Les caractéristiques du rhéometre

selon les géométries utilisées sont :

Outils | Diametre (2R) (mm) | Angle ¢ (°) | Gamme de contrainte (Pa)

40/0.58 40 0.58 0.0059 <o <5960
60/0.58 60 0.58 0.00176<o<1768

TaR. II.1 — Caractéristiques des géométries utilisées
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I1.2 La diffusion de la lumiere

La diffusion de la lumitre par un échantillon permet d’accéder & des informations
quantitatives tant du point de vue statique que dynamique, telles que la masse molaire, la
taille, la structure, les interactions entre les constituants mais également 'état d’agrégation
des constituants en fonction de la concentration. .

Ce chapitre n’a pas pour vocation d’exposer les principes théoriques de la diffusion de
la lumidre mais de présenter les principales équations nécessaires a la compréhension des
phénoménes que nous avons observés par cette technique. Les lecteurs plus particuliére-

ment intéressés par la théorie peuvent consulter quelques ouvrages de références : [68],

169),[70].

I1.2.1 Diffusion statique de la lumiére (SLS)

Quand la lumidre traverse un milieu continu possédant une propriété optique globale
mais qui est localement inhomogene, une partie de celle-ci est diffusée. Lorsque le milien
est un liquide pur, les fluctuations d’intensité de la lumiere diffusée proviennent des fluc-
tuations de densité et de température, ces dernieres étant souvent négligeables. Quand
on considére une solution, il faut y ajouter les fluctuations de concentration. Pour des
concentrations suffisamment faibles, les fluctuations de densité de la solution sont équiva-
Jentes a celle du solvant pur. Donc, si on consideére I’excés d’intensité diffusée par le soluté
comparé au solvant, on considére seulement les fluctuations de concentration. On obtient

alors :

bK'CRT X (q)

1.4)
e (

(Isoluté) = (It - Isa!'uunt) =

— b est caractéristique de I'appareillage :

p LY (I1.5)
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avec [; I'intensité du rayonnement incident ; V, le volume diffusant et R, la distance
entre le volume diffusant et le détecteur.

— I, représente I'intensité totale diffusée par la solution.

— K’ est le pouvoir de diffusion (cette constante regroupe tous les parametres optiques

du systeme). Dans le cas d'une lumiere polarisée verticalement, on peut écrire :

. Amn? (on\?
K-S () o

avec n, l'indice de réfraction du milieu, proche du solvant dans le cas d'une solu-
tion diluée; Ay la longueur d’onde du rayonnement incident ; (n/0C) 'incrément
d’indice de réfraction.

— R est la constante des gaz parfaits et T la température absolue.

— C est la concentration de soluté en unité de masse par volume :

N,M
S N,V

(IL.7)

avec M la masse molaire, N, le nombre de particules de soluté comprises dans le
volume de diffusion V et N, le nombre d’Avogadro.

~ (dw/dC) est I'inverse de la compressibilité osmotique.

— X(q) est le facteur de structure du soluté, combinaison des facteurs de structure
inter et intra moléculaire des molécules considérées.
q est le vecteur de diffusion. Il est relié a I'angle 6 entre la lumiere incidente et celle

diffusée par la relation :

dnm

sin(6/2) (IL.8)

q:

(2}
Expérimentalement, il est difficile de mesurer des intensités absolues, en raison de
1:- g R s 1117 egtimati % & i
incertitude qui régne sur l'estimation de parametres comme le volume diffusant ou la

distance échantillon-détecteur. On mesure donc 'intensité relative (1,) du soluté comparée
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3 celle d'une référence qui ne présente pas de dépendance angulaire (dans notre étude, le

toluéne}. On obtient alors :

_ (It - Isolvant) _ RT
(I,) = T = chw/dC’X(Q) (I1.9)
avec
ne\2 1 472n? fon\? /na? 1
=K (=) —=—r— (=) (=) = 1
K=K(7) R, NN, (60) (5) R, (f1.10)

avec n,, l'indice de réfraction de la référence et I, son rapport de Rayleigh.

R, = —IS”;““ (I1.11)

Pour A = 532nm, on a R, = 2.79107%cm ™" pour le toluéne mesuré & un angle de 90°
[43]. L’expression analytique de X(q) est en général trés compliqué en raison du calcul
du facteur de structure inter moléculaire, pour lequel il faut tenir compte de toutes les
interactions entre toutes les unités diffusantes dans le volume sondé. Cependant, dans le
cas d'une solution diluée (C tendant vers 0), on peut négliger les interactions entre les
particules : X(q) est alors égal au facteur de structure intra moléculaire 5(q).

Lorsque gRg << 1 et lorsque l'on se place dans le cas d'une chaine gaussienne de

rayon de giration Rg, S(q) a pour expression :

¢*R2

Slg)=1-—3

(11.12)

En pratique, on mesure en SLS des rayons de giration compris entre 20 et 100 nm. Pour
les polymeéres associatifs étudiés dans ce mémoire, leurs dimensions (2nm < R, < 20nm)

sont trop petites et on pourra seulement estimer leur masse moyenne en poids.
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Daxns le cas des solutions diluées, l'inverse de la compressibilité osmotique peut s’écrire
) q

sous la forme d’'un développement du viriel :

dm KC 1 RT
E —RT IT. == RT (m‘f‘?AgC'f‘) = E(1+EBQC+) (1113)

ou M,, est la masse molaire en poids et A; le second coefficient du viriel et By = Ay M,,,

traduisant I'écart & I'idéalité de la solution di aux interactions binaires entre les molécules.

I1.2.2 Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

L'intensité de la lumiere diffusée par un échantillon fluctue dans le temps autour d’une
valeur moyenne et posséde une distribution en fréquence autour de la fréquence de 'onde
incidente. En statique, on s’intéresse i la moyenne temporelle de I'intensité tandis qu'en
dynamique, on s'intéresse a ces fluctuations de lintensité qui sont également relides aux
fluctuations de densité et de concentration.

Expérimentalement, on s’intéresse & la fonction d’auto-corrélation de l'intensité diffusée
mesurée a un angle donné, Ga(q,t), qui correspond au produit de l'intensité & un instant

0 par l'intensité a un instant t moyenné sur une longue période.

Ga(g,t) =< I{0).I(t) > (I1.14)

Une renormalisation conduit & :

0a(a:1) = % (I1.15)

On ne peut pas relier les fluctuations de 'intensité directement & la diffusion des
particules. Celles-ci sont liées aux fluctuations du champ électrique diffusé. Lorsque la
distribution des fluctuations de 'intensité est gaussienne autour de sa valeur moyenne (ce
qui nécessite un temps d’acquisition d’autant plus long que les relaxations sont lentes) la

fonction d’auto-corrélation de I'intensité Ga(g, t), est reliée 4 la fonction d’auto-corrélation
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du champ électrique, G1(g, ¢}, par la relation de Siegert :

92(g,t) = 1 + a.(g:(g, 1)° (I1.16)

ol a (0 < a < 1) rend compte des caractéristiques internes de 'appareillage utilisé.

De la méme facon qu'en statique, différents types de fluctuations induisent des fluctua-
tions du champ électrique. Il y a d’abord les fluctuations de densité, qui sont en général
trop rapides pour étre mesurées directement au moyen d'un corrélateur. Mais il y a surtout
les Huctuations de concentration, qui ne sont généralement pas couplées aux fluctuations
de demnsité.

La fonction ¢,(g,t) est donc une mesure de la relaxation des fluctuations de concen-
tration. On peut envisager plusieurs processus de relaxation (réaction chimique, relaxa-
tion viscoélastique, & petite échelle, relaxation par rotation ou par mouvement interne
de molécules, ...) mais on se limitera a la description de la relaxation des fluctuations
de concentration par diffusion des molécules. Dans cc cas, g1(g, t) prend une forme tres

simple :

gi(g,t) = exp — (I'1) (11.17)

La vitesse de relaxation (I') qui caractérise la décroissance exponentielle de g (g,t) est
directement reliée au coefficient de diffusion mutuelle (D,} par la relation ' = D..¢.
(lest la différence des potentiels chimiques qui est & l'origine de la relaxation des
fluctuations de concentrations, A laquelle s'oppose la friction entre les molécules de soluté
et de solvant. On peut donc écrire le coeflicient de diffusion mutuelle comme une fonction

de I'inverse de la compressibilité osmotique {dn/dC) et du coefficient de friction (f,) :

D, = (—FTC/’))—%% (IL.18)

ou p est la densité du polymere.
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De méme qu’en diffusion statique de la lumiére nous avons décrit, pour des solutions
diluées, l'effet de la concentration par un développement du viriel, on peut faire de méme

avec le coefficient de friction, que 'on écrit alors :

fr=Ffeo(l+k:C+..) (11.19)

Dans le cas de solutions diluées, D, s’écrit alors :

D. = Dy(1 +ksC + ...) (IL.20)

Le second coefficient du viriel dynamique (k4) rend compte aussi bien des interactions

hydrodynamiques que des interactions thermodynamiques entre les particules :

Dy est reliée au rayon hydrodynamique (R),) par la relation de Stokes-Einstein :

kT

= 11.22
0 67 Ry, ( )

avec 1, la viscosité du solvant.

I1.2.3 Appareillage expérimental

Les expériences ont été réalisées sur un systeme ALV couplé & un laser solide Millenia
(Spectra Physics) polarisé verticalement et ayant une longueur d’onde fixe de 532nm. Ce
systéme est schématisé figure 11.2.

Le faisceau laser est focalisé sur le centre de la cellule de diffusion grice a un systéme
optique (lentille + pinhole). La cellule de diffusion cylindrique est placée au centre d'une
cuve remplie de décaline qui est isoréfractive du verre ce qui évite les problémes de reflets
du faisceau incident, cette cuve est thermostatée par un bain externe au systéme. Lorsque

Pon travaille & température élevée, la décaline est remplacée par de I'huile siliconée,
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Fia. 11.2 — Schéma de Uappareillage de diffusion de lumiére

Le faisceau diffusé éclaire directement une partie de la surface active de la photoca-
thode du photomultiplicateur (PM). Cette surface peut étre modifiée grace a un systeme
de diaphragmes selon les conditions dans lesquelles on travaille. La photocathode émet
alors des photoélectrons qui sont dirigés grace a une électrode de focalisation sur un pont
de dynodes. Celui-ci multiplie le nombre d’électrons suivant le processus d’émission se-
condaire. Tous les ¢lectrons sont finalement captés par 'anode et transformés en signal
électrique. Ce signal étant trop faible pour étre exploité directement, un amplificateur-
diseriminateur le transforme en impulsions d’amplitude et de durée directement utilisables

par 'analyseur.

La corrélation de photons est assurée par un corrélateur digital ALV-5000/F multitau.
Les impulsions d’entrée, délivrées par le PM & des fréquences pouvant aller jusqu’a 125
MHz, sont analysées en temps réel par 288 canaux de corrélation travaillant en paralléle.
Chacun de ces canaux correspond & des intervalles de temps At. Ceux-ci sont répartis

de facon logarithmique dans une gamme allant de 0.2us & pratiquement 100 secondes.
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Le corrélateur compte le nombre de pulses délivrés par le PM au temps t pendant une
période At et le multiplie par le nombre de pulses comptés sur la méme période au temps
t' =t — At qui correspond au temps de décalage. Ces produits sont ajoutés et mis dans

le canal correspondant a ce At.

Avec ce type de matériel, nous ne travaillons qu’en mode homodyne et nous mesurons
la fonction d’auto-corrélation de l'intensité diffusée G4(¢,¢). On en déduit ensuite, via la

relation de Siegert, la fonction d’auto-corrélation normalisée du champ électrique g, (%, q).
Conditions expérimentales :

- Les mesures ont été effectuées sur une gamme d’angles s’étendant de 10° & 150°, ce

qui dans le cas de 'eau correspond a une échelle spatiale comprise entre 30nm et 360nm.

- Le corrélateur permet de sonder une échelle temporelle comprise entre (.2us et

quelques dizaines de secondes.

- Avant d’effectuer des mesures, 'alignement de I'appareillage est vérifié en passant un
étalon de toluéne a différents angles. La situation est jugée acceptable quand la dépendance
angulaire de I'intensité diffusée par le toluéne est inférieure ou égale 4 1%. Dans le cas des

systemes aqueux, un étalon d’ean fraichement filtrée peut aussi étre utilisé.

I1.2.4 Traitement des données de dynamique (DLS)

On peut écrire g; sous la forme d’une somme pondérée d’exponentielles décroissantes
en tenant compte de la contribution de chacune des espéces présentes dans la solution.
Le traitement des données consiste & extraire de g; ou g, une distribution des temps de

relaxation. Pour ce faire, il est nécessaire d’utiliser une transformée de Laplace inverse.
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I1.2.4.1 le programme REPES

Le programme REPES effectue la transformée de Laplace inverse sur la fonction go.

Le principe général de Uajustement s'écrit :

golat) = 1= 3 [ / A(n-)exp(i>] (11.23)

T

Ol A(7,) est la distribution des temps de relaxation et 7. les différents temps de re-
laxation permettant de décrire la fonction de corrélation. La distribution obtenue posséde
souvent de nombreux pics et discret d’allure symétrique qui ne représente pas distincte-
ment la distribution des particules en solution. A l'aide d'une fonction de lissage {prob}, il
est possible de diminuer le nombre de pics pour retrouver une distribution plus cohérente
tout e¢n optimisant la symétrie de chaque pic. La figure (11.3) illustre 'influence du lissage
sur la distribution des pics et montre également une comparaison avec le traitement GEX

déerit ci-apres.

11.2.4.2 Le programme GEX

Le programme GEX permet d’ajuster des distributions larges et continues de temps
de relaxation que REPES a tendance a découper arbitrairement en plusieurs pics. Son

expression cst la suivante :

_ 5| TPt Perp{— (7 /72)%)

Alm) = T(p/s)

Oft p, s et 7, sont des paramétres ajustables. p et s doivent ¢tre du méme signe, 7, dé-

(11.24)

termine la position de la distribution sur 'axe des temps de relaxation, p et s déterminent
la largeur et 'asymétrie de la courbe. Pour s>>0, la courbe posseéde une trainée aux temps
courts tandis que pour $<0, la trainée concerne les temps longs. I représente la fonction
gamma.

Il convient. pour un traitement correct des données :

- de limiter la quantité d’informations 4 extraire, ¢’est & dire de réduire le plus possible le
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Fi1c. I1.3 — Représentation d'un exemple de distributions des temps de relaxations obte-
nus par les programmes REPES (pour plusieurs probabilités de rejection) et GEX sur un

échantillon commun

nombre de composantes de la distribution. Cela permet d’éviter 'apparition de résultats
dénués de sens physique mais en contrepartie, le risque est de ne pas décrire correctement
la forme réelle de la distribution ;

- il faut également avoir une idée de la forme de la distribution recherchée : est-elle conti-
nue ou bien possede-t-elle plusieurs pics?

- enfin, on doit appliquer le principe de régularisation qui stipule que parmi toutes les solu-
tions, la plus simple doit étre retenue. Une telle solution ne contiendra pas nécessairement

tous les détails de la distribution, mais le risque d'inclure des artefacts est réduit.
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11.2.5 Traitement des données de statique (SLS)

Un des objectifs de la diffusion statique de la lumiére est de caractériser les POE
associatifs en solution. Or, il existe en solution aqueuse de gros agrégats de POE qui
parasitent le traitement des données. A I'état dilué ces agrégats qui représentent moins
de 1% en masse peuvent étre éliminés par filtration. En milien plus concentré, lorsque
la solution est visqueuse, leur élimination par filtration s’avere délicate. Dans ce cas leur
contribution sur 'intensité diffusée doit étre soustraite du signal regu. Cela est possible
grace & la DLS, qui montre que les distributions des temps de relaxation des POE agrégés
ou non et des gros agrégats parasites sont bien distinctes. Les amplitudes relatives de ces
distributions (A(por) €t A(agregar)) sont proportionnelles aux intensités relatives diffusées

par ces deux populations. On a donc :

Iipory = Apor) X It (11.25)

I1.2.6 Conditionnement et préparation des échantillons

Etant donné la sensibilité des POE & Iair et la lumiére [71], il est important de conser-
ver les échantillons & 1’abri de la lumiére et sous atmospheére inerte. Les solutions aqueuses
sont réalisées avec un agent anti bactérien (NaNsz, 200ppm). Certains antioxydants comnme
I'’hydroquinone sont parfois ajouté [72] afin de ralentir la dégradation en milieu aqueux.
Cependant, ils risquent de jouer un réle sur les propriétés en solution. Ainsi les solutions
sont généralement réalisées juste avant les mesures de caractérisation physico-chimiques
et sans anti-oxydant. La mise en solution de POE modifiés demande généralement une
nuit sur table d’agitation. Pour les systémes les plus hydrophobes et récalcitrant a la so-
lubilisation (modifiés en Cyg et Cyg), les solutions sont chauffées brievement jusqu’a 60°C.
Pour les expériences de diffusion de lumiére, des filtres de type Anotope de porosité 200nm
sont utilisés pour filtrer les solutions diluées. Les solutions légérement visqueuses sont fil-

trées avec des filtres 450nm. Les solution les plus visqueuses ne sont pas filtrées. Pour de
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tels systémes associatifs, lorsque 'on se situe dans le domaine semi-dilué, il existe une
contribution importante sur l'intensité diffusée d’agrégats parasites [43]. A la différence
des précurseurs, pour des concentrations de l'ordre de Cg, la viscosité des POE modifiés

ne permet pas leur filtration avec un filtre permettant 'élimination totale des agrégats.

I1.3 Spectroscopie de fluorescence

Avec la technique de spectroscopie de fluorescence, il est possible de mener une étude
de l'agrégation de domaines hydrophobes en milieu aqueux dans une treés large gamme
de concentration, contrairement & d’autres techniques comme la RMN ou la diffusion du

rayonnement.

Cette technique est trés utilisée pour mettre en évidence la présence d’agrégats hy-
drophobes en solution aqueuse (spectroscopie de fluorescence statique), et peut aussi étre
utilisée pour caractériser leur nombre d’agrégation, leur polydispersité ainsi que leur mi-
croviscosité (spectroscopie de fluorescence dynamique). Dans le cadre de notre étude, nous
nous sommes interrogés sur existence ou non d'une concentration d’agrégation critique

(CAC) en utilisant la technique de spectroscopie de fluorescence statique.

I1.3.1 Rappels des principes de la spectroscopie de fluorescence

Nous nous contentons ici de rappeler quelques aspects de la spectroscopie de fluores-
cence. Une présentation détaillée de cette technique est disponible dans différents ouvrages

et articles de revue [73],[74],[75].

L’illumination d’une molécule fluorescente par un rayonnement de longueur d’onde
appropriée se traduit par le passage de cette molécule dans un état électronique excité. La

molécule retourne alors & 1’état fondamental en émettant un photon de longueur d’onde
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I1.3. Spectroscopie de fluorescence

supérieure a celle du photon d’excitation, car la désexcitation s’accompagne également de
phénomenes de transferts non radiatifs. Cette émission de photons par la molécule excitée
constitue le phénomene de fluorescence. 11 est généralement rencontré pour des molécules
possédant des systémes de doubles liaisons conjuguées. Une expérience de spectroscopie
de fluorescence statique consiste donc & illuminer la molécule fluorescente (fluorophore)
avec une radiation excitatrice de longueur d’onde choisie, et a déterminer son spectre

d’émission de fluorescence.

Le fluorophore, dont les caractéristiques de fluorescence dépendent fortement des pro-
priétés du milieu dans lequel il est dissous (comme par exemple sa polarité ou sa viscosité),
est utilisé comme sonde. Il peut étre soit libre dans le milieu, soit greffé chimiquement

4 1'un des constituants du systéme. Pour notre part, nous avons utilisé la premiére solution.

Le pyréne est une sonde fluorescente trés largement utilisée. Ce fluorophore possede, en
effet, un temps de vie dans I'état excité relativement long (210 ns dans l'eau et 430 ns dans
le cyclohexane [74]) et, d’autre part, la structure vibrationnelle de son spectre d’émission
de fluorescence est trés sensible & la polarité de son microenvironnement ([76],[77],(78]).
Ainsi, & I’état monomere, le spectre d’émission du pyréne est composé de 5 pics de vibra-

tion (figure 11.4).

En raison de Peffet Ham mettant en jeu P'exaltation par le solvant de certaines tran-
sitions électroniques, l'intensité relative des pics varie avec la polarité du solvant. En
particulier, le rapport I, /I de Iintensité du premier pic de fluorescence (A = 373nm)
sur Pintensité du troisiéme pic (A3 & 383nm) est trés sensible & la polarité du microen-
vironnement dans lequel se trouve le pyréne. Ainsi, dans 'hexane, ce rapport vaut 0,6
alors que, dans I’eau, sa valeur est proche de 1,9. Dans des solutions aqueuses présentant
des agrégats hydrophobes, le pyréne, qui est une sonde hydrophobe, va se solubiliser pré-

férentiellement voire sélectivernent au sein de ces microdomaines. Remarquons cependant
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Fic. 11.4 — Spectre d’émission du Pyréne dans différents milieux : (A) 3.10™" M de Pyréne dans
Ueau; (B) 1.107° M de Pyréne dans 5.1072M de CTAB (conc. sup. d la CMC); (C) Pyréne dans

le n-herane. D’aprés les références [79] et [80]

que le spectre de fluorescence obtenu dans ces systémes est une moyenne des spectres

correspondant aux différents sites accessibles aux molécules de pyréne.

Ces propriétés du pyréne ont été amplement exploitées dans 1'étude des solutions de
tensioactifs pour mesurer la concentration micellaire critique et le nombre d'agrégation
de systémes micellaires [77] mais, également, dans I'étude de I'agrégation ainsi que la
caractérisation des microdomaines hydrophobes formés par les polysavons [81],[82],[83] et

les polymeéres associatifs [39],[20],[24].

11.3.2 Appareillage

Les mesures de fluorescence statique ont été réalisées avec un spectrofluorimetre Aminco
500 SPF. La longueur d’onde excitatrice est fixée 4 334 nm et les bandes passantes en
excitation et en émission sont réglées respectivement & 5 nm et & 1 nm. L’acquisition des

spectres se fait entre 350 nm et 600 nm. Toutes les mesures ont été réalisées & 25°C.
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I1.3. Spectroscopie de fluorescence

Pour 'étude des solutions les plus concentrées, nous observons une absorbance non
négligeable des polyméres qui entraine une décroissance du rapport /;/f3. Nous n’avons
pas estimé nécessaire d’apporter une correction du rapport I;/J; mais il est possible de le

faire de facon suivante, & partir de la loi de Beer-Lambert qui s’écrit :

(ﬁ) _ (ﬂ) 1giA—4s)/2 (11.26)
I3 cor I3 exp

ot A; et Az sont les absorbances mesurées respectivement & la longueur d’onde du
premier et du troisiéme pic d’émission de fluorescence du pyréne dans l'échantillon de
polymeére en 'absence de pyréne, en utilisant la méme cuve que celle utilisée lors des

experiences de fluorescence (1 cm d’épaisseur).

I1.3.3 Préparation des solutions

Des solutions meéres de polymeére (ou de SDS) sont préparées par dissolution de la
quantité adéquate de produit sous forme solide dans de I'eau Millipore. Ces solutions sont
agitées A température ambiante pendant au moins 15 heures, avant d’étre diluées (plu-
sieurs fois pour les échantillons les moins concentrés) de fagon & obtenir des échantillons

a différentes concentrations dans la gamme souhaitée.

L’ajout de pyréne & ces solutions se fait de la fagon suivante : Une solution de pyrene
(6.10~* M) est préparée dans I'éthanol. Une microquantité (mesurée avec une microse-
ringue) de cette solution éthanolique est ajoutée directement & la solution & étudier, afin
d’obtenir une concentration finale du pyréne de 6.10~7 M. Ces solutions sont a leur tour
équilibrées 4 température ambiante pendant quelques heures. Certaines solutions meres
de polyméres peuvent aussi étre préparées en solubilisant le polymeére dans une solution
aqueuse de pyréne & 6.1077 M. les différentes concentrations en polymére sont obtenues

en diluant les solution meéres avec la solution aqueuse de pyrene 4 6.1077 M.
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II.4 SEC : La chromatographie d’exclusion stérique

La chromatographie d’exclusion stérique (ou SEC, Size Exclusion Chromatography)
est une chromatographie en phase liquide & haute vitesse dont le but est de fraction-
ner une population de molécules selon leur taille ou plus exactement selon leur volume
hydrodynamique en solution.

Le principe de cette méthode est d’éluer une solution de macromolécules possédant
une distribution des masses molaires dans une colonne contenant un matérian poreux,
appelé phase stationnaire. Selon leur taille, les macromolécules vont pouvoir s’attarder
plus ou moins longtemps dans les pores et sont donc éluées par volume hydrodynamique
décroissant.

Le volume qu’une macromolécule peut visiter est le volume intergranulaire Vg auquel
s’ajoute une fraction K du volume poreux total V), fraction qui dépend bien entendu du
volume hydrodynamique de la macromolécule. Soit V. le volume d’élution d’une macro-

molécule de taille donnée. On a alors la relation :

V,=Vo+ KV, (11.27)

K varie entre 0 quand il y a exclusion totale, et 1 quand la macromolécule est suffi-
samment petite pour visiter tous les pores.

Les caractéristiques des colonnes THF utilisées sont indiquées dans le tableaun I1.2.
Le détecteur utilisé est un réfractomeétre différentiel qui mesure en continu la différence
d’indice de réfraction (A(n;) o« C; x N;M;) entre la solution éluée et une solution de
référence contenant le solvant d’élution seul.

Un étalonnage avec des échantillons de masse parfaitement connues et relativement
isomoléculaires est nécessaire pour connaitre la masse précise associée a chaque volume
d’élution Ve. Les masses molaires moyennes en nombre M,, et en poids M,, déterminent
alors la distribution en masse de ’échantillon et l'indice de polymolécularité I, qui est

égal au rapport M,,/M,. L'étalonnage pour la colonne en solvant HoO/NaNOj3 est réalisé
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Type de colonne Caractéristiques Gamme de masse étudiée

C5 Styrene DVB sulfoné < 20Kg/mol
Jordi-gel 500, bmm, 50cm

G5 Styréne DVB sulfoné < 3.10%® Kg/mol
PL-gel Mixed C, bmm, 60cm

(Polymer Lab.) + Précolonne 5em PL

TAB. 11.2 — Caractéristiques des colonnes utilisées en solvant THE

& partir d’échantillon de pullulanes, pour le solvant THF, I'étalonnage est réalisé avec des
échantillons polystyrénes. Il est nécessaire d’établir une correction en utilisant le facteur

de Benoit B, pour des échantillons de nature chimique différente de I'étalon.

p= es . Mua (IL.28)

Dans ce travail, le polymére étudié est le POE dont le facteur de Benoit dans le THF est
estimé & B = 0.66. Enfin, cette technique permet d’accéder 4 l'incrément d’indice {dn/dc)
des polymeéres précurseurs et des polymeéres modifiés respectivement égaux a 0.066 et 0.067
dans le THF comparables aux valeurs obtenues dans la littérature [43]. Nous n’avons pas
trouvé de différence notable du (dn/dc) entre les différents polymeéres étudiés. Le (dn/dc)

utilisé dans ’ean a pour valeur 0.14 pour tous les polymeres étudiés.
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I11.1 Présentation

L'objectif de ce travail consiste a réaliser une étude comparative de systémes POE
télécheliques dont le nombre de bras varie de 1 & 4 comue le montre la figure II1.1.

— La masse de POE par bras a été choisie égale a 5 kg/mol.

a1



Chapitre III. Synthése

Im5C 4

3m15C 4 4m20C

Fic. lII.1 - Modélisation en trois dimensions des POE hydrophobiquement modifiés syn-

thetisés

Les greffons hydrophobes sont de nature aliphatique avec un nombre de carbones
allant de 10 a 18. Ces greffons sont liés au POE via une liaison ester.
La nomenclature suivie est définie ainsi : XmAC,,. X correspond au nombre de bras,
mA correspond a la masse théorique en kg/mol. n représente le nombre d’atomes de
carbones que possede chaque greffon hydrophobe.
Ainsi, 3m15C' 4 signifie un POE en étoile a trois bras de masse totale 15K modifié par des
chaines alkyles possédant 14 carbones.
Les POE 1mb5 et 2m10 n'ont pas été synthétisés au laboratoire car commerciaux. Par

contre, les polymeres a structure en étoiles (3m15 et 4m20) ont été synthétisés par poly-

9]
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HI.2. Synthése des POE en étoiles

mérisation anionique au laboratoire. Toutes les modifications chimiques concernant 1'al-

kylation des POE ont été réalisées selon le meme mode opératoire décrit ci-apres.

II1.2 Synthése des POE en étoiles

La synthese des polymeres du type POE a structure en étoile réguliere a 3 et 4 branches
(3m15 et 4m20) est réalisée a partir de la méthode divergente (polymérisation a partir du

coeur de I'étoile) développée par Gnanou et al ([84]). Le schéma réactionnel est représenté

figure 111.2. La synthese du POE a 3 branches est réalisée a partir du 1,1,1,triméthylol-

CH ,0H THF 4 A) 2)7 ,40°C , 48h
b
. HO
CH ,OH o K >
3 P 0,
e b S B ) HCL/MeOH
Ethyl-2 hydroxymethyl -2 0 K
propanediol -1.3 Echange rapide
# A) \./ .40°C, 48h
CHOH DMSO i " )
HOHC —  CH,OH HO o K
CH 0N DPMK < 15% B) HCL/MeOH
OH
Pentaerythritol

Echange rapide

F1c. II1.2 - Polymérisation anionique des POFE a trois et quatre bras

propane (TMP). Cette molécule ne présente pas de caractére sutisamment hydrophobe
pour pouvoir jouer un role parasite sur l'agrégation des futures étoiles modifiés hydro-

phobiquement. Le TMP est préalablement lyophilisé, solubilisé dans le THF anhydre
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et partiellement déprotoné par du diphénylméthylpotassium (DPMK) de concentration
connue. L’alcoolate ainsi formé va permettre d’amorcer la polymérisation anionique de
I'oxyde d’éthyléne. La déprotonation totale du TMP n'est pas souhaitable en raison du
phénomeéne d’agrégation des alcoolates. De plus, il risque d’y avoir un excés de DPMK
dans le milieu, susceptible d’amorcer lui méme 'oxyde d’éthyléne et de générer des POE
linéaires. La déprotonation partielle n’a pas d’'impact significatif sur la distribution des
masses molaires des polyméres obtenus étant donné qu’il existe des réactions d’échanges
suffisamment rapides entre les fonctions hydroxvle et alcoolate par rapport a la vitesse
de polymérisation de 'oxyde d'éthylenc. On peut noter qu’avant I'introduction de 'oxyde
d’éthyléne, la solution de THE contenant les alcoolates est trouble, ces derniers étant
peu solubles dans le THF. Apreés 'introduction de 'oxyde d’éthylene, la solution devient
rapidement homogéne étant donné que les centres actifs sont solvatés par les chaines ma-
cromoléculaires en formation. En fin de polymérisation, le milieu réactionnel est visqueux
car il contient un réseau polymcere agrégé par le biais des alcoolates. Apres ajout d'un
excés de methanol acidifié, la viscosité chute et indique la reformation des fonctions hy-
droxyle au détriment des alcoolates. Le polymeére est précipité plusieurs fois dans I'éther,
séché sous vide & 40°C et conservé a I'abri de la lumiere sous atmospheére inerte (V).

La synthése du polymere & 4 branches s’avére plus délicate étant donné que I'amorcage
est réalisé a partir du pentaérythritol {choisi pour les mémes raisons que le TMP} qui est
insoluble dans le THF. La parade consiste a utiliser comme solvant le diméthylsulfoxyde
(DMSQ) qui solubilise le pentaérythritol et est plus dissociant que le THF. Le probléme
est qu’il est trés hygroscopique et également & Porigine de réactions de transfert aboutis-
sant & des chaines linéaires (trainée dans les forts volumes d’elution) en quantité variable
selon les synthéses mais qui augmente toujours lorsque 1'on souhaite obtenir des masses
élevées. Dans le cadre de ce mémoire, une synthése d'un POE 20K s’est avérée accep-
table. Quelques produits issus de cette synthése ont pu étre étudiés. En ce qui concerne la
polymérisation, le méme mode opératoire que celui du POE a 3 branches a été suivi. Le

seul changement réside dans le taux de déprotonation de pentaérythritol qui ne doit pas
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excéder 10% a cause de la tendance de 'alcoolate & précipiter et qui dans ce cas perturbe

la distribution en masse des polymeres obtenues.

II1.3 Caractérisation des POE précurseurs

Les précurseurs fournis (1mb5, 2m10) et synthétisés {3m15, 4m20} sout caratérisés par
chromatographie d’exclusion stérique (SEC), par rhéologie et par diffusion de la lumieére
dont les détails techniques sont décrits dans le chapitre 2. Les résultats sont présentés
dans le tableau II1.1. Les chromatogrammes des 4 POE précurseurs sont présentés sur le
graphique I1L3. Il est & noter que le POE monofonctionnel 1mb est parasité par 20% de
POE difonctionnel de masse double issue de la synthese industriclle (amorgage par des
molécules d'cau parasites). Pour des raisons de commodités, cet échantillon est appelé
POE 1m5* et est équivalent au mélange POE 1m5/2m10 avec une fraction f=0.2 en
POE 2ml0. Le pourcentage de IPOE de masse double est déterminé par le calcul des
hauteurs relatives de chacun des deux pics du chromatogramme et par la détermination du
pourcentage de polymeére impliqué dans chaque pic par rapport & la quantité de polymere

injectée.

I11.3.1 Effet de la ramification

En raison de sa structure ramifiée, un polymére en étoile possede un volume hydro-
dynamique inférieur & celui de son homologue linéaire (de méme masse). Il en résulte
une viscosité intrinseque inférieure a celle d’une chaine linéaire en milieu dilué. Zimm et
Stockmayer [85],[86] ont défini g comme le rapport des rayons quadratiques moyens d’un

polymere en étoile et de son équivalent linéaire de méme masse molaire :

< R > \'?
= (= Etetoite > 11L1
g (<Rz >) (IL.1)

lineaire
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4m20
" 3mls
2m10

—_—lm5*

Indice de réfraction
(unité arbitraire)

16 18 20
Volume d'elution (ml)

Fic. I11.3 — Comparaison de la distribution des masses des POE précurseurs par chroma-

tographie d’exclusion stérique

Dans le cas d'un polymere en étoile possédant x branches de meme longueur (cas de

polymeres synthétisés par polymérisation vivante), ce rapport peut s’écrire sous la forme :

3r — 2
g ZE (I1.2)
&r

Si l'on raisonne en terme de volume hydrodynamique V},, on obtient :

e ‘ 3/2 i 3/2
< Vhetoite > g = ( < R% . > ) / _ g = (d;r — 2) / (11L3)
< ‘/}Lhneaire = < Rinemjrf = lEz

Cette relation nous permet de pouvoir estimer les masses moyennes des POE en étoiles

a partir des résultats de la chromatographie d’exclusion stérique qui procede a un étalon-
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1.3 Caractérsation des POE précurseurs

nage a partir de polymeres linéaires. Ainsi, pour ['étoile & 3 branches, le facteur correctif

est g’ = 0.686 et pour I'étoile & 4 branches, il est égal & ¢' = 0.494.

POE | M, (SEC) (Kg/mol} { M, (corr) (Kg/mol} | Ip | Mw (SLS) (Kg/mol)
1mbH 6.7 44 1.05 4.8
| 1mb* 7.7 5.4 1.1 5.8

2m10 14.1 9.3 1.08 9.8

3mls 14.7 14 1.1 14.5

4m20 154 21 1.2 17.2

TaB. IIL.1 - Caractéristiques physico-chimiques des différents POE. M, représente la

masse au sommet du pic d’élution

On peut noter le bon accord entre les valeurs absolues des masses obtenues par diffusion
de lumiére avec les valeurs des masses obtenues par SEC apres correction. L’écart obtenu
pour le POE 4m20 s’explique en partie par la présence d'une trainée dans les faibles
masses. Les masses "corrigées” (M, (corr)) sont obtenues en considérant le facteur de
Benoit entre le POE et le Polystyréne donnant M popy = 0.66Mpg) et le facteur correctif

g’ pour les POE en étoile.

1I1.3.2 Etude viscosimétrique

L’évolution de la viscosité des différents POE précurseurs a été réalisée avec le rhéo-
moétre AR1000 utilisé en régime permanent. Afin d’avoir des valeurs de viscosité intrin-
séque précise, des mesures a 'état trés dilué ont été effectuées avec le rhéometre Low-shear
L540.

Le graphique I11.4 représente I'évolution de la viscosité 7 avec la concentration. On peut
constater que cette évolution est identique entre les POE 2m10, 3m15 et 4m20. La viscosité

intrinseque de chaque précurseur {tableau I11.2) est obtenue par la relation I11.4.
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Fic. I11.4  a) Fvolution de la viscosité des POE précurseurs en fonction de la concentration

b) Courbe maitresse issue de la normalisation par ng et [n]. ajustée avec la relation I11.5

7] = lime o (M) (I11.4)
7]601.'.(’

On peut, a partir de ces résultats réaliser une courbe maitresse en normalisant 1 par
1o (viscosité du solvant) et C par [n] (viscosité intrinseque de chaque précurseur). Dans
le régime semi dilué, la viscosité doit évoluer comme C'*/* avec la concentration [87]. On
obtient ainsi pour la viscosité spécifique la relation semi empirique II1.5 qui permet de

fitter la courbe maltresse :

n/mo = [1+ 0.55([5]C) + 0.02([]C)?]15/®) (I11.5)
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I11.3. Caractérisation des POE précurseurs

I111.3.3 Etude par diffusion statique de la lumiere

Sur toute la gamme de concentration étudiée, ces POE précurseurs présentent une vis-
cosité faible, ce qui permet la filtration systématique de tous les échantillons. Les mesures
réalisées par cette technigqie nous permettent de pouvoir obtenir la masse moyvenne en
poids des systémes ainsi que le second coefficient du viriel As. Les masses moyennes cn
poids M, sont obtenues en extrapolant a concentration nulle I'évolution en concentration
du rapport KC/I, (= 1/M,, pour C = 0) mesurée pour chacun des 4 systemes {tableau
(I11.3)} car pour de tels systémes il 1’y a pas de dépendance angulaire (indépendance en
q) et il n’est donc pas nécessaire d’extrapoler a angle nul pour chague concentration. Les
valeurs retenues sont obtenues en faisant la moyenne du rapport KC/I, sur cing angles
distincts (typiquement 30, 60, 90, 120 et 150°). L’évolution de ce rapport en fonction de
la concentration est représentée figure 111.5(a) pour chacun des 4 POE. La figure I1L5(b)
représente la courbe maitresse issue des courbes normalisée par la masse M, et par le
coefficient B; de chaque POE. La relation permettant de fitter la courbe maitresse est

donnée par :

KCM, 1 2 171 1
T’ =1+ 3 09X — 2+§ln(l + X)] exp I:E (i+ (l_i) In(1 + X))} (I11.6)
Cette relation décrit I'évolution de polyméres linéaires flexibles [88] pour des échan-
tillons de faible masse avec X = ByC. Le fit de la figure II1.5(b) montre que cette relation

s'adapte égalernent sur des systémes en étoile avec un faible nombre de bras.

I11.3.4 Etude par diffusion dynamique de la lumiére

La filtration systématique permet d’obtenir un signal ne présentant qu'un seul temps
de relaxation caractéristique. A partir de I'évolution de ce temps en fouction de g2, il
est possible de remonter au coefficient de diffusion apparent D,,, dont I'évolution en
fonction de la concentration est représentée figure 111.6(a). La courbe maitresse issue de

la normalisation par D) et kg est présentée figure II1.6{b). Le fit est obtenu par une relation
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F1c. 1115 - a) Evolution du rapport KC /I, des POE précurseurs en fonction de la concen-
tration ; b) Courbe maitresse issue de la normalisation par M, et Bs, ajustée avec la

relation [[1.6

empirique qui tient compte de la dépendance en C*7 attendue pour ce type de systéme

dans le régime semi-dilué [89].

Dczpp/D{] = [l -+ lj(AdC) + O.Q(Afdcv)z](oj'm} (HIT)

L'extrapolation & angle nul de D, permet de connaitre le coefficient de diffusion ca-
ractéristique de chaque précurseur. Les rayons hydrodynamiques de ces précurseurs sont
obtenus par la relation de Stokes-Einstein (I1.22). La concentration critique d’encheveétre-

ment C* est obtenue a partir de la relation (I11.8) :

- 3M,,
N 47&';’\‘7&]?2

Avec R, = 2.15M)° (nm) pour les POE linéaires [90]. Pour les POE en étoile, la

1k

(111.8)

meéme relation est appliquée et corrigée par la relation (111.2). On peut constater que l'effet
de ramification a pour conséquence I'obtention d'une valeur comparable de C* entre les

POE 2m10, 3m15 et 4m20 et compense donc 'augmentation de masse.

60



1.4, Modification chimique des POE

a) b)
= ° f‘
o "
2 I e § i [ |
E o

§ [ ] [mm] ‘
o ° " g °
2010 - % O "
= e u ,
— J W ® A p
L
J u [
B A
*
e a u ! " A ‘-
.
A il "
1 4 4 S o v ‘I“I‘
o0 14
T T T 1 T T
10 100 01 1
C (gl k,C

Fic. 111.6 — a) Fvolution du coefficient de diffusion D, des POE précurseurs en fonction
de la concentration ; b) Courbe maitresse issue de la normalisation par Dy et kq, ajustée

avec la relation (111.7)

Les caractéristiques physico-chimiques des POE sont rassemblées dans le tableau I11.2. Les
caractéristiques du POE 1mb sont estimées a partir des résultats obtenus avec 1'échantillon
1m5* a 'aide des relations suivantes :

-Pour la masse moyenne en poids
A'Iu:( lmb*) — (l - f)ﬂ"-{‘w[lmﬁi -+ fﬂ‘fw(‘ZTralO) (IIIB)

- Pour le rayon (R, et R;)
(l_f}j\‘.[n-[lm:"n + f"‘[u.-[;?m](,l)

l R(]mi': Jl‘?[.’mlu‘-
= . . : (II1.10)
Riims~) (1 = f)Muy@ms) + fMyomio)

I1I.4 Modification chimique des POE

La modification chimique des POE consiste a greffer des chaines alkyles aux extré-

mités des chaines POE. 1l existe différentes fagons de réaliser ce greffage (voir la partie
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Chapiire 1II. Synthése

POE | [9](t/g) | Mu(Kg/mol) | Ry(nm) l Bg(l/g)_ Ry (nm) | kg (1/g) | C*(g/1)
Imb* | 0.017 5.8 3.4 0.02 2.5 0.0235 68
1m5 | 0.017 4.8 3 - 225 | - 70
2ml10 | 0.024 9.8 4.6 0.032 3.23 0.034 41
3mlbs | 0.027 14.5 4.5 0.042 3.77 0.044 54
dm20 | .026 17.2 4 0.047 3.9 0.041 44

Tag. [11.2  Caractéristiques physico-chimiques des différents POE

bibliographique). Pour des raisons de commodités, et en vue d’avoir un bon taux de fonc-
tionnalisation, le mode d’alkylation des POE choisi est une réaction d’estérification faisant
réagir les fonctions hydroxyles des POE sur les chlorures d’acide alkylés. Ces chlorures
d’acide sont obtenus & partir de leurs acides correspondants (commerciaux, Aldrich) en
solution dans le SOCl; au reflux a 80°C pendant une nuit. Cette reaction est totale et
lexces de SOCI; est éliminé par cryodistillation puis sous vide dynamique pendant plu-
sieurs heures. Deux méthodes ont été utilisées pour le greffage des chlorures d’acide sur

le POE.

1. La premitére méthode est réalisée sous vide et sous agitation en solution dans le
THF anhydre. Une fois le POE solubilisé 4 chaud dans le THF (50°C), les fonc-
tions hydroxyle terminales sont déprotonées totalement par addition de DPMK (&
25°C). Ou considére la déprotonation comme totale lorsque la solution présente unc
coloration orange persistante apres plusicurs heures. Il est nécessaire d’ajouter un
large volume de THF afin de réduire la montée de viscosité due a 'agrégation des
alcoolates. Un large exces de chlorure d’acide (5 fois en nombre) préalablement dis-
sous dans du THF anhydre, est additionné goutte a goutte a la solution de POE
sous forme alcoolate. La solution est laissée sous agitation pendant la nuit. Les sels
formés sont éliminés par filtration ct le POE modifié est précipité deux a trois fois

dans le pentane (ou 'hexane) refroidi avec redissolution dans le dichlorométhane.
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115, Contréle de lu fonctionnalisation

2. La deuxiéme méthode est réalisée sous atmosphére anhydre et sous agitation. Cette
fois, le POE est dissous dans du dichlorométhane séché et distillé. Le chlorure d’acide
alkylé (en large exces) est également dissous dans le dichlorométhane anhydre et
ajouté goutte a goutte a la solution de POE. Le mélange est porté a reflux pendant
2 heures. Apres retour a la température ambiante, un large excés de NaHCO; est
versé délicatement dans le mélange réactionnel. On laisse le mélange plusieurs heures
(Jusqu’a une nuit). Les sels formés sont éliminés par filtration et le POE modifié est
précipité deux a trois fois dans le pentane {ou I'hexane) refroidi avec redissolution

dans le dichlorométhane.

‘. POECn | Taux de fonctionnalisation ‘ POECn | Taux de )Eonctionnalisat.ion
1m5*Chg 100% 2m10C s 100%
1mb5*Chy | 5% | 2m10Chs 100%
1m5Csh 100% 3m15C 75%
1m5*Cy 100% 3m15C, b 100%
1mb5*Cg 100% 3mlibChy 95%
1m5*Clg 100% 3m15C 4 100%
2m10C 9 80% Am20C 5 80%
2m10C ;b 100% 4m2007 4 100%
2m10C, 100% Brij 700 | 100%

TaB. II1.3 - Type et taux de fonctionnalisation des différents POE modifiés

Les deux méthodes sc sont avérées dune efficacité comparable.

I11.5 Controle de la fonctionnalisation

Il existe dans la littérature diverses techniques de caractérisation des POE associa-
tifs pour déterminer le taux de modification des fonctions hydroxyle terminales. La plus

classique est la titration acido-basique, mais étant donné les masses couramment étudiées
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Fic. I11.7 — Spectre RMN*H du POE 1m5C4 et 2m10C 6

(entre 10 et 35K), la quantité d'OH a doser est trop faible pour pouvoir obtenir des me-
sures précises. Une autre méthode consiste a faire réagir les fonctions hydroxyle restantes
avec un marqueur chromophore dosable par UV. Pour les systemes ayant des masses entre
10K et 20K. et a condition d’avoir un appareil possédant une résolution suffisante, 1'ana-
lyse RMN s'aveére assez précise. Certains auteurs utilisent la chromatographie en phase
liquide inverse qui permet de séparer les chaines polymeres selon leur degré d’hydrophobie.
La spectroscopie de masse peut également apporter des informations lorsque les masses
ne sont pas trop grandes. Dans notre cas, c’est la RMN qui a été utilisée pour vérifier et

estimer la bonne fonctionnalisation des différents polymeres synthétisés.

Le taux de modification se vérifie par le rapport d'intégration entre les C'H, alipha-
tiques caractéristiques des greffons hydrophobes (1,2ppm) (d) et les CH, de la chaine

POE (3,6ppm)(a). Cette technique s’est avérée fiable avec une marge d’environ 5%. Le
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IH1.6. Caractérisation du POE Brij700

solvant deutéré utilisé est le chloroforme deutéré car il ne parasite pas la région entre 1
et 4 ppm. Le tableau IIL.3 présente les différents POE modifiés ainsi que leur taux de
fonctionnalisation avec une erreur sur les mesures estimée a 5%. La figure 111.7 présente
la comparaison des spectres RMN'H du POE 1m5*Cig et 2m10C,s et la figure II1.8
compare les spectres obtenus pour les POE 2m10C,, . 3m15C, et 4m20C,,.
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FiG. II1.8 — Spectre RMN'H du POE 2m10C,4. 3m15C,, et 4m20C 4

I11.6 Caractérisation du POE Brij700

Le POE Brij700 est un POE commercial (Aldrich) monofonctionnalisé avec un greffon
de type C'5 de masse proche de celle des différents POE 1m5C,, modifiés. Ce POE sera
utilisé comme systeme témoin. Il est donc important de connaitre précisément sa masse.

Les caractéristiques massiques du Brij700 obtenues par la Chromatographie d’exclu-
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Fi1c. I11.10 - Chromatogrammes du POE Brij700 et du POE 1m5C\s, ce dernier contenant
20% en masse de POE 2m10C,g
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111.7. Conclusion

sion stérique (SEC) (figure II1.10) et par RMN'H (figure 1119} sont systématiquement
comparés aux caractéristiques du systéme POE 1mbCg. Aprés analyse SEC, on constate
que le Brij présente une masse M, = 4K et un indice de polymolécularité I, = 1.05.
Sachant que le greffon alkyles Cys est la molécule (CisH37OH) ayant servi a amorcer la
synthese du Brij, la fonctionnalisation de ce dernier est totale. Ainsi, Par RMNH il est
possible de déterminer M,, = 4,1K. Ce qui est en accord avec la valeur obtenue par SEC.
Enfin, on peut remarquer que cette valeur est sensiblement inférieure a celle obtenue pour

le POE lmSClg.

I11.7 Conclusion

Cette partie synthése a présenté les différents systémes utilisés dans le reste de ce mé-
moire. Les systémes précurseurs ont été enti¢rement caractérisés et serviront de référence
afin de bien caractériser les différences de comportement physico-chimique en solution

aqueuse des systémes hydrophobiquement modifiés.
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Chapitre 1V. FEtude du systéme POE 1m5C,6/2m10C1

IV.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a décrire le comportement physico-chimique en solution
aqueuse du mélange POE 1m5C)s et POE 2m10Cs en fonction de la température, de
la concentration et de leurs quantités respectives dans le mélange. Le POE 2m10Cg est
un POE téléchelique qui, au dela d’une concentration d’agrégation critique, s'associe pour
former des micelles de fleurs capables de se ponter puis de former un réseau transitoire au
dela d’une certaine concentration. Dans ce cas, la HLB de ce polymére est telle que 1'éner-
gie attractive fournie par les ponts inter-micellaires s'avére supérieure a 1'énergie répulsive
imposée par le volume exclu [33]. Ainsi, une séparation de phase apparait sur une large
gamme de concentration (voir chapitre T}). Cette séparation de phase se caractérise par une
phase supérieure diluée liquide et transparente et une phase inférieure dense et visqueuse
dont le volume et la turbidité diminuent avec le temps et se stabilisent apres plusieurs
dizaines d’heures au repos. Le POE 1m5C1e, monofonctionnel, posséde une masse deux
fois plus faible que celle du POE 2m10C6. Il possede donc la méme HLB, mais ce systeme
g’associe pour former des micelles simples dont la taille et le nombre d’agrégation sont
comparables aux micelles fleur excepté leur incapacité de pontage.

Lorsque l'on mélange ces deux types de polymére, on s'attend & former des micelles
mixtes dont le taux de boucles dans une micelle varie proportionnellement avec la fraction
de POE 2m10C;s. Nous appelons f la fraction de POE 2m10Cs dans le mélange POE

1m5C16/2m10C,¢. Ces différents types de micelles sont schématisés figure IV.1.

Concernant le phénomene de séparation de phase, lorsque 'on ajoute du POE 1mb5C)e
3 une solution de POE 2m10Cg celui-ci joue un role comparable a celui d'un agent tensio-
actif classique comme le SDS ([91],{92]) et permet ’homogénéisation de la solution. En
effet, la présence de POE 1mbC\s permet de diminuer la probabilité de pontage inter-

micellaire et ainsi d’abaisser I'énergie attractive jusqu’a empécher la démixtion.
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IV.2. Diagrammes de phase

50% Im5C |,
100% 2m10C |, 50% 2m10C |, 100% 1m5C |,

f=1 £=0.5 =0

F1G. IV.1 - représentation schématique des macelles formés en fonction de f

IV.2 Diagrammes de phase

IV.2.1 Influence de f et de T sur la démixtion

En faisant varier la fraction f et la température T, deux types de diagrammes de
phases ont été établis. Le premier diagramme présente U'influence de f sur le phénomene
de démixtion en fonction de la concentration pour les températures de 20 et 60°C (figure
IV.2a). Le second diagramme représente I'influence de la température en fonction de la
concentration pour des fractions f de 0,5 et 0,7 (figure IV.2b). Il est a noter que pour des
concentrations inférieures a 1 g/l il devient difficile de voir la séparation de phase. Ces
diagrammes mettent clairement en évidence I'existence d'une concentration critique C, a
laquelle la séparation de phase est observée pour une valeur minimum de f appelée fraction
critique f. (pour une température donnée). De la meme fagon, on parle de température
critique T, (pour f donnée). (', se situe pour une concentration comprise entre 10 et 15
g/1 quelles que soient f et T. Les fractions critiques a 20°C et a 60°C sont respectivement
f. = 0.7 et 0.5 . De maniere générale, on constate quune augmentation de f ou de T élargit
le domaine de démixtion. On peut également noter que la séparation de phase est plus

sensible 4 une variation de composition du mélange (f) qu’a une variation de température.
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V.3, Observation du phénoméne de séparation de phase par diffusion de la lumiére

IV.2.2 Evolution de f. (C = 10g/1) en fonction de la température

La figure IV.3 montre que {. diminue approximativement linéairement avec la tempé-

rature.

0.8 4

T 2 phases

0.7 \
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Fic. IV.3  Fuvolution de f. en fonction de T,

IV.3 Observation du phénomeéne de séparation de

phase par diffusion de la lumiere

IV.3.1 Influence de f sur I’état d’agrégation en solution
I1V.3.1.1 Diffusion statique de la lumiére

Des mesures de diffusion de la lumiére ont été réalisées a 20°C pour différentes fractions
en POE 1mbC . La figure 1V .4 représente |'évolution du rapport KC/ 1. en fonction de la
concentration pour différentes valeurs de f. Ce rapport n'est. autre que I'inverse de la masse

apparente Mg, des especes présentes. Les résultats présentés sont obtenus en nc tenant
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IV.3. Observation du phénoméne de séparation de phase par diffusion de la lumiére

compte uniquement de la contribution du mode rapide a l'intensité diffusée. En effet,
lorsque l'on représente I'évolution des temps de relaxation pour différentes concentrations
(figure IV.6), on constate la présence d'un mode lent dont la contribution intrinséque
au systeme est parasitée par la présence d'agrégats de POE dont il est impossible de

quantifier I'influence.
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FIG. IV.6 — Représentation de g, (t,q) en fonction de 7 (a) et de la distribution A(7) en

fonction de 7 (b) pour différentes concentrations dans le cas ou f=0.5 a 20°C

A Tétat dilué (C' << (), on peut constater que le rapport KC'/I, varie tres peu avec
f. Ceci montre que la masse et donc le nombre d'agrégation dans les micelles ne varie pas
lorsque l'on change la composition du mélange (HLB identique). Ce résultat semble étre
en accord avec I'hypothese d'une répartition statistique de chaque espece dans la micelle
(figure IV.1). Pour les concentrations les plus faibles, la masse apparente décroit. Ceci
est le signe que l'on est proche de la CAC du systeme (une étude systématique de la
CAC est présentée dans le chapitre suivant). Lorsque I'on augmente la concentration, il

apparait une décroissance du rapport KC/I, d’autant plus importante que f est élevée,



Chapitre 1V. Etude du systéme POE 1m5Ch6/2m10C s

jusqu’a un minimum pour une concentration d’environ 10 a 15 g/1. Cet ordre de grandeur
correspond & la concentration €, vue précédemment. Ces mesures nous indigquent done un
accroissement de la masse apparcnte des agrégats lorsque 'on approche de la démixtion
(C ~ C.). Au dela de C;, le rapport KC'/I, augmente en raison des interactions inter-

particulaires qui dominent la diffusion.

IV.3.1.2 Diffusion dynamique de la lumiére

La figure TV.5 montre que le coefficient de diffusion coopératif apparent 1), des
particules varic avec la concentration de maniére comparable au rapport KC/I.. Ces
mesures montrent que le phénoméne d’auto-diffusion diminue lorsque l'on approche de
C., ce qui est en accord avec un accroissement de la masse et de la taille des agrégats.
On peut cependant noter que pour les concentrations les plus faibles, la résolution des
mesures (de la distribution) est trop faible pour pouvoir fournir des données fiables. Ce
qui explique la raison pour laquelle on ne peut pas descendre aussi bas cn concentration

qu’en diffusion statique qui est directement liée a l'intensité¢ diffusée mesurée.

IV.3.2 Influence de T sur ’état d’agrégation en solution

La figure VL6 présente I'évolution du rapport KC/I, avee la concentration étudiée &
différentes températures pour le mélange POEC)g de fraction f = 0.5. Cette évolution
avec un accroissement de température est comparable & celle observée lorsque I'on aug-
mente f. Ainsi, On observe un minimum du rapport KC/I, pour une concentration C, de
Pordre de 10 4 15 g/1. Ce minimum diminue avec la température pour diverger a partir
de la température de démixtion.

Ces mesures de diffusion montrent un accroissement considérable de la masse et de
la taille apparente lorsque I'on s’approche du point critique de démixtion (point ol le
mintmum diverge) défini par une température critique (7,) et une fraction critique (f.).
En d’autres termes, ¢’cst attractivité et donc I’agrégation inter-micellaire qui est accrue

lorsque 'on s’approche de la demixtion (observée pour une fraction f, = 0.7 & 20°C ).
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Chapitre IV. Etude du systéeme POE 1m5C6/2rmn10C

L’augmentation de lattractivité inter-micellaire avec T est li¢e au fait que les interactions
de volume exclu (et donc la qualité du solvant) diminuent avec T. La figure IV.8 montre

une diminution du second coefficient du viriel {Ay) avec T pour le POE 2m10.

IV.3.3 Evolution de la phase dense avec la concentration

Concernant le POE 2m10C g seul, on constate que la hauteur de la phase dense varie
linéairement avec la concentration. La concentration mesurée dans la phase supérieure est
faible et quasi-constante avec la concentration (< 1¢/{). La concentration de la phase dense
reste donc constante et sa valeur n’est autre que la concentration pour laquelle cette phase
dense remplie tout le volume de la solution. La figure IV.9 représente 1'é¢volution de la
hauteur relative occupée par la phase dense en fonction de la concentration pour différentes
températures. La reproductibilité des mesures cst assurée par une forte agitation suivie
d’une rhéhomogéneisation au repos jusqu’a stabilité. On constate que la concentration de
la phase dense augmente avec la température. Cette observation est contraire aux résultats
obtenus par Pham et al. [14] qui n’observent pas de variations de hauteur de phase avec la
températurc. Cette différence peut étre expliquée par le fait que la stabilisation de la phase
est lente et exige une homogénéisation par agitation systématique & chaque température

ainsi qu'un long temps de repos.

Pour les mélanges dont la composition laisse apparaitre unc séparation de phase, la
répartition en polymeére dans chacune des phases est plus complexe. En effet, dans ce cas,
les mesures de diffusion de lumiére montrent que la concentration de la phase supérieure
évolue de maniére croissante et linéairement avec la concentration. Cependant, il est im-
possible de distinguer les deux types de polvmeéres. On peut supposer que lorsque le POE
1m5C 4 n'est pas en quantité suffisante pour permettre I'homogénéité de la solution, il se
retrouve majoritairement dans la phase diluée. Ceci explique également pourquoi la hau-

teur de la phase dense n'évolue pas linéairement avec la concentration ou la température.
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F1G. IV.9 - Evolution de la hauteur (h) de la phase dense du POE 2m10C,s en fonction

de la concentration pour différentes températures
IV.4 Rhéologie

Concernant I'étude des propriétés visco-élastiques de ce systéme, une série de mélange
POE 1mb5C14/2m10C 4 de fraction f variable a été étudié en fonction de la concentration

et de la température sous régime dynamique dans le domaine linéaire.

IV.4.1 Principales propriétés rhéologiques

La figure IV.10a montre un exemple de 1'évolution des modules de conservation G’
et de perte G7 en fonction de la fréquence a différentes températures pour f = 0.5 et
C' = 100g/l. La figure IV.10b représente la courbe maitresse obtenue en appliquant le
principe de superposition temps-température. Pour cela, on choisit la courbe obtenue a
20°C (température de référence) et on décale les autres courbes par translation horizontale

(ag) afin de les superposer a la courbe de référence.
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Fi1G. IV.10 — a)Evolution des modules G et G du mélange [ = 0.5 (C=100 g/1) en fonction

de la température ; b)Courbe maitresse obtenue a T,y = 20°C a l'aide des facteurs de shift ar

Ainsi, la gamme de fréquence explorée devient plus large comparée a celle balayée par
le rhéometre & 20°C. De plus, on gagne en précision sur la forme des courbes. On peut
observer un comportement visco-élastique de type maxwell, avec une distribution etroite
de temps de relaxation et un module au plateau Gg. A partir des shifts en température
(ar), on peut remonter a I'énergic d’activation E, du systeme. En effet, le temps de

relaxation caractéristique 7 de ce type de systeéme suit une loi d’Arrhénius de la forme :

T  exp(E,/RT) (IV.1)

Avec 7 = 1/(27 fregmar) = 1/w. Tous les mélanges ont été étudiés selon ce principe en

fonction de la température et de la concentration. Les facteurs de shift (ap) en fréquence
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réalisés lors de 'élaboration des courbes maitresses se sont avérés invariants quelles que
soient f et C (ap = 2.5, 0.35 ¢t 0.12 pour 10, 30 et 40°C respectivement). L’énergie
d’activation E, obtenue correspond & 76 kJ/mol et est en accord avec les résultats obtenus
par Annable et al. [12]. Dans tous les cas, il n'est pas nécessaire de réaliser des shifts

verticaux.

IV.4.2 Evolution de la viscosité avec f

La figure IV.11a montre que la montée en viscosité des solutions apparait d’autant
plus bas en concentration que f est élevée. On remarque cependant que le phénomene de
démixtion observé pour les fractions f = 1 et .75 ne permet pas de réaliser de mesures sur
une large gamme de concentration. La réalisation d’une courbe maitresse (figure IV.11b)
par des shifts horizontaux permet de déterminer la concentration C), de chaque mélange
étudié (avee ou sans démixtion). Cette concentration représente le seuil de percolation a
partir duquel la viscosité augmente brusquement. L’évolution de €, déterminée en fonction

de f est représentée figure IV.2 (ligne continue) .

IV.4.3 Evolution du module Gy avec f

La figure IV.12a montre FPévolution du module au plateau Gy en fonction de la concen-
tration pour différentes fractions f. Lorsque la concentration diminue, le module chute
d’autant plus rapidement que la fraction f est faible. Pour les fractions les plus élevées
(0.75 et 1), Iapparition d'une séparation de phase ne permet pas de mesurer sur toute la
gamme de concentration. 51 on considére que toutes les chaines 2m10(C' g sont élastique-
ment actives et contribuent toutes au module Gy, sa valeur théorique Gype, dépendante

de la concentration est obtenue par la relation :

GDtheo = URT (IV?)

v représente la concentration en moles de chaines difonctionnelles POE 2:n10C
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(v = fC/M avec M = 9.4kg/mol. En faisant le rapport G/ Goeo. il est possible de deter-
miner la fraction de chaines élastiquement actives (1.7, /1) en fonction de la concentration
normalisée par C, (figure IV.12b). Les résultats montreut que lorsque £>0.4, la fraction
de chaines élastiquement actives atteint I'unité lorsque C~3C,. Par contre, lorsque f<(.4
la fraction v, s/ dépasse I'inité. Ce résultat s'explique par Iapparition d'une nouvelle

contribution au module de cisaillement détaillée dans le paragraphe 1V.4.5.

IV.4.4 Evolution du temps de relaxation avec f
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F1G. IV.13 -~ Evolution du temps de relaxation 7 @ 20° C en fonction de la concentration

normalisée par C, pour différentes fractions f du mélange 1m5C 5,/2m10C s

La figure IV.13 montre que le temps de relaxation croit avec la concentration. Pour
une concentration donnée, lorsque l'on fait varier la fraction f. on constate que 7 reste
sensiblement invariant. En effet, 7 représente la durée de vie d'un greffon alkyle dans
un micro-domaine hydrophobe (coeur d'une micelle) qui ne dépend pas de f mais de la
nature du greffon. L'augmentation de 7 avec la concentration est expliquée par 1'existence
de super-ponts intermicellaires [12] dont le comportement en fonction de la concentration

est détaillé au chapitre 1, § 1.6.3.
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IV.4.5 Apparition de leffet sphére dure sur les propriétés visco-

élastiques
IV.4.5.1 Etude du mélange POE 1m5C;5/2m10C;¢ : f=0.2

Lorsque 'on étudie ce mélange 4 des concentrations de 'ordre de 170 g /1, un nouvean
comportement visco-élastique apparait. La figure IV.14a présente le comportement visco-
élastique du mélange & 170 g/1 a différentes températures. Les courbes présentées ici ont
été normalisées A 20°C a Paide des facteurs de shifts obtenus lors de 1'élaboration des
courbes maitresses (§I1V.4.1). On constate apparition d'un second mode de relaxation
dont la fréquence caractéristique est de 'ordre de 10-°Hz. Pour des fréquences supérieures,
le mélange se comporte comme un gel dur caractérisé par un module de conservation
G’ supérieur au module de perte G” sur plusicurs décades de fréquence (entre 1073 et
10%Hz). 1l est intéressant de noter que les courbes d’évolution en fréquence des modules &
10 et 20°C montrent la présence d'un mode de relaxation & une fréquence intermédiaire
entre la fréquence de relaxation des greffons C'yg ot le second mode de relaxation décrit

précédemment.

La transition entre ce comportement de type gel dur et le comportement de type
maxwell (caractéristique de ces systémes & plus faible concentration) est dépendante de la
température et de la concentration. La transition apparait pour une température comprise
entre 20 et 30°C. Lorsque 'on étudie le mélange & 200 g/1 {figure IV.14b), cette méme
transition apparait entre 30 et 40°C. Ainsi, la température de transition augmente avec
la concentration. Ce comportement de gel dur a été constaté sur des polymeéres en étoile
trés ramifiés [93] mais également sur des systémes micellaires formés & partir de polymeres
diblocs amphiphiles [94].

La figure IV.15 montre 'évolution des modules G’ et G” de I’échantillon avec f=0.2 &
170 g/1 en fonction du temps aprés une trempe de 30°C a 10°C. Ce suivi cinétique a la
fréquence de 10Hz illustre le passage par un état métastable & 10°C ot la formation du gel

dur n’est pas immédiate. Cette métastabilité est responsable du manque de précision quant
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Chapitre V. Etude du systéme POE 1mb5C/2m10C 4

3 la détermination exacte de la température de transition. En effet, a une concentration

donnée, plus on est proche de la température de transition, plus la cinétique de formation

du gel dur est lente.

IV.4.5.2 Cas du POE 21’1’110016

Etudié & la concentration de 200 g/1, cet échantillon f=1 présente un comportement
visco-élastique comparable i I'échantillon f=0.2 puisque l'on observe un comportement gel
dur avec une transition gel transitoire - gel dur pour une température comprise entre 30
et 40°C (figure IV.16). Cependant, au deli de 40°C, lorsque I'on regarde plus précisément
le comportement en régime dynamique de ce systéme, on peut constater la présence d'un
second mode de relaxation. Ce mode, absent lorsque f=0.2, se situe & une fréquence infé-
rieure d’environ une décade comparée i la fréquence caractéristique du mode de relaxation
des greffons Clg comme le montre la figure IV.16. Il en est de méme pour les concentra-
tions comprises entre 100 et 170 g/1 (figure IV.18), indépendamment de la température.

Ce modc de relaxation n'évolue pas avec le temps.

Afin de comprendre s'il existe un lien entre ce mode de relaxation et le comportement
de gel dur, nous avons réalisé une expérience consistant a suivre I'évolution des modules
G’ et G en fonction du temps sur un échantillon ayant subi une trempe a la température
de 10°C & partir de 40°C. La figure IV.17 illustre I'évolution temporelle des modules G’
et (37 aprés trempe. Le temps est mesuré en nombre de cycles de balayage en fréquence
réalisés. Les conditions choisies {concentration ct température de trempe) permettent de
bien visualiser ce phénoméne qui est d’autant plus rapide que la concentration est élevée
et la température basse. On constate que ce deuxiéme mode de relaxation observé dés une
concentration de 100 g/1 évolue avec le temps vers les basses fréquences. Le module G,
montre deux maxima. Le premier maximum & haute fréquence correspond a la relaxation
des greffons Cs. Il reste constant avec le temps. Le second maximum (ou épaulement) se

décale progressivement vers les basses fréquences.
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Fia. IV.18 — Evolution avee la fréquence des modules G et G” a 20°C du POE 2m10Cg

pour C= 100 et 170 g/1

1V.4.5.3 Influence de f sur 'effet gel dur

Le comportement de gel dur est observé quelle que soit la composition f du mélange.
Il existe une concentration minimale pour laquelle se phénomene apparait a 20°C quelle
que soit la composition du mélange. Cette concentration se situe entre 160 (f =0.2) et
180 g/1 (f = 1). Il est difficile d’atteindre une grande précision sur la concentration ou
la température de transition étant donné que la cinétique de transition est trés variable
d'un échantillon a I'autre. Ceci révele une zone de métastabilité. On peut remarquer que
'apparition d'un deuxiéme temps de relaxation pour des concentrations inférieures a la
transition gel transitoire - gel dur est observée quelle que soit f. Les figures IV.19 et IV.20
représentent I'évolution de G” normalisée en fonction de la fréquence pour différentes
fraction f aux concentrations respectives de 100 et 150 g/l. Les courbes en trait plein
représentent le comportement théorique de type Maxwell. La fignre IV.19 (C' = 100g/1)
montre que lorsque f est inférieure & 0.6, les points expérimentaux se superposent au com-

portement Maxwellien. Au dela, on distingue I'apparition du second temps de relaxation
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Chapitre IV. Etude du systéeme POE 1m5C6/2m10C g

dont la fréquence diminue avee f. La figure IV.20 (C' = 150g/l) montre que I'apparition du
second mode s’est généralisée a tous les échantillons (écart systématique ai comportement
de Maxwell) en constatant que sa fréquence diminue avec f et avec C sans pour autant

évoluer cinétiquement.

IV.5 Conclusion

Ce chapitre était consacré A I'étude des propriétés associatives du systéme POE 1m5C'
/2m10C4. Le diagramme de phase obtenu montre un phénomene de démixtion dépen-
dant de et de T. Des mesures de diffusion statique de la lumiere ont permis de mettre en
évidence que p varie de maniére négligeable avec f et T. D’autre part, on observe un maxi-
mum d'intensité diffusée pour Ca10g/1 quelles que soient f et T. Les mesures de diffusion
dynamique de la lumiére sont en accord avec les résultats de la statique et donnent un
rayon hydrodynamique constant avec f et T ainsi gu'un minimum du coefficient de diffu-
sion pour C=210g/1. Concernant les propri¢tés rhéologiques, les échantillons étudiés pour
0.2<f<1, lorsqu’ils ne présentent pas de démixtion forment un gel transitoire au dela du
seuil de percolation C;, avec I'apparition d'un module élastique Gy, un temps de relaxation
7 ¢t une énergie d’activation E, indépendant de f. Gy ¢t 7 augmentent entre C, et 3C),.
Pour des concentrations correspondant 4 un empilement compact des micelles, on observe
une transition gel transitoire - gel dur. Ce gel présente un module élastique sur une large
gamme de fréquence. La transition apparait quelle que soit f pour des concentrations trés

voisines, cependant elle présente une trés forte dépendance en température.
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V.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de mettre en évidence 'effet de la longueur des greffons hy-
drophobes (n) et de I'architecture {qui differe par le nombre de bras x) de la chaine POE

sur 'état d’agrégation et les propriétés rhéologiques des systémes en solution.
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Chapitre V. Influence de la structure du POE modifié

V.2 Effet de la longueur des greffons alkyles

V.2.1 Etude des POE 2m10C,

En ce qui concerne la série 2m10C,, les POE modifiés en Ciq, Cig et Cig présentent
une démixtion a 20°C. Seul les POE 2m10C;, et 2m10C;q ne présentent pas de sépa-
ration de phase & cette température. L’étude de ces systémes en concentration a 20°C
révéle que pour des concentration trés faibles, inférieures ou de I'ordre de la CAC propre
4 chaque polymere, les solutions sont homogénes. Dans tous les cas, la phase inférieure
contient la quasi totalité de la matiére présente en solution. De plus, quelle que soit n,
la fraction de cette phase dense évoluc linéairement avec la concentration A partir d’une
certaine concentration la phase dense occupe tout le volume et le systeme se retrouve
4 I’état homogene. Cette concentration limite appelée Cy représente la concentration de
la phase dense. Cette concentration Cy est d’autant plus élevée que la longueur du gref-
fon est importante. Lorsque 'on augmente la température, la hauteur de la phase dense
diminue. Etant donné que la concentration dans le surnageant est invariante avec la tem-
pérature, on peut en déduire que c’est la concentration de la phase dense qui augmente
avec la termpérature. Des mesures de Cy ont été effectuées en fonction de la température
et sont présentées figure(V.1) pour la série POE2m10C,, avec n=12, 14 et 16. Les résul-
tats montrent que Cy; augmente avec T de maniére linéaire jusqu’a environ 65°C ou cette
augmentation devient plus brutale. Concernant le POE 2m10C)2, on peut constater que
la séparation de phase apparait & partir de 40°C. Dans tous les autres cas étudiés, la
démixtion est présente sur toute la gamme de température étudiée (entre 10 et 80°C).
L’évolution de Cy dans le cas du POE 2m10C s n’est pas présenté car la phase dense s’est
avérée trop délicate & mesurer de maniere précise.

De maniére analogue au cas du mélange POEC,¢ étudié an chapitre précédent, la
détermination de la fraction critique f. pour les systémes POEC4 et POEC, 5 en fonction
de la température a été réalisée. La figure(V.2) montre que la fraction f. diminue avec la

longueur des greffons alkyles mais également avec |'augmentation de la température. Si la
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Chapitre V. Influence de la structure du POE modifié

dépendance en température est comparable lorsque n=14 et n=16, elle s’avére beaucoup

moins marquée lorsque n=18.

V.2.2 Etude des POE 1m5C,,/2m10C,, avec f=0.2

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que pour une fraction f=0.2, quelle que
soit la température et la concentration, aucunc séparation de phase n’apparait. De plus,
dans ces conditions, les propriétés rhéologiques sont tout a fait dans la mesure de répondre
a une étude comparative cn fonction de la longueur des greffons alkyles C,. Ainsi, une
étude systématique par diffusion de la lumiére et par rhéologie de la série (1m5/2m10}C,, :
f=0.2 (n = 10, 12, 14, 16 ¢t 18) a ¢été entreprise. Plusieurs études réalisées par différentes
équipes (ref chapitre biblio) tendent a montrer que le nombre d’agrégation, la viscosité
et le temps de relaxation augmentent avec n. Cependant, il nous a paru intéressant de
réaligser cette étude sur des mélanges de méme origine ne présentant pas de démixtion

(f=0.2), analysés dans les mémes conditions par le biais des mémes techniques.

V.2.2.1 Etude par fluorescence statique

La fluorescence est utilisée afin de déterminer la CAC des produits étudiés. La figure
V.3 présente 'évolution du rapport [,/f; en fonction de la concentration a 25°C pour
chacun des systémes étudiés. Les résultats présentés montrent clairement que la CAC
apparait d’autant plus bas que n est élevé. De plus, on constate que la décroissance du
rapport I} /13 est comparable quel que soit n. Par des shifts horizontaux (a,), il est ainsi
possible de construire une courbe maitresse présentée figure V.4. Lorsque 1'on reporte la
valeur de la CAC en fonction de n, on observe une linéarité qui dévie pour n = 16 et
n = 18 {figure V.5). Il est important de mentionner que les mesures de la CAC réalisées
sur les POE modifiés en Cig et Cig peuvent étre surestimées. En effet, étant donné que
le nombre d’agrégation des micelles formées lorsque n=16 et n=18 est de 'ordre de 40
(voir les résultats de la diffusion de la lumiére), aux faibles concentrations (< 0.1g/1}, le

nombre de moles de pyrene devient rapidement supérieur au nombre de moles de micelle.
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Chapitre V. Influence de la structure du POE modifié

Ainsi, il est possible d’assister 4 un partage du pyréne entre les coeurs hydrophobes des
micelles et 'eau. Dans ce cas, le rapport [,/ augmente a cause des molécules de pyréne

présentes dans 'eau alors que les micelles sont encore formées.
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Fia. V.5  Ewolution de la valeur de la CAC avec n

V.2.2.2 Diffusion statique de la lumiere

Les résultats de la diffusion statique de la lumiére sont présentés figure V.6, Ils per-
mettent de montrer 'évolution de la masse apparcente des espéces et de suivre ainsi leur
état d’agrégation. Concernant les systemes POE modifiés en Cyg, C)o et 4, il est possible
de déterminer leur CAC. En effet, pour ces produits mesurés & faible concentration, le
rapport KC/I, retrouve une valeur comparable A celle du mélange non modifié, indiquant
que les chaines en solution sont a I'état d’unimére. La comparaison avec les expériences
de fluorescence montre que la CAC mesurée par diffusion de Inmiére est légérement supé-

rieure. Cette différence peut s’expliquer de par la nature hydrophobe du pyréne qui semble
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exercer une légere influence sur les propriétés d’agrégation des chaines de polymére.

Du fait des valeurs relativement élevée de lenr CAC, le suivi de la masse apparente a des
concentrations supérieurcs cst limité par U'apparition des interactions inter-particulaires
qui influent sur l'intensité diffusée. Malgré cet inconvenient, il ne fait ancun doute que
la masse apparente des especes agrégées augmente avec n. Le nombre d’agrégation p des
systemes POEC); et (14 est estimé en faisant le rapport entre la masse apparente mesurée
(correspondant au minimum du rapport K C/1,) et la masse d’un unimeére. Le systéme mo-
difi¢ en Cjg présente un caractere associatif trop faible pour pouvoir donner précisément
une idée de son nombre d’agrégation, masqué par la contribution des effets de volume
exclu. Concernant les systemes POEC g et Ci5. cette technique ne permet pas de mettre
en évidence la CAC, trop basse en concentration par rapport aux capacités de mesure
de l'appareil de diffusion. Il est juste possible de distinguer un début de décroissance de
la masse apparente de ces systémes aux plus basses concentrations étudiées. Le nombre
d’agrégation est déterminé de la méme maniere que les systémes POEC|, et Cy. Tous les

résultats obtenus par ces mesures de diffusion statique sont présentées tableau V.1.

Le systéeme POECg a été étudié en fouction de la concentration pour différentes tem-
pératures (figure V.7}. Les résultats montrent qu’a la différence du systeme POEC, le
nombre d’agrégation p (proportionnel au rapport KC/I,) diminue légérement avec la
température passant de p=43 & p=37 entre 20 et 74°C. D’autre part, les interactions
de volume exclu inter-micellaires (responsables de la croissance du rapport KC/1, avec
la concentration) apparaissent & des concentrations plus élevées lorsque la tempéraure
augmente, en accord avec la diminution attendue du second coefficient du viriel avec la
température (présentée chapitre [V). Concernant la diminution de p, elle est en désac-
cord avec 'augmentation des interactions hydrophobes avec la température. Cependant,
I’élévation de température diminue la qualité de solvatation de 'eau pour le POE, ce qui

semble étre le phénomeéne responsable de la diminution de p pour ce systeme.
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V.2.2.3 Diffusion dynamique de la lumiere

Les résultats de la diffusion dynamique de la lumiére {(figure V.8)confirment les valeurs
de CAC obtenues en diffusion statique pour n=10 et 12 puisqu’aux faibles concentration
leur coefficient de diffusion D rejoint celui du précurseur (unimere) . Concernant la com-
paraison des coefficients de diffusion (inversement proportionnels aux rayons hydrodyna-
miques Ry), on constate qu'ils sont d'autant plus faibles que n est élevé. Cependant les
écarts sont moins marqués que pour les masses apparentes correspondantes. Cette va-
riation modérée de R, s’explique par le fait qu'une micelle est assimilable & une étoile
dont il a été montré que rayon est peu dépendant du nombre de bras (correspondant a
p dans le cas d’'une micelle) [29]. On peut supposer une densification des micelles expli-
quant 'augmentation de Cy avec n dans le cas des systémes difonctionnels. Les systemes
modifiés en Cp et C3 sont des systemes trop faiblement associatifs pour pouvoir fournir
des informations précises sur leur état micellaire. Dans leur cas, 'association micellaire
n'est pas vraiment dissociable de Pagrégation inter-micellaire. Dans le cas des systemes
modifiés en 4. Cig et Clg, la présence d'un plateau an minimum de D,,,, permet de
distinguer un état micellaire d’un état plus agrégé. Le tableau V.1 regroupe les différentes

caractéristiques obtenues par diffusion de lumiére en fonction de n.

De la méme mantére qu’en diffusion statique de la lumiére, le systeme POEC|3 a été
étudié en diffusion dynamique en fonction de la concentration pour différentes tempéra-
tures (figure V.9). Les coefficients de diffusion Dy, & chaque température sont normalisés
4 20°C afin de se prévenir des différences de viscosité avec la température et de pouvolr
effectuer une comparaison directe de leur évolution en fonction de la concentration. Cette
comparaison montre qu’a I'état dilué, Dy, augmente avec la température. Par la relation
de Stokes-Einstein, on obtient le rayon hydrodynamique équivalent qui diminue avec la
température pour passer de 10.3nm a 9.1nm entre 20 et 74°C. Cette diminution est en
accord avee la diminution du nombre d’agrégation (p) observée en diffusion statique de

la lumiere.
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POE | p= N, l Rh(nm) By = AyM,,(g/1) | CAC (g/1) | E, (kJ/mol) l Ea (kJ/mol)
- (n) (1)
n=10 - - - 3 - - N
' n=12 20 - 0.022 0.45 46 -
| n=14 28 8.4 0.026 0.13 67 -
n=16 33 9.3 0.030 0.05 ‘ 73 76
n=18 43 10.3 (.032 0.02 91 [ 82

TAB. V.1 - Caractéristiques physico-chimiques obtenues par diffusion de la lumiére, fluo-

rescence et réologic en fonction de n

V.2.2.4 Etude du comportement rhéologique

a) Effet de n sur la viscosité

L’évolution de la viscosité en fonction de la concentration montre une augmentation
d’autant plus forte que la longueur de alkyle (n) est élevée. Il est cependant possible
de constater que quel que soit n. cette augmentation de viscosité se situe vers 30-40
g/1 par rapport & I'évolution de viscosité de I'échantillon précurseur. Cette gamme de
concentration correspond a la concentration de percolation (7, & partir de laquelle se forme
un réseau transitoire par pontage inter-micellaire responsable de cette augmentation de
viscosité.

b) Effet de n sur ’énergie d’activation

La viscosité présente unc dépendance en température de type Arrhénius définie par la

relation

1 =1pexp{E,/RT) (V.1)

La figure V.11 présente I'évolution des ajustements en température (ar) par rapport
a la viscosité a 20°C en fonction de 1/7 pour différentes valeurs de n lorsque C > €. Au
dela de €, l'éncrgie d’activation F, reste invariante avec la concentration et augmente

avec n, comine 'indique le tableau V.1.
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¢) Effet de n sur le module

Pour les mémes raisons que le temps de relaxation, la détermination de Gy est réali-
sable lorsque n=16 et 18. Lorque I'on compare la dépendance en température de ces deux
systémes, on constate une différence notable lors de la réalisation des courbes maitresses a
20°C. En effet, a la différence du systéme modifié en Chg étudié au chapitre précédent(IV),
la réalisation des courbes maitresses du systeme modifié en C'g nécessite 'application de
légers ajustements verticaux. Ceci signifie le module G diminue légerement avec la tem-
pérature. Cependant cette variation est négligeable comparée a la variation en fonction
de la concentration. La figure V.12 représente 1'évolution du nombre de moles de chaines
¢lastiquement actives, caractérisée par le rapport Go/Goheo. €n fonction de la concentra-
tion pour n=16 et 18. L'augmentation de ce rapport apparait plus progressive lorsque

n=16. Dans les deux cas, ce rapport atteint 'unité (signifiant que toutes les chaines di-
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fonctionnelles sont élastiquement actives) au dela de 100 g/1. Le fait que le rapport dépasse
I'unité traduit la présence d'une antre contribution an module au platean Gy dont l'origine

provient des interactions de volume exclu inter-micellaires.
d) Effet de n sur le temps de relaxation

Le temps de relaxation diminue avec n. Cependant, seules les distributions des temps
de relaxation pour n=16 et 18 sont mesurable sur la gamme de fréquence étudiée. En
effet, pour les plus faibles valeurs de n, ces distributions se situent & des [réquences bien
supérieures a 100Hz. Ainsi, les mesures réalisées en fonction de la concentration indiquent
un temps de relaxation pour n=18 environ dix fois plus important que lorsque n=16 sur
toute la gamme de concentration étudiée. Dans tous les cas, la dépendance en température
est plus marquée que la dépendance en concentration. Lorsque I'on détermine 'énergie
d’activation & partir de la dépendance en température du temps de relaxation pour n=13,
on constate que la valeur obtenuc est plus faible que celle déterminée & partir de la
dépendance en température de la viscosité. Cette différence est expliquée par la légere
dépendance en température du module Gg, non observée pour le systéme n=16 ou 5 est

directement proportionnelle & 7 (1 &= GqT)
e) Influence de n sur lapparition du gel dur

A partir d’nne certaine concentration, les interactions de volume exclu inter-micellaire
cngendrent la formation du gel dur déerit dans le chapitre 4. Lorsque n=18, 'apparition
de ce gel dur a 20°C est observée lorsque C=140 g/1. Pour n=16 et n=14, cette transition
gel transitoire/gel dur apparait & 20°C respectivement pour C~160 g/1 et 220 g/l. Dans
tous les cas, cette transition présente une dépendance en température. Elle apparait donc
d’autant plus bas en concentration que n est élevé et T est basse. Ce comportement de
gel dur engendre une divergence de la viscosité de ces produits. Cependant, pour des
fréquences inférieures a la fréquence de relaxation caractéristique des greffons alkyles, le

comportement rhéologique devient indépendant de 1.
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V.3 Effet de ’architecture

Apres avoir présenté Ueffet de la longueur des greffons alkyles sur les propriétés as-
sociatives en solution de POFE linéaires, la suite de ce chapitre consiste & présenter les
résultats obtenus sur les POE en étoile & trois et quatre bras présentés dans le Chapitre
III. Il est également présenté l'influence de la longucur des greffons alkyles sur de tels

systemes.

V.3.1 Influence sur la démixtion

De la méme facon que pour la série 2m10C,,, les POE 3m15C5.3m15C4, 3m15C;
et 4m20C;, présentent une démixtion sur une large gamme de concentration. La hauteur
de la phase dense présente également une évolution linéaire avec la concentration. La
figure V.13 présente I'évolution de la concentration C, en fonction de la température
pour la série des POEC)4. Les résultals montrent que pour une température donnée, Cy
augmente avec le nombre de bras (x) de la chaine POE. Dans tous les cas, C; augmente
avec la température avec une pente comparable quelle que soit I'architecture. De plus, on

observe dans tous les cas une dépendance en température plus accentuée & partir de 70°C.

La figure V.14 présente la fraction critique de POE plurifonctionnel (f.) en fonction
de la températurc au dela de laquelle on observe 'homogénéisation des solutions pour les
POE2m10C 4, 3m15C 4 et 4m20C,,. Les résultats montrent clairement, que cette fraction

diminue avec la température mais également avee le nombre de bras de POFE (x).

Concernant l'effet de la longucur de la chaine alkyle {n), la figure V.15 sur les concen-
trations Cy de la série des POE3m15C,,, on constate une dépendance comparable a celle
observée pour la série POE2m10C,,. En cffet, la dépendance en température est linéaire
jusqu’a environ 70°C, puis plus prononcé au dela {I,CST du POE). D’autre part, pour

toutes les températures, on constate que Cy augmente avec n.
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V.3.2 Etude de la série POEC)>

Etant donné que la plupart des systemes étudiés présentent une démixtion sur une
large gamme de concentration, nous avons d’abord réalisé une étude systématique sur une
série ne présentant pas ce phénomene a température ambiante. La série POE modifiée par
des greffons Cj5 dont le taux de fonctionnalisation se situe autour de 80% pour les POE

2m10, 3m10 et 4m20 répond a ce critere.

V.3.2.1 Etude viscosimétrique

Pour ces systemes, le comportement est de type liquide newtonien sur toute la gamme
de concentration étudice. Cette série de polymeres, dont le taux de fonctionnalisation est

de 80% présente une évolution en viscosité présentée graphique V.16.
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2 |
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Fic. V.16 - Fvolution de la viscosité de la série POE xmBC\y fonctionnalisée a 80% en

fonction de la concentration pour x=2. 3 et 4 comparée a celle des précurseurs.

Le graphique V.16 nous permet de constater le caractére associatif des POEC), dont la
viscosité en régime semi-dilué est nettement plus élevée que celle des précurseurs respectifs.

Cependant on peut noter que cette viscosité ne diverge pas, comme il 'a déja été constaté
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par différents auteurs ayant étudié des systémes comparables [15],[44]. De plus on peut
constater que les systémes en étoile (3m15C)o et 4m20C;;) présentent unc évolution de

viscosité comparable & celle obtenue avee leur "équivalent” linéaire (2m10C),).

Vv.3.2.2 Etude par diffusion statique de la lumiére

A partir de la figure V.17, on peut voir I'évolution de I'état d’agrégation de chaque
systeme POEC), (x=2, 3 et 4).
A partir de ces résultats, il est possible de faire les remarques suivantes :
- La concentration d’agrégation critique ne varie pas avec le nombre de bras {x) des dif-
férents POEC, étudiés.
- Dans tous les cas, le mode d’agrégation est du type “association ouverte” car la masse
apparente (qui correspond a L'inverse du rapport KC'/I,) augmente progressivement avec
la concentration.
- Pour une concentration donnée (CAC < € << (), la masse apparente est d’autant
plus ¢levée que le systéme POEC), cst ramifie.
- Dans tous les cas, & partir d’une concentration donnée , la masse apparente diminue
(KC/I, angmente) sans présenter de plateau & son maximum (minimum de KC/I,) a
cause des interactions de volume exclu qui interviennent sur Uintensité diffusée. Cette ab-
sence de plateau ne nous permet pas de conclure quant a la formation d'un état micellaire

bien défini.

V.3.2.3 Etude par diffusion dynamique de la lumiére

Les résultats obtenus par diffusion dynamique de la lumiére montrent unc évolution du
coefficient de diffusion avec la concentration en accord avec les résultats de la statique. En
effet, dans tous les cas, il diminue progressivement avec la concentration pour augmenter

sans présenter de plateau au minimum.
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V.3.2.4 Détermination de la CAC par fluorescence statique

Les valeurs de CAC obtenues par cette technique sont en accord avec celles obtenues
en diffusion statique de la lumiére, comme le montre la figure V.19. Cette figure présente
les différents POEC|, synthétiés et met clairement en évidence que le nombre de bras
(x) et le taux de fonctonnalisation ont une influence négligeable sur la CAC. On peut
remarquer que dans le cas du systéme 3m15C; totalement fonctionnalisé, 'apparition du
phénomene de démixtion ne permet pas d’obtenir des mesures pour des concentrations

supérieures a la CAC.

V.3.3 Etude du POE 3ml15C;

V.3.3.1 Résultats de la diffusion de la lumiére

Dans la perspective de savoir si les micelles formées par les chaines ramifiées de cet
échantillons sont comparables a celles formées par I'équivalent linéaire (2m10Cg), des
mesures comparatives ont été réalisées par diffusion statique (figure V.20a) et dynamique

(figure V.20b) de la lumiere. Etant donné que ces systémes présentent une séparation de

110



V.3, Effet de larchitecture

phase. leur comparaison est effectuée a partir de mélanges avec des chaines monofonction-
nelles tels que f=0.5. Les résultats montrent que l'état d’agrégation est comparable entre
les deux systemes étudiés. Aux faibles concentrations, les résultats semblent donc indiquer
que les micelles formeées par des chaines mono, di et trifonctionnelles sont comparables en

terme de taille et nombre d’agrégation.
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F1G. V.20 - Evolution a 20°C du rapport KC/I,. (a) et du coefficient de diffusion Dgp,

(b) des mélanges POE 1m5C 5/2m10C g et 1m5C 5/3m15C s avec f=0.5

V.3.3.2 Résultats de la rhéologie

La figure V.21 présente I'évolution des modules G’ et G du POE 3m15C,gen fonction
de la fréquence pour des concentrations comprises entre 120 et 200 g/1. On retrouve le profil
de type maxwell avec un maximum de G” caractéristique de la relaxation des greffons C4
et un module au plateau dont les dépendances en concentration sont comparable au POE
2m10C, 6. Un épaulement observé vers les plus faibles fréquences, également observé pour

le POE 2m10C g, se décale vers les faibles fréquences lorsque la concentration augmente.
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V.4. Conclusion

La comparaison directe des POE 2m10Cys et 3m15Chs (figure V.22) montre un profil
visco-élastique comparable avec un module au plateau légérement supérieur lorsque x=3
4 méme concentration. Cependant, lorsque I'on compare les échantillons & 200 g/, on

constate que la transition gel transitoire - gel dur est beaucoup meins claire lorsque x=3.

V.4 Conclusion

Ce chapitre a eu pour but de présenter 'influence de n et de x sur les propriétés asso-
ciatives des POE hydrophobiquement modifiés.
Concernant n, on constate que son augmentation entraine un accroissement de p, une
diminution de la CAC (& partir de laquelle on assiste & la micellisation des chaines de po-
lymére) et favorise la séparation de phase. Les résultats de diffusion de la lumiere semblent
confirmer un mécanisme d’association ouverte pour n < 14 et un mécanisme d’association
fermée pour les greffons alkyles les plus longs. Pour des concentrations supérieures au seuil
de percolation (C,), seuls les systémes avec n=16 et n=18 présentent un comportement
viscoélastique de type Maxwell sur la gamme de fréquence étudiée. Pour des valeurs de
n inférieures, les systémes se comportent comme des liquides newtoniens visqueux (pente
de 1 et 2 pour G” et G’ respectivement) sur toute la gamme de fréquence étudiée. Les
analyses des mesures rhéologiques montrent une augmentation de 5, 7 et E, avec n. La
valeur du module Gy ne dépend pas de n mais il apparait & des fréquences d’autant plus
basses que n est élevé. L’apparition de la transition gel transitoire - gel dur se produit
pour une concentration qui augmente avec n.
Concernant I'influence de x sur les propriétés associatives, les résultats de diffusion de
tumiére et de fluorescence ne montrent pas de variations significatives sur la CAC et sur
le nombre d’agrégation (p). Par contre, un des effets de la ramification est de favoriser la
démixtion. Les propriétés rhéologiques sont comparables entre des systémes linéaires (x=1
avec £>0, x=2) et en étoile (x=3, x=4) méme si Gy et  augmentent légerement avec X.

L'apparition de la transition gel transitoire - gel dur est beaucoup plus délicate a mettre
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en évidence pour les systémes ramifiés (x>2). Cette différence est probablement due au
fait de la démultiplication du nombre de liens élastiquement actifs qui semble abaisser les

effets de volume exclu et géner la réorganisation du réseau de sphéres compactées.

114



V1

Modélisation et interprétation
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VI.1 Théorie du champ moyen

VI.1.1 Hypotheses

Afin de pouvoir modéliser les diagrammes de phase obtenus ainsi que l'évolution

des modules osmotiques des différents systémes étudiés, nous avons utilisé la théorie du
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champs moyen adaptée aux systémes micellaires. L'utilisation de cette théorie requiert les

hypotheses suivantes :

1. Au dela de la CAC, les polyméres étudiés s'associent sous la forme de micelles.

2. Le nombre d’agrégation p et I'énergie libre interne des micelles ne varient pas avec la
concentration ni avec la fraction f de chaines multifonctionnelles (2m10C,,, 3m15C,

ou 4m20C,,) dans le cas des mélanges avec des chaines monofonctionnelles (1m5C,,).

3. L’énergie libre de mélange F des micelles est définie par la somme d'un terme at-
tractif F, et d’'un terme répulsif ¥, (F=F,+F,). F, représente I'énergie d’interac-
tion attractive entre les micelles lorsque ces derniéres possédent des chaines multi-
fonctionnelles. Dans ce cas, la possibilité de pontage inter-micellaire permet d’ac-
croitre ’entropie du systéme. F, représente I'énergie d’'interaction de volume exlcu
entre les chaines de polymeére issues de micelles adjacentes. Elle est caractérisée par
un caractére répulsif en bon solvant d’autant plus important que la concentration
est élevée. F, est supposée indépendante de f et tient compte de la contribution de

I'entropie translationnelle qui intervient surtout aux faibles concentrations.

VI1.1.2 Détermination des énergies libres de mélange

Les micelles issues de 1'association de chaines monofonctionnalisées possédant un nombre
d’agrégation p élevé peuvent étre considérées comme des spheres dures en solution. Pour
des fractions volumiques ¢ supérieures au remplissage compact aléatoire, dont la valeur
pour des sphéres dures est ¢, = 0.63, on observe un comportement de gel dur (ou verre
colloidal). A partir de la fraction volumique ¢, il est possible de calculer ’énergie libre
de mélange F par unité de volume pour les sphéres dures par la relation définie par

Carnahan-Starling [95] :

Ty 4— 3p
F=pF =12¥1 2T VL1
— |yt - (VL1)
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avec v le volume occupé par une micelle qui est considér¢ indépendant de la concen-
tration. On peut préciser que dans le cas de systemes 100% monofonctionnels le terme

F, = 0 puisqu’il n’y a pas de pontage possible entre les micelles.

Dans le cas de systemes multifonctionnels on mixtes, le modele du champ moyen per-
met de donner une estimation de la contribution du terme attractif F,. En effet, lors d'un
contact entre deux micelles, une fraction des greffons hydrophobes peut s’échanger d'une
micelle & 'autre engendrant un gain d’entropie [33]. En principe, en plus de cette inter-
action binaire, il existe également des interactions mettant en jeu plus de deux micelles
(interactions ternaires...). Mais, étant donné que ces échanges pluri-micellaires nécessitent
une forte interpénétration micellaire, il est peu probable qu'ils se produisent pour des

fractions volumiques inférieures a @,,.

> e | L ’
PP *| 0‘"’*2 ‘9—"*3
'——/‘Q*l 0&*3

L=

Fi1c. VI.1 - Représentation des différents pontages possibles pour différentes valeurs de x
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La figure VI.1 représente une schématisation des différentes possibilités de pontage
pour des systémes di, tri ot tétrafonctionnels en considérant qu'un des greffons est fixé dans
une micelle. Si x désigne le nombre de bras hydrophobiquement modifiés par polymeére, le
gain d’entropie par bras a pour expression k/x(Ln2*"!) que I'on peut écrire k(Ln2)(x —
1)/z, avec k la constante de Boltzmann.Le nombre de greffons susceptibles de s’échanger
entre deux micelles en contact est proportionnel au nombre d’agrégation p. Lorsque ¢ =
1, on peut considérer que toutes les chaines multifonctionnelles peuvent se ponter. Si f
désigne la fraction en poids de chaines plurifonctionnelles, on a f.p possibilités de pontage
par micelle. La théorie du champ moyen considére que le nombre de micelles en contact
est proportionnel & ¢*. Etant donné que la contribution enthalpique des échanges inter-
micellaires est considérée comme négligeable, la diminution de 'énergie libre de mélange

par unité de volume peut s'écrire sous la forme :

F,=-TAS = J‘EA-V;? (VL2)

v

avec

A= fp(In2)(x - 1)/x (VL.3)

VI.1.3 Notion de fraction volumique effective ¢,

L’eau n’est pas un bon solvant pour le POE (modifié ou non} et sa solvatation diminue
avec la température. Ainsi, les micelles formées ne se comportent pas comme des spheres
durcs possédant un rayon efficace constant. Cela signifie que les interactions de volume
exclu sont inféricures a celles attendues pour des spheéres dures en bon solvant. Pour
déterminer F,, il est donc nécessaire d’introduire la fraction volumique effective . donnée

par la relation :

po = p—— (VI14)
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avec ve(T), le volume effectif occupé par une micelle qui varie avec la température. 11
suffit d’introduire ce terme dépendant de la température dans l'expression du parametre

d’interaction A :

In(2) fp (VL5)

1l est possible de représenter la courbe binodale en utilisant les tangentes communes
sur la fonction F(p) pour déterminer les fractions volumiques des phases en équilibre
[96]. La fraction volumique critique obtenue est (.==0.13 pour un parametre d'interaction

A. = 10.6.

Si on veut considérer les interactions d’ordre supérieure aux interactions binaires uti-
lisées dans le modéle du champ moyen, il est possible d'utiliser le modéle analytique
développé par Percus-Yevick. En effet, & partir de ce modele, Baxter [97] a calculé le dia-
gramme de phase ainsi que le facteur de structurc de sphéres dures adhésives. Le principal
attrait de ce modele s'explique par la possibilité d’utiliser un paramétre unique () capable
de décrire un puit de potentiel carré d’interaction spécifique (largeur et profondeur) entre
les sphéres. Sa validité nécessite une distance d’interaction inter-micellaire bien inférieure
au rayon des sphéres [98]. Les deux modeéles sont identiques pour les interactions binaires
si A = 1/7. On obtient par cette approche de Baxter les valeurs critiques ¢.=0.121 et
A, = 10.2 comparables aux valeurs obtenues précédemment (modéle du champ moyen).
Le modéle impliquant le potentiel d’interaction binaire inter-micellaire proposé par Seme-
nov et al.[33] a été utilisé par Pham et al. [14] pour décrire Je comportement de spheéres
dures collantes dans un systéme voisin. Les résultats obtenus présentent cependant des
valeurs trop importantes du paramétre A (relatif & attractivité) pour pouvoir modéliser

quantitativement le sytéme étudié.
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V1.2 Application du modele des sphéres collantes aux

résultats expérimentaux

Le modele d’origine thermodynamique décrivant I'interaction entre sphéres collantes
s'accorde qualitativement de maniere satisfaisante avec la plupart des résuitats expéri-
mentaux concernant la diffusion de lumiere et les diagrammes de phase. La description
quantitative a partir de ce modele nécessite de corréler la fraction f et la température T

au parametre d’interaction A.

VI1.2.1 Modélisation des résultats de diffusion de lumiére

Si la relation entre f et A est directement obtenue par le présent modéle, la relation
entre T et A nécessite des données expérimentales obtenues en diffusion statique de la
lumiere.

La modélisation des résultats de diffusion de lumiére est réalisée a partir de la relation

donnant le rapport K'C/I, en fonction ..

VI.2.1.1 Détermination de I’équation KC/I. = f(p.)

Le rapport KC/I, est relié au module de compressibilité osmotique par Iexpression :

KC 1 dr
I,  RTdC

(VL6)

D’autre part, Il est possible de relier le module de compressibilité osmotique a I'énergie

libre de mélange par la relation :

dm d*F

En utilisant les relations VI.1, V1.2, VL6 et VL7 et en désignant par . le rapport
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C/C. on obtient 'équation V1.9 :

KC 1 [1+ 4.+ 492 — 402 + oF
I, My (1— )t

— 24, (VL8)

Ce représente la concentration effective de recouvrement pour laquelle ¢.=1, soit :

M,

e = NoolT)

(VL9)

VI1.2.1.2 [Etude du Brij 700 par diffusion de la lumiére

Le POE monofonctionnel commercial brij 700 (f=0), de masse 40 kg/mol possédant un
greffon Chy (voir synthése) a été ¢tudié en diffusion de la lumiére. Liinterét de cet échan-
tillon est qu’il ne présente aucune possibilité de pontage inter-micellaire et par conséquent
I'énergie libre de mélange ne présente pas de composante attractive (F, = 0). Les figures
VI.2a et V1.4 représentent respectivement 1'évolution du rapport KC/ [, et du coeflicient
d’autodiffusion apparent Dg,, du Brij 700 en fonction de la concentration pour différentes
températures. Un peut déduire de ces résultats que la masse ot le rayon des micelles sont
trés peu influencés par la température. Les caractéristiques du Brij700 obtenues a 20°C
sont My imicente) =105 kg/mol, p=26 et R;=7.6 nm. Les lignes continues de la figure V1.2a
représentent les ajustements réalisés & partir de I'équation V19 avec A = 0 (puisque
f =0). On peut constater le bon accord avec les points expérimentaux. La figure VI.2b
représente la courbe normalisée 4 20°C de M, KC/I, en fonction de (= C/C.). A par-
tir de la dépendance en températurce de C,, il cst possible de remonter a la variation du

rapport v.(T)/v.(20°C') en fonction de la température présentée par la figure VI1.3.

VI.2.2 Application du modéle sur le systéeme POEC 4
VI.2.2.1 Modélisation des résultats de diffusion statique de la lumiére
La relation VI.9 est appliquée aux résultats expérimentaux obtenus sur le mélange

1mbC\5/2m10C s en diffusion statique de la lumieére pour différentes fractions f (figure
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Fic. VI.4 — Evolution du rayon hydrodynamique apparent du Brij700 en fonction de la

concentration pour différentes températures

VL5) et températures T (figure VL6). On suppose que la variation relative de v.(T)
obtenue a partir de I'échantillon Brij 700 est comparable a la variation du systéme POE
Lm5C 5. Les valeurs des parametres utilisés pour réaliser les ajustements des données

expérimentales sont présentées dans le tablean VI.1.

A partir de la relation VI.5, on peut écrire le paramétre d’interaction A en fonction

des trois variables b, v.(T) et f :

A= ‘bf (VL.10)

123



Chapitre VI Modélisation et interprétation

R
= ]
g
]
¥
= ) Ul _-! ,""
= _.L#‘ - o —%  °
] — — W
E e
i S
1 . A
e
001 — ———rry -
1 10
C (gl

F1c. V1.5 — Evolution du rapport KC/I, en fonction de la concentration pour différentes

fractions fa T = 20°C

10" * KC /1, (mol/g)
[=

0.01

0.1

C (g/)

Fic. VL6 — Evolution du rapport KC/I, en fonction de la concentration pour différentes

températures pour [=0.5

124
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f{T(C) | Celg/l)| A
0.2 20 100 | 3.3
04| 20 100 | 65
05| 20 100 | 85
06| 20 100 | 9.7
05| 50 111 | 94
05| 55 114 | 97
05| 60 115 | 10.2

TAB. VI.1 — Présentation des paramétres utilisés pour réaliser les ajustements par le
modéle (courbes en traits continus) sur les résultats expérimentaur obtenus en diffusion

statique de la lumiére pour différentes valeurs de [ (figure VL.5)et de T (figure VI.6)

avec

b=uvp.(In2).(z - 1)/ (VI.11)

Pour ce systéeme, x=2. La valeur de v,(20°C) est déterminée en fonction des ajus-
tements décrivant au mieux les minima de KC/I, obtenus expérimentalement. Ainsi,
0e(20°C) == 2.710% nm®. Cette valeur correspond a C. = 100g/! avec M, = 165kg/mol
(p = 33). Le paramétre b (dépendant de p et v) est déterminé en le considérant comme
indépendant de f et T. On obtient & = 4.510* nm®. On peut constater que les fits obtenus
(courbes en trait continu) présentent un certain décalage avec les valeurs expérimen-
tales pour des concentrations supérieures aux minima de K'C/I,.. Cest en effet pour ces
concentrations que les mesures expérimentales sont les moins précises étant donné que
seul le mode rapide est pris en compte dans les mesures et que la présence d’un mode
lent {parasité par les agrégats naturels de POE) contribue de maniére difficilement quan-
tifiable & Vintensité. Connaissant la valeur de v,(20°C'), il est possible de déterminer la

valeur du rayon thermodynamique Ry puisque v.(20°C) = (4/3)x(Rr)®. Ainsi, on ob-
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tient Ry = 8.6nm valeur légérement inférieure au rayon hydrodynamique R; = 9.3nm.
Etant donné que Ry est quasi indépendant de T, 'écart entre R; et Ry augmente avec
T. D’autre part, si on considere v = (4/3)7(Ry)3, on obtient b = 3.110* nm?, valeur en

accord avec celle utilisée pour modéliser les résultats expérimentaux.

VI1.2.2.2 Comparaison des diagrammes de phases expérimentaux avec les pré-

dictions du modele

La figure VI.7 représente la superposition des quatre diagrammes de phase présentés
chapitre IV pour le mélange 1m5C16/2m10Cs. Cette superposition est réalisée en portant
le rapport A/A. en fonction du rapport oe/@.. En utilisant '’équation VI.b avec n = 2, on
obtient A/A. = f/f. pour les diagrammes de phases représentant f en fonction de C et
AJA, = vo(T.}/ve(T) pour les diagrammes représentant T en fonction de C. . est estimé
en considérant la valeur C, = 100g/1 déduite des expériences de diffusion de la lumiere et
dont la dépendance en température est considérée comme comparable a celle du Brij 700.
Dans tous les cas, ¢, = 0.1. Les courbes en trait continu et en pointillé correspondent res-
pectivement aux binodales obtenues 4 partir du modéle du champ moyen et du modéle de
Baxter. Les résultats expérimentaux présentent un domaine biphasique plus large que la
prédiction des deux modeles. La courbe pondérée représente 'évolution expérimentale de
f/f. avec {@e/@.)p. La courbe en trait continu paralléle a la courbe pondérée est obtenue
par simulation en considérant le seuil de percolation de sphéres dures collantes [99]. La
comparaison directe entre la simulation et les résultats expérimentaux obtenus a 20°C est
semi-quantitative étant donné que v est supérieur & v.{20°C'). D’autre part, concernant
la signification physique des seuils de percolation obtenus dans la zone biphasique, des
simulations réalisées par Gimel et al. [100] ont montré qu'un gel transitoire peut se former
avec une durée de vie proportionnelle 4 lattractivité du systéme. Ce phénomene pour-
rait expliquer la cinétique lente de la démixtion aprés homogénéisation. Aux plus fortes
concentrations, la persistance de 1'état biphasique expérimental comparé aux modeles est

expliquée par le fait que les interactions de volume exclu entre les micelles de POE sont,
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Fic. VL7 — Evolution du rapport AJ/A. en fonction du rapport p./p.

inférieures a celles obtenues entre des spheres dures. Concernant les écarts observés aux
plus faibles concentrations, ils peuvent ¢tre attribués a la difficulté de distinguer entre
un ¢tat homogene et un état biphasique. Dans le cadre de cette étude, le fait d’ajouter
du POE monofonctionnel a une solution de POE difonctionnel de méme HLB tend a
augmenter la température critique de démixtion. Alami et al. [67] ont ajouté un agent
tensio-actif non ionique & une solution de POE difonctionnel. Pour de faibles fractions en
tensio-actif, la température critique de démixtion décroit puis augmente a partir d'une
certaine fraction. Dans ce cas. cet ajout semble modifier p ainsi que les interactions de
volume exclu dans le sens d’accroitre la fraction de chaines de POE difonctionnel par
micelle et de favoriser la démixtion. Lorsque la fraction en tensio-actif augmente, cet effet

s'estompe progressivement et la démixtion est défavorisée.

127



Chapitre VI. Modélisation et interprétation

VI1.2.3 Application du modéle en fonction de x et n
VI1.2.3.1 Cas des diagrammes de phases f=f(T)

A partir de 'équation(V15), il est possible de donner une estimation de la fraction
critique f. en fonction du nombre de bras de POE (x) et de la longueur du greffon {(n)
si on considére que p et v sont indépendants de T et f. En effet, & chaque valeur de n

correspond un nombre d’agrégation p intervenant directement dans l'expression :

fom # (VL.12)

Les figures VI.8 et VL9 préscntent respectivement les données expérimentales des
diagrammes présentant f. en fonction de la température pour différentes valeurs de n et
de x comparées au modele représenté par les courbes en trait continu en considérant que
£, varie proportionnellement avec le rapport (ve(T)/v.(20°C)). Le rapport (Acv.(20°C)/b)
appelé T représente le facteur de proportionnalité expérimental qui dépend de v, p et x. Le
tableau V1.2 représente la comparaison entre les rapports des facteurs de proportionnalité
obtenus avec comme référence le POE 2m10C; pour ajuster les données expérimentales
ot les mémes facteurs obtenus en considérant p variable et x constant (figure VI.8) et
inversement, en considérant p constant et x variable (fignre VI.9) (toutes choses étant
égales par ailleurs). On notera que les calculs théoriques de la colonne 4 du tableau VI.2

prennent en compte les 20% de POE difonctionnels parasites lorsque x>2.

Les résultats montrent que le modéle (colonne 4), malgré toutes ses approximations,
ajuste correctement I'évolution de f, en fonction de T. Il est nécessaire de préciser que
lorsque n=14 et n=16, on considére que le volume thermodynamicue varie avec la tem-
pérature de maniére comparable 4 la variation obtenue avec Iéchantillon Brij700 (f=0).
Lorsque n=18, cette variation est différentc car le nombre d’agrégation (p) et le volume réel
(v) ne sont pas constants avec la température. On ne peut pas alors réaliser d’ajustement

par le modéle.

128



VL2, Application du modéle des sphéres collantes aux résultats expérimentaur

0.9 5
\‘l\
2 .
0.8 .
< i,
0.7 -a o
“‘\‘_\ S
u” T
1 s S -
0.6 .
‘\.,_\
.
. N
Homogéne \\
0.3 B \
04 - - - | : , - : - , r T
10 20 30 40 S0 60 70
T (°C)

Fic. VI8  Ewolution de f. en fonction de la température pour la série POE 2m10C,

avec n=14 et 16 ajustée par le modéle (trails continus)

0.9 o
S 5 2 phases
0.8 “"\.
s
‘-.‘\ ‘\"\_‘\‘
i T '\\.\
E \“““\‘-‘_ .“‘\\
s . ™
. 2] “-.‘_‘\ -
- g e i\\
- “-“\‘\ \ ‘
T N
™
0.5 ; o
Homogéne \\\ * \
i “‘\\
S
04 S <
v T T T Y T T T T T J T
10 20 30 40 50 60 70
T(°C)

F16. V1.9 - Evolution de f,. en fonction de la température pour la série POEC,, avec =2,

7 el 4 ajustée par le modéle (traits continus)

129



Chapitre VI. Modélisation et interpretation

x| n|p|05%/(x1) 28/1)‘ T
3l1a|os| o081 1 | o.s6
4114128 0.73 1 | 0.74
2114 28 1 1]
216 33 1 ]0.84 0.82 |

TaB. VI.2 — Comparaison des rapports des facteurs de proportionnalité obtenus par le

modéle avec ceur déduits des données expérimentales

VI.2.3.2 Modélisation des résultats de diffusion de la lumiere

Il est important de mentionner que dans le modéle utilisé pour décrire 'évolution de
rapport KC/I, des mélanges POE 1m5C16/2m10C s nous n’avons pas tenu compte de
la concentration d'agrégation critique {CAC), indépendante de f et de T. Or, Lorsque
on varic n, la CAC varic également et il est nécessaire d'inclure ce paramétre dans
le modele afin de donner une description théorique la plus fidéle possible des résultats
expérimentanx. Pour des concentrations telles que C<CAC, la masse moyenne en poids
M, correspond a celle du POE précurseur (xMy, avec M, représentant la masse d'un bras
de POE} du systéme étudié. Pour des concentrations telles que C>CAC, M, est donnée

par la relation :

(£(CAC)} + plC — (CAC))

A’{m = ﬂ’{b G

{VI.13)

La figure VI.10 reprend les points expérimentaux de la série POE 1m5C, /2m10C,,
£=0.2 et los compare au modele décrit par les relations (VI.9} et (VI.13) (représentés par
les courbes en trait plein). Les valeurs des paramétres sont rassemblées dans le tableau
VL.3. Le paramétre A est choisi de facon & ce que le rapport KC/I, ne présente pas
de minimum et en considérant le rapport v/v.(T) constant avec n. Dans ce cas, A est
directement proportionnel 4 p. Les ajustements au modele ont été tracés avee A=0.07p.

C, augmente légérement avec n. On peut remarquer que la prise en compte de la CAC
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modifie les valeurs des paramétres intervenant dans le modéle utilisé pour le systéme POE
1m5C6/2m10C) ¢ étudié dans le Chapitre IV. En effet la valeur de p utilisée est de 36 aun

lieu de 33 pour ajuster au mieux les valeurs expérimentales.

n x CAC (g/1) | A | p | Ce(g/D) |

12 1(f=0.2)_ 045 (11|20 130
14| 1(f=02)| 013 |16|28] 120
16| 1(f=02) 005 |25|36]| 115
18 | 1 (f=02) | 0.02 3 |43] 105
12 2 045 157]20| 130
12| 3 045 |76]20| 130
12 4 045 | 86|20 130

TaB. V1.3 — Présentation des paramétres utilisés pour réaliser les ajustements par le
modéle (courbes en traits continus) sur les résultats expérimentaux obtenus en diffusion
statique de la lumiére pour différentes valeurs de n (avec [=0.2) (figure VI.10) et de z
(figure VI 11}

Conceruant Peffet de 'architecture, la figure VI.11 reprend les résultats de la série
POEC;3, x=2, 3 et 4 ct les compare au modele. Etant donné que nous avons constaté que
p ct la CAC ne varient pas de maniére significative avec x, le parametre A varie propor-
tionnellement avec (x-1)/x. Les valeurs des différents parametres sont détaillées tableau
VL.3. On peut constater un écart marqué entre le modele ot les résultats expérimentaux
qui pour ces dernicrs présentent une évolution de K'C/I, beaucoup plus progressive que ne
le prédit le modele. Ceci peut s’expliquer par la faible coopérativité interchaines lorsque
n=12 ot l'agrégation inter-micellaire se confond avec la micellisation elle-méme. Etant
donné que les systémes plus coopératifs (n=14, 16...) présentent tous une démixtion, on
peut juste remarquer pour n=12 avec un taux de fonctionnalisation de 80% que le mini-

mum de KC/I, diminue avec x.
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VI.2.4 Interprétation du comportement rhéologique
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Fia. VL12 - Evolution des modules G’ et G” en fonction de la fréquence pour le POE
Brij700 mélangé a différentes fractions en poids (f) de POE 2m10C,g pour une concen-

tration totale de 160 g/l

En solution, ces polymeres s’associent pour former des structures micellaires, qui dans
le cas de systémes plurifonctionnels (£>0), forment un réscau transitoire par pontage
inter-micellaire. La formation de ce réseau se produit lorsque la concentration atteint la
concentration critique de percolation (C),). Lorsque le pontage est irreversible, la viscosité
diverge et un module élastique apparait sur toute la gamme de fréquence. Pour les systemes
associatifs ¢tudiés, la viscosité augmente sans diverger au dela de €, étant donné que les
pouts formés ont un temps de vie fini qui assure la réversibilité du pontage. Un module
¢lastique apparait pour les hautes fréquences (fréquences supérieures a la fréquence de
relaxation dun pont). A C,. la fraction de ponts inter-micellaire élastiquement actifs
(appartenant au moins a 2 micelles connectées au réseau, c'est a dire des micelles dont au

moins trois liens vont a l'infini) dans le réseau est faible, la plupart des chaines forment
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des boucles. Cette fraction de ponts augmente ensuite rapidement avec la concentration
jusqu'd environ 3 C,,. Plus on s'éloigne de C, vers les fortes concentrations, plus les micelles
constituent des noeuds du réseau et la possibilité pour une chaine d’appartenir a un super-
pont diminue, expliquant I'augmentation de (g et de 7. Lorsque le nombre de super-ponts
devient négligeable, tous les ponts élastiquement actifs contribuent de la meme facon a

Gg et 7 dont les valeurs se stabilisent pour les hautes concentrations.

Concernant l'effet de f, on constate que pour une concentration donnée, son aug-
mentation a tendance & accroitre Gg et . Cependant pour une concentration en chaine
difonctionnelle donnée, Gy et n augmentent lorsque [ diminue. Dans ce cas, c’est I'aug-
mentation de la fraction volumique des micelles qui compense la diminution du nombre
de chaines difonctionnelles dans chague micelle. C'est également la raison pour laquelle
le fait d’ajouter un agent tensio-actif tend & accroitre la viscosité des solutions contenant
des polyméres téléchéliques [101],[72]. Comme pour le cas de la séparation de phasc (para-
graphe V1.2.2), & partir d’une certaine quantité de tensio-actif, la viscosité diminue étant
donné que le pontage des micelles est défavorisé. De plus, dans ce cas, la structure meme
de Pagent tensio-actif a tendance & diminucr les interactions de volume exclu, et favorise
le passage par un maximum de viscosité. Ce sont ces mémes interactions de volume exclu
qui, dans le cas de nos systémes et i la différence des systémes avec tensio-actif sont a
l'origine de la formation d’un gel dur. L’apparition de ce gel dur ne permet pas d’observer
une rechute de la viscosité pour f>0.2. Lorsque la concentration correspond a un rem-
plissage compact des micelles, on assiste & une divergence de la viscosité et Papparition
d’un gel dur avec un module élastique sur une plus large gamme de fréquence descendant
jusqu’a 107* Hz. Les micelles s’'ordonnent alors pour former une phase cubique cristalline
[15] responsable de 'apparition du gel dur, observée quelle que soit f (0<I<1).

Lorsque f=0 (cas du Brij700), on observe seulement une transition liquide - gel dur dont
la concentration caractéristique augmente avec la température. Des comportements simi-
laires ont été obscrvés pour des copolymeéres diblocs POE-PPO ou PEO-PBO [94] ainsi

que pour des polymeéres en étoile trés ramifiés {93]. Dans certains cas, I'apparition d'un gel

134



V1.2, Application du modéle des sphéres collantes awr résultats expérimentaus

transitoire attribué A des interactions attractives inter-micellaires dont 'origine n’est pas
claire a été observée sur une gamme intermédiaire de concentration entre I'état liquide et
I'état gel dur.

Lorsque >0, on observe systématiquement une transition liquide - gel transitoire (& Cp)
suivic d’une transition gel transitoire - gel dur. Dans ce cas 'origine du gel transitoire est
expliquée par le pontage inter-micellaire et le temps de relaxation caractéristique corres-
pond au temps de sejour d'un greffon alkyle dans une micelle, Concernant la relaxation
du gel dur, elle peut étre expliquée par un processus de sauts micellaires au sein méme
du réseau compact, un saut étant d’autant plus lent que la concentration est élevée [33].
Deux études présentent des similarités avec le travail réalisé ici. D'une part, Lobry et
al. [102] ont établi le diagramme de phase et étudié le comportement rhéologique de
polymeres triblocs PEO-PPO-PEO (Pluronics’) avec un modéle comparable de sphéres
collantes. Cependant, étant donné que la partie hydrophobe se situe au centre des chaines
du copolymere, I'attractivité inter-micellaire n'est pas facile & interpréter. Elle pourrait
résulter d'une variation de la qualité thermodynamique du solvant. D’autre part Michel et
al. [103][104] ont étudié par diffusion du rayonnement et rhéologie les propriétés associa-
tives de microémulsions décane/can stabilisée par différents agents tensio-actifs (ioniques
ou non) additionnés de fractions variables de POE difonctionnels modifiés en Cy ou Cis.
Leurs résultats montrent que le phénoméne de démixtion apparait & partir d'une certaine
fraction de POE difonctionnels. Les chaines de POE sc retrouvent majoritairement dans
la phase dense afin de maximiser l'entropie du systéme. Le diagramme de phase en fone-
tion de f est comparable a celui obtenu pour notre systéme. De la méme facon, le seuil de
percolation diminue avec f. Au dela de ce seuil, lorsque les systémes restent homogénes,
on assiste a la formation d'un gel transitoire. Nous avons montré que la concentration
Cp ne varie pas de maniére significative avec x et n et varie faiblement avec f. Afin de
détailler d’avantage l'influence de f sur les propriétés visco-élastiques, nous avons utilisé
I'échantillon Brij700 avec différentes fractions en poids de POE 2m10C)5 ajoutées. La

figure VI.12 présente le mélange pour différentes fractions (f) a 160 g/1. Cette concentra-
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f - Lien au réseau infini

Réseau transitoire
+ Effets de volume exclu
(micelles compactces)

Réseau transitoire
+Demuixtion ( C < 80 g/l)

Réseau transitoire
+ Effets de volume exclu
(micelles fleur compactées)

Fic. VI.13 - Schématisation de la microstructure des mélanges f = 0.2 (en haut de page)

et f =1 (en bas de page) en fonction de la concentration
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VI.2. Application du modéle des sphéres collantes aur résultats expérimentaus

tion a été choisie parce qu’elle se situe juste en dessous de la concentration ol apparait
le gel dur. De plus, & cette concentration, toutes les micelles se connectent et le pontage
est considéré comme total. Ainsi, il est possible de déterminer & partir de quelle fraction
f les propriétés rhéologiques different nettement de celles du Brij700 seul. Les résultats
montrent clairement que lorsque f=0.05, les propriétés rhéologiques sont comparables a
celles du Brij700 seul (f=0), & savoir un comportement de fluide newtonien sur toute la
gamme de fréquence étudiée. Par contre lorsque f=0.1 et au dela, on constate que le mo-
dule G’ présente un platean & forte fréquence et que G” présente un maximum dont la

fréquence varie trés peu avec f.

La figure VI.13 schématise le réseau micellaire formé au deld de C, dans les cas ou
f=0.2 et f=1. Dans le cas ol f=1, on forme un réseau connecté de micelles fleur. Dans ce
cas, le gain entropique du a la forte probabilité de pontage est tel que les micelles forment
un réseau dense qui entraine la démixtion si les greffons alkyles possédent un caracteére
suffisamment hydrophobe (dans notre cas C,, > Cip pour un bras de POE de masse
5Kg/mol) et si la concentration du réseau dense formé est supérieure a la concentration
de la solution. Dans le cas ol f=0.2, au dela de C,, il y a formation d™un réseau transitoire
mais du fait de la plus faible probabilité de pontage, lattractivité inter-micellaire est
insuffisante pour engendrer une démixtion sur toute la gamme de concentration {des
micelles ou agrégats de micelles restent isolées avec le temps pour C' < Ce). Lorsque Von
atteint la concentration d’empilement compacte des micelles, on assiste & la formation d'un
gel dur dont Porigine provient des interactions de volume exclu inter-micellaires. En effet,
les micelles se comportent comme des sphéres dures dont le volume efficace dépend du
nombre d’agrégation p (dépendant de n) et de la température T. Lorsque le volume efficace
dépasse le volume occupé par un empilement compact aléatoire, les micelles forment un
gel qui ne s’écoule que pour des temps longs (au moins plusieurs heures). Cet écoulement
peut s’expliquer soit par un phénomeéne de saut micellaire nécessitant une déformation de
la micelle, soit par un phénomene d’échange inter-micellaire dans lequel les chaines d'une

micelle se retrouvent progressivement dans les micelles adjacentes situées dans 'axe de la
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Chapitre VI. Modélisation et interprétation

sollicitation extérieure. La formation de ce gel dur dépend peu de f quand x=2. Cependant,
lorsque f est proche de I'unité, le nombre élevé de ponts limite la réorganisation du systeme
et la formation rapide du gel dur. Ceci peut expliquer les épaulements sur G” qui traduisent
des processus de relaxation lents ou coopératifs. Ce phénomene est encore plus accentué
lorsque x=3. Les résultats expérimentaux obtenus montrent que la formation de ce gel
est rendue plus difficile du fait que la ramification accroit les possibilités de pontage et

perturbe beaucoup la réorganisation du réseau micellaire.
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Conclusion

Cette thése sur I'étude des propriétés associatives de POE linéaires et en étoile com-
posés de bras de masse molaire 5 kg/mol modifiés hydrophobiquement aux extrémités a
permis d'évaluer d'une part Ueffet de l'architecture des polymeres associatifs pour une
meéme balance hydrophile - lipophile (HLB), et d’autre part l'effet de la force associative
pour un méme polymeére. Le réle joué par les points de ramification sur la dynamique de
ces systémes a également été examiné. Dans un premier temps, les polymeéres en étoile ont
été synthétisés et hydrophobiquement modifiés selon le méme protocole que pour les po-
lyméres linéaires au Laboratoire de Chimie des Polymeres Organiques de Bordeaux dans
le cadre d’une collaboration visant a étudier le comportement d’étoiles amphiphiles vis a
vis de leurs homologues linéaires. Dans un deuxiéme temps, des mélanges de POE por-
teurs d'un ou deux groupes hydrophobes en extrémités mais possédant la méme balance
HLB ont été étudiés en paralléle par diffusion statique et dynamique de la lumiére, par

fluorescence et par rhéologie.

Ce systéme s’est avéré un trés bon modéle pour comprendre le phénoméne d’agréga-
tion réversible, puisque il permet de faire varier finement l'attraction entre les spheres en
mélangeant des polymeéres bifonctionnels et monofonctionnels. En solution aqueuse, ces
mélanges forment des micelles avec des degrés d’agrégation qui sont indépendants de la
fraction de POE bifonctionnels. Les POE bifonctionnels permettent un pontage réversible
des micelles formées. Le diagramme de phase et I'association des micelles peuvent étre dé-

crits en considérant les micelles comme des "sphéres collantes” avec une force d’adhésion

139



Conclusion

qui dépend de la fraction de POE bifonctionnels et de la température. Au-dessus d’une
concentration critique, les micelles percolent provoquant un fort accroissement de la visco-
sité et 'apparition d’un module élastique & haute fréquence. L'énergie d’activation associée
4 la dépendance en température de la viscosité est proche de celle du temps de relaxa-
tion qui caractérise la décroissance du module de cisaillement. A plus forte concentration,
on observe une transition abrupte correspondant a 'apparition d’un second processus
de relaxation avec un temps caractéristique trés long. Cette transition peut &tre induite
par une faible augmentation de la température ou de la concentration. Ce processus de
relaxation lent est attribué a la restructuration d'une solution ordonnée de micelles en
remplissage compact tandis que la relaxation rapide qui est toujours visible méme a forte
concentration, est attribuée 3 la rupture des ponts élastiques qui permettent la sortie des

groupes hydrophobes des micelles.

A partir du modéle thermodynamique des spheres collantes présenté dans ce mémoire
(Champ moyen et Baxter), il est possible de modéliser de maniére semi-quantitative I'in-
fluence des paramétres f (la fraction en chaines plurifonctionnelles), x (le nombre de bras
sur la chaine POE), n (le nombre de carbones du greffon alkyle) et T sur les diagrammes
de phase obtenus & partir de ces systémes micellaires collants. Pour un sytéme a HLB
donnée, P'attractivité inter-micellaire peut étre controlée en jouant sur la fraction f de
POE plurifonctionnels. La séparation de phase résulte de la compétition entre une force
répulsive dont T'origine provient des interactions de volume exclu et une force attractive
due au gain d'entropie lors de la formation des ponts inter-micellaires. Dans de nombreux
cas, diminuer f permet d’éviter tout phénoméne de séparation de phase. A l'inverse, ce
phénoméne est favorisé lorsque la température augmente (puisque celle-ci abaisse les inter-
actions de volume exclu) mais également lorsque x et n augmentent (ces deux parametres
augmentant les possibilités de pontage).

Concernant ’agrégation et les propriétés rhéologiques en solution, on peut présenter 'in-

fluence exercée par les principaux parameétres caractéristiques :
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- La longueur de l'alkyle (n) : Elle abaisse la CAC des chaines de POE alkylés et augmente
le nombre d’agrégation (p) ainsi que la taille des micelles (Ry). Concernant les proprié-
tés rhéologiques, le temps de relaxation (7), la viscosité (n )et 'énergie d’activation (E,)
augmentent de maniére notable en comparaison du module au plateau (Gy) qui augmente
trés peu avec n.

- L’architecture (x) : Elle n’influence pas la CAC et trés peu le nombre d’agrégation (p) et
la taille des micelles (Ry}. De méme, les propriétés rhéologiques sont trés peu modifiées.

- La concentration : Au dela de la CAC, elle ne modifie pas le nombre d’agrégation ni la
taille des micelles. Le temps de relaxation (7) augmente avec la concentration. De méme,
la viscosité 7 et le module au plateau Gy augmentent fortement.

- La température (T) : Elle n'influence pas de maniére notable la CAC. p et R, diminuent

faiblement. 5 et 7 diminuent fortement alors que Gy ne diminue pas ou tres peu.

Les perspectives concernent d'une part, une étude plus systématique des systémes mo-
nofonctionnels A forte concentration mélangés & de faibles fractions de difonctionnels afin
de mieux comprendre les distributions des temps de relaxation observés. D’autre part,
il serait intéressant d’étudier finement 'impact de f sur la rhéofluidification (et le rhéoé-
paississement éventuel) de ces systémes dans le régime non linéaire. Enfin, un projet de
recherche basé sur la synthése de copolymeéres amphiphiles & blocs dont 1'un des blocs pré-
sente un groupement photopolymérisable en extrémité de chaine est actuellement envisagé
par le laboratoire. Une fois en solution, ces polymeéres vont s’auto-assembler pour former
des micelles, puis les structures transitoires formées seront figées par irradiation UV. L’une
des principales originalités de cette approche réside dans la possibilité de synthétiser des
architectures complexes originales grice au contréle non seulement de la chimie des précur-
seurs des micelles mais également de celui de la dynamique des auto-assemblages obtenus.
En effet, les micelles étant des structures transitoires, ce sont leur structure et leur dyna-
mique qui gouvernent la fonctionnalité des points de ramification aprés photoréticulation.

Cette fonctionnalité influence ensuite les propriétés physico-chimiques des architectures
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Conclusion

synthétisées. Cette nouvelle voie de synthése devrait permettre également de disperser
des charges dans un réseau de fagon relativement homogene. L'étude des réseaux chargés
ainsi formés constitue également un des objectifs du laboratoire. La richesse de ce type

de démarche est d’associer étroitement la synthése et la physico-chimie.
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Résumé

Ce travail a essentiellement porté sur I'étude des propriétés associatives en solution

aqueuse de mélanges de polyoxyéthylene (POE) linéaires modifiés hydrophobiquement a
I'une (monofonctionnels) ou deux (bifonctionnels) extrémités de la chaine. Ces mélanges
s'organisent en micelles sphériques avec des degrés d'agrégation qui sont indépendants
de la fraction de POE bifonctionnels. Les POE bifonctionnels permettent un pontage
réversible des micelles formées. Ce systéme s’est avéré un tres bon modéle pour comprendre
le phénomene d’agrégation réversible puisqu’il permet de faire varier finement 'attraction
entre les micelles en modulant la fraction de POE bifonctionnels. Le diagramme de phase
et I'association intermicellaire peuvent étre décrits et modélisés en considérant les micelles
comme des “spheres dures collantes™ avec une force d’adhésion qui dépend de la fraction
de POE bifonctionnels et de la température. A forte concentration, il a été mis en évidence
la formation d'un gel dur dii au compactage des sphcres constituées par les micelles. Ces
systemes ont été étudiés en paralléle /[211 diffusion statique et dynamique de la lumiere,
par fluorescence et par rhéologie. /
La synthése par voie anionique dé polymeres en étoile a permis, par comparaison avec
les systémes linéaires, de caraetériser l'effet de 1'architecture (structure linéaire ou en
étoile) sur la dynamique et l¢'diagramme de phase de ces systémes associatifs. L'effet de
la balance hydrophile - lipophile (HLB) sur les propriétés associatives de ces systemes a
également été étudié en faisant varier la longucur des greffons hydrophobes.

Mots-clés: Polymeres associatifs. Architecture, Diffusion de la lumiére,
Séparation de phase, Rhéologie, Modélisation.

Abstract

This work deals with the study in aqueous solutions of mixtures of hydrophobi-

cally end-capped linear polyethylene oxide (PEO) on one (monofunctional) or two (difunc-
tional) ends. Spherical micellar structures are formed by these mixtures with agregation
degrees which do not depend on the fraction of difunctional PEO. Difunctional PEO allows
reversible bridging between the micelles. The system is a good model for understanding
the reversible agregation by varying inter-micellar attractivity. The phase diagram and
the micellar association can be described and modelized by considering micelles as sticky
hard spheres with attractive strength depending on the fraction of difunctional PEO and
temperature. At high concentration, a so-called hard gel of close packed micelles is formed.
Static and dynamic light scattering. fluorescence and rheology have been used to investi-
gate these svstems.
Anionic polymerisation has been used to synthetize hydrophobically end-capped star PEO
in order to understand the influence of the architecture on the dynamics and the phase
diagram of such associative systems. Hydrophilic - lipophilic balance has been changed
by varving the alkyl length in order to study its influence on the associative behaviour.

Keywords: Associative polymers. Architecture. Light scattering. Phase separation.
Rheology. Modelisation .



