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Introduction générale

La trés grande variété des systémes polymeres a amené les scientifiques et les
industriels a les classer dans différentes catégories en fonction de leurs structures, de leurs
natures, ou encore de leurs applications. Les polymeres peuvent ainsi étre d origine naturelle
(bactérienne, animale ou végétale) ou synthétique, neutres ou chargés, flexibles ou rigides, ou
encore modifiés. En effet, en milieu aqueux, certains polysaccharides (polymeres d’ origine
naturelle) portent des charges positives ou négatives et deviennent ainsi des polyélectrolytes.
Il existe plusieurs types de polyéectrolytes que I’ on classe selon la valeur de leur longueur de
persistance intrinséque Lo. Cette longueur caractérise la rigidité naturelle du polymeére et
correspond a la longueur sur laguelle la chaine équivalente non chargée est rigide. Pour les
polysaccharides chargés, une longueur de persistance d'origine électrostatique, L.,
S additionne a Lo. On peut ains classer les polyélectrolytes dans différentes catégories: les
polyéectrolytes flexibles pour lesquels L. est facilement supérieure a Lo dans des conditions
salines expé&imentales (Le>>Lo, ¢ est-adire LoE10A); les polyélectrolytes semi-rigides, ou
semi-flexibles (pour lesquels Le~Lo, C est-a-dire Lo~100A), ou encore les polyéectrolytes
rigides (pour lesquels Lo>>Le; Lo 1000A). L’ existence des charges confére aux solutions de
polyélectrolytes des propriétés physico-chimiques remarquables qui donnent lieu a de
nombreuses applications industrielles dans I’ agro-alimentaire, 1a médecine, les cosmétiques,

I"industrie papetiére ou pétroliere...

La premiére partie de cette these porte sur I'éude des propriétés structurales et
dynamiques des solutions de polysaccharides polyélectrolytes rigides et semi-rigides en
régime dilué et semi-dilué. Toutes les solutions ont été éudiées en présence d’ un exces de sel
afin d’ écranter les charges éectrostatiques des chaines de polyélectrolytes et d obtenir ainsi
des chaines globalement neutres ayant une rigidité caractérisée uniquement par la longueur de
persistance intrinseque Lo. Ainsi nous avons principalement éudié les effets de la rigidité
intrinseque Lo des chaines sur le comportement des solutions. Les résultats obtenus, a I’ aide
d expériences de diffusion de la lumiére, de diffusion des neutrons aux petits angles et de
rhéologie, sur les solutions de polysaccharides rigides et semi-rigides en présence d’un exces
de sel ont ainsi pu étre comparés a ceux des polymeéres neutres flexibles en bon solvant. En
effet, de nombreuses études théoriques et expé&rimentales ont été réalisées sur les polymeéres

flexibles neutres, mais peu d' études expérimentales portent sur les polyélectrolytes rigides et
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semi-rigides. Lors de cette étude, notre choix s est donc porté sur un polyélectrolyte semi-
rigide modéle (le hyaluronane) et un polyélectrolyte rigide modele (le xanthane). La présence
d' un exces de s&l dans les solutions de ces polyéectrolytes permet d’ obtenir des polymeéres
rigides et semi-rigides neutres modeles et d’ éviter la présence d’ un mode lent polyélectrolyte
habituellement observé sur les solutions de polyélectrolytes a faible force ionique dans les
régimes dilué et semi-dilué. Le comportement des solutions de polyélectrolytes rigides et
semi-rigides modéles en bon solvant pourra ainsi étre comparé a celui des polymeéres neutres
flexibles.

La deuxiéme partie de cette these concerne les polymeres modifiés associatifs. Cette
nouvelle classe de polymeéres, obtenue depuis une vingtaine d' années, est due au greffage de
pendentifs sur certains polysaccharides semi-rigides chargés. Suivant la nature du polymere,
les pendentifs peuvent se greffer soit a chaque extrémité de la chaine (le polymeére est dit
téléchélique et le nombre de pendentifs par chaine, f, est égal a 2), soit sur toute la longueur
de la chaine (le polymere est de type "peigne" et f>>2). Ces nouveaux systémes contiennent
des groupes apolaires pouvant s associer en solvant polaire. Ainsi ces systémes ont des
propriétés rhéologiques inhabituelles (propriétés épaississantes voire gélifiantes) dues a des
interactions inter et intramoléculaires entre les groupements hydrophobes dans la solution
aqueuse donnant ainsi nai ssance a des microdomaines. Ces auto-associations entre les groupes
hydrophobes peuvent se produire au sein d’ une simple chaine unique de polymeére, ou entre
plusieurs chaines, ou les deux. En régime dilué, les associations hydrophobes intrapolymeéres
sont favorisées. Par contre, lorsque la concentration augmente, |es associations interpolymeéres
apparaissent et entrainent la création d’un réseau associatif. Ainsi les polymeres associatifs
présentent des diagrammes de phases originaux et complexes. Suivant le type de polymére
étudié, les associations interchaines sont différentes. En effet, les nombreuses études
concernant les polymeéres téléchéliques (f=2), montrent que ces polymeres s associent sous
forme de micelles de type " fleur ". Ces micelles formées par plusieurs chaines de polymere
sont composées d’une couronne hydrophile (la chaine principale du polymere) et d'un coaur
(ou nodule) hydrophobe constitué de m>>1 pendentifs (m éant le nombre de pendentifs par
nodule hydrophobe). Pour les polymeres de type "peigne" (f>>2), les éudes ont souvent
montré gue les associations hydrophobes jouent le role de points de réticulation (m de I’ ordre
de ladizaine). Récemment, Rubinstein et Semenov ont décrit un modéle théorique concernant
les propriétés structurales et dynamiques de polymeres associatifs dans le cas intermédiaire ou

f>>2 (polymere de type peigne) et m>>1 (C'est-a-dire lorsgue les pendentifs ont un fort
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caractére hydrophobe). Cependant trés peu d'études physiques expérimentales ont été
réalisées a ce jour dans ces conditions.

Dans cette partie, nous nous sommes donc intéressés a un polysaccharide
polyéectrolyte associatif de type peigne. Le polysaccharide associatif étudié dans cette these
est le chitosane akylé. En milieu acide, le chitosane est soluble dans I’ eau dii a la présence de
groupements amines protonés qui vont induire le caractére polyéectrolyte de la chaine. De
plus, la présence de ces groupements amines permet une synthése relativement simple pour le
greffage des pendentifs et un contréle précis du taux de substitution de ces groupements
hydrophobes. Dans notre cas, le chitosane est caractérisé par un taux de substitution de 2% en
chaines akyles. Lalongueur de ces chaines varie entre 6 et 14 atomes de carbone. Nous avons
dans un premier temps déterminé le diagramme de phase de ce polymeére en fonction de la
concentration et de la longueur des chainons alkyls. Puis nous avons étudié les propriétés
structurales et dynamiques des différents domaines observés dans le diagramme de phase a
I’ aide des techniques de diffusion de la lumiére, de diffusion des neutrons aux petits angles et
de rhéologie. Le caractére fortement hydrophobe des pendentifs alkyls ainsi que le faible taux
de substitution (égal a 2%) entrainent une forte ségrégation entre les parties hydrophiles et
hydrophobes. Les associations micellaires formées sont ainsi des fleurs (couronne fortement
hydrophile et nodule fortement hydrophobe) interconnectées. Cette structure peu commune
appelée "bouquet de fleurs" entraine des propriétés rhéologiques et dynamiques surprenantes.
Lorsque la concentration augmente ces micelles forment un réseau associatif constitué de

fleurs reliées par des pontages moléculaires (m>>1 et f>>1).

Les cing chapitres constituant ce mémoire se décomposent de la maniéere suivante. Le
premier chapitre est consacré a un rappel théorique sur les solutions de polymeres, de
polyélectrolytes et de polyméres associatifs. En effet, lors de cette thése nous avons souvent
fait appel aux modéles théoriques obtenus pour les solutions de polymeéres neutres et chargés
flexibles afin de les comparer a nos résultats.

Dans le deuxiéme chapitre sont présentés les différents systémes étudiés ainsi que leur
synthése, leur caractérisation et leur méthode de mise en solution. Les différentes techniques
expérimentales ains que les méthodes d’ analyse utilisées lors de cette these sont également
décrites dans ce chapitre. La principale technique utilisée est la diffusion statique et
dynamique de la lumiére. Mais nous avons également fait appel a d autres techniques
expérimentales, telles que la diffusion des neutrons aux petits angles, la rhéologie et les

techniques d’ analyse classiques des polymeéres.
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Le troisiéme chapitre concerne I’ étude du comportement de deux polyéectrolytes en
solution : un polyélectrolyte semi-rigide modéle (le hyaluronane) et un polyélectrolyte rigide
modele (le xanthane). Les expériences ont été réalistes sur des solutions agueuses de
polymére en présence de 0,1 M de chlorure de sodium (NaCl). Cette éude permet de
comparer le comportement des polymeéres flexibles neutres avec celui des polyéectrolytes
rigides ou semi-rigides en présence de sel en bon solvant.

Les deux derniers chapitres de ce travail concernent I'éude des solutions de
polyéectrolytes associatifs (le chitosane alkylé). Le diagramme de phase de ce systéme a été
déterminé pour différentes longueurs de chainons alkyls en fonction de la concentration en
polymére. Les différents domaines de ce diagramme de phase ont été étudiés a I'aide
d expériences conjointes de diffusion de la lumiére et des neutrons aux petits angles mais
également a partir d' expériences de rhéologie. Cette étude nous a permis de déterminer la
structure des micelles en régime dilué ainsi que celle des réseaux associatifs. Les propriétés
rhéologiques et dynamiques de ces réseaux font I’ objet du dernier chapitre.

13
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INTRODUCTION

La trées grande variété des systemes polyméres a amené les scientifiques et les
industriels a les classer dans différentes catégories en fonction de leurs structures, de leurs
natures, ou encore de leurs applications. Les polymeres peuvent ainsi étre d’ origine naturelle
(bactérienne ou animale) ou synthétique, neutres ou chargés, flexibles ou rigides, ou encore
modifiés. Dans ce travail de thése, nous nous sommes plus particulierement intéressés aux
polysaccharides rigides et semi-rigides, qui sont des polyélectrolytes d’ origine naturelle. Ces
polyé ectrolytes semi-flexibles ou rigides sont caractérisés par une grande rigidité intrinseque
qui provient de la conformation de la macromolécule (structure en hélice par exemple).
L’'existence des charges électrostatiques conféere aux solutions de polyélectrolytes des
propriétés physico-chimiques remarquables qui donnent lieu a de nombreuses applications
industrielles : propriétés épaississantes et gélifiantes dans |’ eau, par exemple. Dans ce travail
nous avons notamment comparé le comportement en solution agueuse de polysaccharides
polyélectrolytes semi-rigides et rigides avec celui des polyméres neutres et des
polyéectrolytes classiques flexibles (synthétiques). L’ originalité de I’ étude proposée dans
cette thése provient du fait que nous pouvons modifier certains polysaccharides semi-rigides
chargés de telle fagon a obtenir des polymeres modifiés associatifs (le chitosane akylé dans
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notre cas). Les propriétés structurales et dynamiques de ces systemes associatifs trés
complexes sont comparées avec celles des solutions de polyméres neutres ou chargés
flexibles non modifiés. Tous ces systemes adoptent en solution un comportement qui peut
étre modulé a I'aide de facteurs ou de parametres choisis tels que la force ionique de la
solution, le taux de charges, le taux de modifications, etc... La diversité des interactions mises
en jeu dans ces systemes, en particulier en régime semi-dilué (ou les chaines sont
interpénétrées), se caractérise par une grande quantité de longueurs caractéristiques qui
interviennent pour paramétrer les systemes. Ce chapitre permet, notamment, d’introduire ces
longueurs caractéristiques et de décrire leur r6le dans le comportement des solutions de
polymeres neutres flexibles ou rigides, de polyélectrolytes et de polymeéres associatifs.

|. COMPORTEMENT DESPOLYMERESNEUTRESEN
SOLUTION [1, 2]

L es polymeres neutres sont déterminés a partir de grandeurs caractéristiques telles que :
- lataille, a, du monomere.
- lalongueur de contour L. = Na (N nombre d’ unités monomeériques constituant une
chaine), qui représente lalongueur de la chaine.
- lataille xr du blob thermique.
- lataille xedu blob électrostatique (pour les polyé ectrolytes).
- ladistance moyenne bout a bout <h>.
- lerayon de giration Rg des chaines de polymere.
et pour les solutions semi-diluées :
- lalongueur de corrélation interchaines x, c'est-a-dire la taille du blob (portée des
interactions de type volume exclu).
Selon la structure et la nature du polymere, la qualité du solvant et le régime dans lequel le
systéme se situe, les prédictions théoriques concernant le comportement des chaines en

solution seront décrites avec des lois différentes.

|.1. L’ effet de volume exclu

Les interactions entre segments (monomeres) proches voisins le long de la chaine qui
sont a I’origine des effets de la rigidité ne sont pas les seules interactions possibles entre

segments. Lors d' un repliement de la chaine lorsgu’ elle adopte une configuration de type
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pelote satistique (Figure 1-1), deux segments éloignés sur la méme chaine peuvent se
retrouver dans le méme voisinage. Or deux segments ne pouvant occuper exactement la
méme position, une interaction répulsive a trés courte distance va apparditre. Le signe de
I"interaction & plus longue distance dépend des valeurs relatives des interactions solvant-
segment, segment-segment et solvant-solvant. Pour des interactions de type Van-der-Waals,
I"interaction est proportionnelle aux polarisabilités des molécules.

Figure 1-1: Structure
vermiforme d'une chaine de
polymere.

L’ élément moteur de la mise en solution étant I’ entropie de mélange, lorsque celle-ci
domine largement les effets de I attraction énergétique entre les segments on peut parler de
bon solvant. Dans ce cadre, la limite du tres bon solvant correspond au cas de la chaine a
volume exclu. La chaine dite a" volume exclu " est soumise ala seule contrainte de ne pas se
recouper (Figure 1-2). L’ espace qui lui est accessible est amputé de son propre volume, d’ou

Son nom.
Volume exclu

Figure |-2 : Représentation du volume exclu
dans le cas de deux spheres de volume
identigue. Les monomeres, ou segments,
constituant une chaine de polymere peuvent
étre visualisés comme des spheéres.

Si on diminue progressivement la qualité du solvant, on augmente |’ attraction entre les
segments de la chaine. Le solvant est défini comme q lorsgue I'on ne différencie plus les
interactions segment-segment des interactions segment-solvant. On a alors une chaine
gaussienne dite idéale (la chaine "marche au hasard") et le rayon de giration d'une telle
chaine est décrit comme: Rs ~ NY%a, avec a la longueur o' un segment et N I’indice de
polymérisation. On passe dans beaucoup de cas, d’un mauvais solvant & un bon solvant en
chauffant la solution, ce qui augmente I’ entropie du mélange. D’ une maniére plus générale,
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on relie le rayon de giration Rg au degré de polymérisation N, ¢’ est-&-dire au nombre d’ unités
€élémentaires ou monomeres constituant une chaine (segments), (N suffisamment grand) par la
relation :
R, 1 N"a (1-1)

avec a la longueur d'un segment et n |’exposant de Flory. n peut également étre évalué a
partir des méthodes du groupe de renormalisation. Le résultat le plus récent (décrit par de
Gennes) se formule pour une dimension d’ espace d = 3 de la maniére suivante : n = 0,588 ~
3/5 en régime de volume exclu, n = 1/2 en régime de solvant q (chaine gaussienne) et n = 1/3

en régime de mauvais solvant.

|.2. Dimensions des chaines en solution

Dans le cas des polymeres neutres, en absence des effets de volume exclu, (¢’ est-&
dire cas des chaines gaussiennes), trois parameétres permettent de caractériser les dimensions
des chaines :

- lalongueur de contour de la chaine (L¢) qui représente la longueur totale entre les

extrémités d’ une chaine linéaire. Elle est estimée a partir de larelation smple L. =
Ma/m ou M et m sont respectivement les masses molaires du polymeére et du
monomere et alalongueur du monomere.

- lalongueur de persistance (Lo) qui correspond a la longueur au-dela de laguelle

' orientation du n'®™ motif ne dépend plus de I’ orientation du premier motif. Elle
caractérise larigidité intrinseque de la chaine.

- lediamétre de la chaine (d).

A partir du modéle d’une chaine " vermiforme ", Benoit-Doty [3] ont décrit le rayon
de giration d’ une chaine dans les conditions q :

L.L,

R I BT

Le modéle de chaine " vermiforme " permet de faire le lien entre un régime de type " bétons

rigides" et un régime de pelotes statistiques.

Pour des chaines suffisamment longues (L>>L) et considérées comme des chaines flexibles,

larelation précédente peut étre simplifiée et adopter la forme suivante :

L.L,
3

(R}, = -3
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Dans le cas contraire, ¢’ est-a-dire pour des chaines qui ont un comportement identique a celui
de béatons rigides (L.<<L), le rayon de giration sera donné par :
_L

aeT (1-4)

(Re),

[.3. Solutions semi-diluées [4-6]

Lorsgue les chaines sont éoignées et isolées les unes par rapport aux autres, les
solutions sont dites diluées. Les chaines sont indépendantes et ont une configuration de pelote
statistique Rg » N"a (n = 3/5 en bon solvant, le gonflement de la chaine est limité par
I’élasticité d'origine entropique de la chaine). Lorsque la concentration augmente, les
interactions de type volume exclu entrainent une répulsion des chaines. Au fur et a mesure
gue I'on augmente la concentration, les chaines vont se rapprocher jusgu’'a atteindre une
concentration critique de recouvrement c¢*, concentration a partir de laguelle les chaines vont
commencer a se recouvrir. La concentration de la solution est alors égale a la concentration a

I"intérieur d’ une chaine. c* peut donc étre définie par larelation suivante :

c*» N (1-5)

R3

N3/5

On a donc en régime de bon solvant : RpN*°a et donc c*p N“#*/a’. Le régime semi-dilué est

défini pour une concentration c tres supérieure a c*. Dans ce régime les chaines
S interpénétrent pour former un réseau. La figure 1-3 représente les différents régimes décrits

précédemment.

oy, 4 il C=C* t=c*

FigureI-3 : Recouvrement des chaines lorsgue la concentration ¢ augmente :
c<c* : solution diluée

C = c* : concentration critique de recouvrement

c>>c* : solution semi-diluée

c>c** : solution concentrée
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|.4. Loi d’ échdllede P.G. de Gennes

Fondée sur une analogie formelle avec un systeme proche d’'un point critique, elle
permet de tenir compte des fluctuations de concentration [7] :
En régime dilué, deux points m et n appartenant a la méme chaine peuvent se rapprocher et
interagir. Dans le régime semi-dilué, les configurations ou m et n sont proches sont moins
nombreuses, |’encombrement des autres chaines étant important ; x représente la portée des
interactions de type volume exclu (a un coefficient numérique pres). Elle dépend de la
fraction volumique et évidemment diminue si cette derniére augmente. X représente auss la
maille du réseau, elle est définie comme la distance entre deux points de contact de deux
chaines distinctes. Le régime semi-dilué peut alors étre visualis€ comme un empilement
compact de sous-unités de taille x indépendantes (a I’ intérieur desquelles les interactions sont
de type volume exclu) : les" blobs " [7] définis dans le paragraphe 11.1.4 (Figure 1-4). Cette
image reste valable aussi longtemps que x>Lo (voir paragraphe 11.2). Quand x devient de
I’ordre de grandeur de la longueur de persistance a une concentration c** , on atteint le

régime concentré.

Figure 1-4: Représentation
d'une solution semi-diluée. Les
cercles représentent les unités
dites" blobs" de taille x.

A des échelles supérieures a x, il n'y a plus de distinction possible entre les
interactions de deux segments d’ une méme chaine ou de chaines différentes. x est appelée
" longueur de corrdation " (Figure 1-5). 1/x® représente le nombre de sous-unités de taille x
par unité de volume. Tout se passe comme S on avait un gaz parfait de sous-unités x
indépendantes. Tous les segments d’un blob (monomeres dans notre cas) appartiennent a une
seule chaine, qui est une chaine gonflée par volume exclu (en bon solvant).

Dans le régime semi-dilué, les propriétés du systéme sont décrites par un seul
paramétre d'interaction : la longueur de corréation. de Gennes et des Cloizeaux [8], en se
basant sur une analogie entre les solutions de polymeres et les systémes ferromagnétiques, ont

montré que x obéit alaloi d'échelle suivante :
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n

X »f @nd) (1-6)

ou f représente la fraction volumique et d la dimension de I’ espace. On retrouve dans cette
expression |I’exposant n qui est égal a 0,588 proche de 3/5 pour un systéme en régime de
volume exclu. Dans un régime de volume exclu ¢’ est-a-dire en bon solvant, on obtient donc
les lois d échelle suivantes: x » f % et (TP/ff)kT » £ 23 ou P représente la pression

osmotique.

Figure 1-5: Représentation de la
longueur de corrélation x dans une
solution semi-diluée.

II. GENERALITESSUR LESPOLYELECTROLYTES[9-13]

Les systemes considérés dans cette partie sont des solutions contenant des particules
de soluté chargées comme les électrolytes ou les polyélectrolytes. Dans le premier cas on a
affaire a des ions simples et dans le deuxieme a des grosses particules multiplement chargées
appelées macroions ou polyions. Le solvant (essentiellement de I'eau) est considéré comme
continu et est juste caractérisé par sa constante diélectrique e. e = 78 pour I'eau a 25°C. Le
traitement de ce gaz de soluté est formellement équivalent a celui d’ autres systémes chargés
comme les sels fondus.

Les polyéectrolytes sont des polymeéres portant des charges (positives ou négatives) et
sont généralement éudiés en solution agueuse. L’existence de charges le long de la
macromolécule induit des interactions électrostatiques a longue et a moyenne portée qui
S goutent aux interactions a courte portée. |l existe donc des paramétres électrostatiques et
des longueurs additionnelles qui vont intervenir dans les équations. Pour cette raison, les
systémes polyélectrolytes sont généralement plus complexes que les systémes de type

polymeres neutres.
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[1.1. Longueurs caractéristiques

Gréce aux charges le long de la chaine, les polyéectrolytes font intervenir de
nouveaux parameétres é ectrostatiques tels que :

- le taux de charge qui représente le rapport entre la taille d'un monomeére, a, et la
distance entre deux charges successives lelong de lachaine, b : f = ab

- le parametre de charge z qui caractérise le rapport de lalongueur de Bjerrum, Ig, et
de la distance entre deux sites ioniques successifs le long de la chaine, b.

- laforceionique, I, qui dépend de I’ensemble des ions libres de la solution et donc
de la concentration en contre-ions dissociés et en sel gjouté Cs.

On peut alors définir plusieurs longueurs.
I1.1.1. Longueur de Bjerrum

Tres généralement, le comportement des systémes chargés est gouverné par deux
caractéristiques, tout d'abord le potentiel coulombien de portée infinie (1/r), ensuite la
condition d'éectroneutralité qui impose la présence d'au moins 2 espéces ioniques. Le
potentiel de paires entre 2 particules i et j séparées de r s'identifie au potentiel coulombien a
grande distance :

Z,Z,€
dpeer

Z; est lacharge (en unité €) de laparticule i et e la permittivité du milieu. La comparaison de

V()= r® ¥ (1-7)

ce potentiel avec |’ énergie thermique kT donne :

| 1
bv .(r)=Z2Z. -2 awec b=— e r® ¥ -8
I,j() i=j r kT ( )

ol Iz = €/(4peyekT) est une longueur appelée longueur de Bjerrum et T la température
absolue. Deux ions monovalents séparés de r = | ressentent une attraction ou une répulsion
égale a kT. Dans I’eau a 25°C, la longueur de Bjerrum est égale a 7,13A. La longueur de
Bjerrum correspond a la distance au dela de laguelle I'interaction éectrostatique entre 2
charges é émentaires devient inférieure al’ énergie thermique kT.

11.1.2. Loi limite de Debye-Hiickel : notion d’ " écrantage" électrostatique
Une des notions trés importantes dans les systémes chargés de type polyélectrolytes

est la notion d'" écrantage " électrostatique qui a été décrite dans le modéle de " Debye-
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Huckel ". Le point de départ du modéle proposé par Debye et Hiickel est de placer un ion
ponctuel i a l'origine et de calculer le potentiel éectrostatique y i(r) tout autour. Si cet ion
était seul dans la solution, on aurait :

Ze
dpeer

avec Z; la charge (en unité e) de la particule i et e la permittivité du milieu. e représente la

yi(r)= (1-9)

permittivité du vide. Du fait de la présence des autres ions, le potentiel sera certainement
moins intense que ce potentiel direct. En effet, la présence de I'ion central i va modifier
I’ environnement ionique : les ions de signe opposé a i vont étre attirés aors que les ions de
méme signe vont étre repousses. L’ égquation de Poisson S écrit :
Dy ()= = eoeé}zjnj(r) (I-10)

our (r) est ladensité locale de charge et nj(r) est la densité locale de I’ espece j. Par définition
des fonctions de distribution de paires, g(r), on anj(r) = r;gi;(r). La somme porte sur toutes les
especes ioniques présentes en solution. Debye et Hickel ont aors utilisé I’ approximation

suivante :

Ziyiln)

gi,j(r) =e © (I-11)

avec la condition implicite yi(¥) = O (potentiel totalement " écranté" a I'infini). Cette

approximation de type " champ moyen " néglige I’ effet de I’introduction de la particule j en r
sur les ions voisins (pas de corrélation ion-ion dans I'environnement ionique de i). Les

équations (1-8 et 1-9) conduisent ainsi al’ équation de Poisson-Boltzmann :

O ()=l Tz o =T (1-12)
avec| ; le potentiel sans dimension (en unité kT/e » 25mV), | = €’/4peyekT est lalongueur de
Bjerrum. L’étape d apres consiste a linéariser les facteurs exponentiels, ce qui conduit a
I’ équation de Poisson-Boltzmann linéarisée ou Debye-Huickel :

Dj i(r) =k7 i(r) (1-13)

ou la constante k est définie par

k= [4p,8r,2° (1-14)
i

Le terme constant dans I'éguation de Debye-Hickel a disparu gréce a la condition
d éectroneutralité :
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ar,z =0 (1-15)

j

Lasolution a1’ équation de Debye-Hiickel est finalement :
j(n="teer (-16)

A grande distance, le potentiel coulombien direct di al’ion central est donc fortement affaibli
par la présence de I’ environnement ionique. Le potentiel décroit comme e*'/r au lieu de Ur.
Ce phénomeéne propre aux systemes chargés s appelle I’ écrantage électrostatique. k est appelé
constante d’ écrantage. k™ = | o, appelée longueur de Debye, ou longueur d’ écran, représente
I’ échelle de distance sur laguelle le potentiel s atténue c’est-a-dire I’ échelle sur laquelle les
interactions électrostati ques sont écrantées (Figure -6).

Figure -6 : Représentation de lalongueur d écran k™.

Dans |’ ensembl e des théories, elle correspond a lalongueur de Debye-HUickel et est reliée ala
concentration des contre-ions ¢ est-a-dire alaforce ionique, |.

= (dplgl) ™ (I-17)
Chaque ion contribue a la force ionique comme le carré de sa valence. Pour un éectrolyte

+1/-1 (NaCl par exemple), | s'identifie ala concentration en ions ¢;.
1o
— 1-18
1=3ar2 (1-18)
Dans le cas des solutions diluées, on peut simplifier larelation (1-14) et écrire :
=4plgc, (1-19)
avec ¢; la concentration des ions monovalents libres, ¢ = c+2cs avec ¢ la concentration en

monomeére et ¢s la concentration en sel gjouté dans le cas ou le paramétre de charge z est

inférieur a1 et ¢;= ¢/z+2cs S z est supérieur a 1.
11.1.3. Paramétre de charge

Le paramétre de charge z ou parametre de Manning est défini comme le rapport entre
lalongueur de Bjerrum Ig et la distance b entre deux sites ioniques successifs sur la chaine de
polymére.
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e
b

Lorsgue le paramétre de charge z est supérieur a une valeur seuil, Zyianning, (Que nous alons

z (1-20)

définir dans le paragraphe qui suit), une partie des contre-ions restera proche du polyion, et va
étre totalement liée a celui-ci, (bloquée a une distance finie) : il sagit d'effets de

condensation.

Figure -7 : Représentation schématique d' une chaine de polymeére polyélectrolyte.

Cette condensation peut étre visualisée comme une non dissociation de certains
contre-ions de la macromolécule ou comme une quantité de contre-ions piégée dans le
voisinage trés proche de la chaine. Dans ce dernier cas, les contre-ions seraient libres de se
mouvoir longitudinalement le long de la chaine.

Le processus de condensation proposé par Manning [14, 15], d apres les calculs
d Oosawa [9] par exemple, concerne une chaine rigide. Sa longueur L. (définie en 11.2) est
beaucoup plus grande que la taille des unités monomeériques, a. La chaine porte une fraction
de charges monovalentes distantes de b. La chaine est modélisée par un fil infiniment fin
ayant une densité linéique de charges uniforme. Dans ces conditions, le potentiel
électrostatique créé par la chaine a une distance r<<L s écrit (on néglige la contribution des

contre-ions) :

£ e %=
Eape,eo;

Si ladistribution des contre-ions suit la statistique de Maxwell-Boltzmann, elle s écrit :

n(r) =n,exp(-j (r))»r2e’® (1-22)

j ()=

a2KTl ., 6
B IIn(r 1-21
g () (1-21)

ou o est la densité moyenne des contre-ions. Le nombre de contre-ions par unité de longueur

situés a une distance inférieure ar est donc :
p(r) = &Pprn(r")dr'= 2pn, ¢y %' dl(r") (1-23)
0 0

Laderniére intégrale ne convergeen " 0" que si la puissance der est supérieure a—1, ¢’ est-a-
dire s b>lg ( c’'est-a-dire lorsgue z<1). Dans ces conditions, on considere qu'il N'y a pas de
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condensation. En revanche, s b<lg ( c'est-&-dire lorsgue z>1) I'intégrale diverge. 1l est donc
nécessaire d’admettre que, dans ces conditions, il y a condensation. La condensation des
contre-ions sur la chaine, écrante une partie des charges. Virtuellement, il se créera une
nouvelle distance entre les charges qui serainférieure a la distance réelle de telle facon que la
distance entre charges dissociées by rétablit la relation be>lg. La longueur de Bjerrum revét
alors un nouveau sens physique : ¢'est lalongueur minimale entre deux charges dissociées le
long de la chaine. Lorsque z>1, la condensation de Manning ramene la distance entre deux
sites ioniques a Ig de telle sorte que I’ énergie de Coulomb entre ces sites soit inférieure ou
égale & KT. Le seuil de Manning s écrit donc: Zmaming = le/b = 1. Pour des valeurs de z
supérieures a 1, les propriétés physiques du systéme deviennent ainsi indépendantes du taux

de charge.
I1.1.4. Notion de blob électrostatique et blob thermique

En admettant le principe d une condensation, un paramétre de charge z inférieur a 1
peut étre considéré comme un parametre de charge faible. Pour des polyions supposés
idéalement flexibles et lorsgu’il N'y a pas d’ écrantage des forces coulombiennes, ¢’ est-a-dire
lorsque k™ est infinie, la conformation de la chaine est étirée :

R~N.a (1-24)

Lalongueur de Debye est dans ce cas supérieure a la longueur de contour L de la chaine. Le
fait que I’on obtienne une relation linéaire entre R et N pour une chaine rigide (R~N.a)
n’'implique pas que la chaine soit étirée sur toutes les échelles (Figure 1-8a). En effet pour un
taux de charge f = a/b suffisasmment faible, les corrélations entre les monoméres peuvent ne
pas étre affectées par I’ énergie éectrostatique aux courtes distances, ¢’ est-a-dire au dessous
d une taille de blob électrostatique X, telle que I’ énergie électrostatique soit égale a |’ énergie
thermique kT. Nous rappelons que a représente la longueur d’'un monomeére et b la distance
entre deux sitesioniques le long de la chaine.

ool (1-25)
dpeex,
Onaadlors:
_ (dfe)® _( v ]
= et~ e (1-26)

g étant le nombre de monomeéres par blob électrostatique.
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Lataille xe du blob électrostatique est une longueur qui correspond a la valeur au dessous de
laquelle les chaines ne sont pas sensibles aux interactions électrostatiques et sont donc
gaussiennes, a volume exclu ou collapsées suivant |’ écart au point théta.

Dans le paragraphe qui suit, nous allons considérer le régime de bon solvant. A
I"intérieur du blob électrostatique, la chaine sera ainsi sensible aux effets de volume exclu, en
tout cas au dessus de lataille xt du blob thermique. Lataille xr du blob thermique représente
la valeur en dessous de lagquelle la chaine est toujours gaussienne, et ceci quelque soit la
qualité du solvant.

i) Si X7 >Xe, lachalne est gaussienne jusqu’ a xe €t :

xZ =ga’ (1-27)
D'ou:
1/3
X, = agT:O f 23 (1-28)
et
-2/3
g= ?T:g f-4/3 (1-29)

Aux plus grandes échelles la chaine est un alignement de blobs électrostatiques Xe. (Figure I-
8b).
ii) Si X7 <Xe, la chaine sera successivement gaussienne, puis gonflée et enfin étirée. (Figure |-
8c).

[-8a: La chaine est rigide a toutes les
échelles (pas de blob électrostatique).

e e N T I-80: La chaine est rigide au dessus de la
taille x,, et gaussenne en dessous, ou
'\\U/ I’ agitation thermique domine.
o —— Xe» gllza_
Ef Pas de volume exclu dans |e blob.

[-8¢c: La chaine est d'abord gaussienne a
courte échelle, puis gonflée (volume exclu :
R~N*°a) au dessus de la taille du blob
thermique X7, avant d’ étre étirée au dessus de

Xe.

Figure |-8 : Représentation d’un polyélectrolyte en bon solvant. La chaine est ici considérée comme
rigide, c'est-a-dire étirée et R~N.
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Il existe également le cas, dit de mauvais solvant. Pour un polymeére neutre, la chaine

NJJS

est adors collapsée et sa taille varie comme R~N""a. Pour les polyélectrolytes en mauvais

solvant, il existe deux situations: s la quaité du solvant est suffissmment mauvaise on

NY3a. Par contre

observera encore une chaine effondrée et sa taille variera encore comme R~
s les effets électrostatiques sont importants, la chaine restera globalement étirée et on aura
R~Na. Les états intermédiaires entre ces deux situations existent (modéle du collier de perles
par exemple), mais nous ne nous focaliserons pas sur ces états qui sont hors de notre champ

d’intérét dans ce travail de these.

I1.2. Longueurs de persistance intrinseques et électrostatiques.

Lorsgue les répulsions électrostatiques entre les charges le long de la chaine ne sont
pas écrantées, le polyélectrolyte voit sa taille et sa rigidité augmenter. Ces interactions
électrostatiques sont a I'origine de la longueur de persistance éectrostatique Le qui
S additionne a la longueur de persistance intrinseque Lo (due a la rigidité naturelle de la
molécule ; structure hélicoidale en double hélice par exemple pour les polysaccharides). En
utilisant le modele le plus simple, lalongueur de persistance totale L+ peut S écrire [16] :

L, =L, +L, (1-30)
La longueur de persistance totale L+ dépend donc de la force ionique, |, et de la densité
linéaire de charges du polyélectrolyte.
Certains scientifiques [16-19] ont calculé pour des polyélectrolytes semi-flexibles la
contribution éectrostatique L. en fonction de la longueur de Debye. En utilisant une théorie

de champ moyen, Odijk [16] et Skolnick et Fixman [17], ont montré que lorsque KL+>>1 on

a.
ZZ
L, =—— i z<1 (1-31)
421,
1 .
L=—— § 231 (1-32)
e

lg est la longueur de Bjerrum, k™ la longueur de Debye-Hiickel et z le paramétre de charge
définis précédemment. Ce modéle prévoit une variation de L en k™ (Figure 1-9). Ce n’est que
trés récemment que E. Buhler et F. Boué [20] ont vérifié pour la premiére fois ce modéde a
I’ aide d’ expériences de diffusion des neutrons aux petits angles réalisées sur des solutions de

polyé ectrolytes semi-rigides (le hyaluronane).
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Figure 1-9: Variation de la longueur de persistance éectrostatique avec la longueur de Debye-
Hickel. Les symboles ouverts correspondent aux valeurs expérimentales et les carrés pleins aux
valeurs théoriques déduites du modéle OSF (cf équation |-31).

[1.3. Rayon de giration Rg

Dans le cas des polyélectrolytes, les effets de volume exclu prennent également en
compte les répulsions éectrostatiques. On définit ainsi, un facteur d’ expansion éectrostatique
asg qQui peut étre calculé a partir des relations décrites par Y amakawaTanaka [21], Odijk et
Houwaart [22] et Fixman et Skolnick [23]. Dans le cas des polyélectrolytes, on aura donc :

(RE)=aza(RE), (1-33)
<Rg?>, représente le carré du rayon de giration moyen de la chaine non perturbée
(gaussienne). asq est relié au paramétre de volume exclu é ectrostatique.
Les mesures de viscosité intrinséque permettent également d obtenir les dimensions des
chaines. Dans les conditions g, on peut relier 1a viscosité intrinseque, [h], a la longueur de
persistance et a la masse molaire a partir du modele de Yamakawa-Fujii [24]. Odijk a
également proposé une méthode de calcul de [h] pour les polyélectrolytes qui tient compte de

laforce ionique.
[11. LESPOLYMERESASSOCIATIFS[25-31]

Les polymeres associatifs sont généralement des polymeres amphiphiles (Figure I-10).
Dans notre cas, ils sont constitués d'un squel ette macromoléculaire hydrophile sur lequel est
greffé un petit nombre de groupements trés hydrophobes. Ces groupements hydrophobes sont
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souvent des chainons alkyls. En milieu agueux, au dela d’une concentration d’ agrégation
critique, ces molécules vont donc s associer pour former des agrégats appelés micelles. C'est
la thermodynamique qui va déterminer le nombre de molécules constituant la micelle (le
degré d'agrégation) et la taille des micelles. Ces polymeres sont ainsi hydrosolubles, c’est
pourquoi le nombre de leurs applications (peintures, cosmétiques, industrie pharmaceutique,
émulsifiants, stabilisants...) afortement augmenté.

Groupement Squelette o
hydrophobe — macromoléculaire
/ hydrophile

Figure|-10 : Représentation schématique d’ un polymere associatif.

Les polymeéres associatifs ont montré des caractéristiques rhéologiques inhabituelles et des
propriétés de haute solubilisation en solution diluée. Ces propriétés sont dues a des
interactions inter et intramol éculaires entre les groupements hydrophobes en milieu aqueux.

[11.1. L interaction hydrophobe [32-34]

L’interaction entre 'eau et une substance hydrophobe, molécule généralement
apolaire ou peu polaire, met en jeu une énergie correspondante a I’ enthalpie libre de transfert
DGy d' une petite molécule. D’ apres les lois thermodynamiques, nous avons :

DG, =DH, - TDS, (1-34)

Directement reliée a I’ effet hydrophobe, I’interaction hydrophobe décrit la trés forte
interaction entre molécules non polaires en solution aqueuse. La minimisation d’ enthalpie
libre correspond a une minimisation de la surface de contact entre les particules hydrophobes
et I’eau. L’interaction entre deux molécules hydrophobes est plus élevée que celle entre des
molécules d'eau a I'éat gazeux. L’interaction prépondérante en milieu agueux entre deux
mol écules hydrophobes n' est pas I’interaction de type Van der Waals mais est corrélée a une
restructuration du réseau agueux (DS<0). L’interaction hydrophobe est donc une propriété

induite par les propriétés du solvant.
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[11.2. Parametresinfluencant les phénomenes d’ auto-association

En milieu aqueux, les polymeéres associatifs sont caractérises par une forte propension
a |'association de fagon a minimiser le contact eau-partie hydrophobe des polymeres. Les
auto-associations des groupes hydrophobes qui sont liés de facon covalente aux polymeéres
hydrosolubles peuvent se produire soit al’intérieur d’ une chaine de polymeére (chaine étendue
« pelote compacte) soit entre différentes chaines de polymere, soit les deux. De nombreux
paramétres structuraux et physico-chimiques permettent de moduler ces interactions. Nous
allons nous intéresser ici a trois d’ entre eux : la concentration en polymére, le gradient de
cisaillement et la force ionique. Cependant, on peut jouer sur beaucoup d autres paramétres
comme :

- latempérature [35-38]

- lanature et le nombre de chainons hydrophobes [25, 36, 39, 40]

- lepH[41, 42

- lamicrostructure des chaines [25, 42-45]

- I'gout detensioactifs [25, 35, 41, 46-53]

- I’gout de particules colloidales ou de protéines [54]...

Lorsgue le squelette hydrophile est une chaine polyélectrolyte, le taux de charge, ou
encore |I'gjout d’'un exces de sel, sont des paramétres trés importants qui permettent de jouer
sur la structure des agrégats micellaires formés, ceci en modifiant la balance entre les
interactions électrostatiques et les interactions hydrophobes [25, 36, 39, 52, 55-59].

I11.2.1. La concentration en polymeére

En général, dans une solution aqueuse fortement diluée, les associations hydrophobes
intrapolymeéres sont favorables, mais, avec |’augmentation de la concentration en polymere,
les associations hydrophobes intermoléculaires tendent a apparéitre. La concentration en
polymere est donc la clé qui permet de favoriser les associations hydrophobes interchaines
[25, 28-31, 36, 39, 52, 55, 57-59]. Les polyméres ayant une forte tendance a former des
associations interpolymeéres peuvent mener a une trés forte croissance de la viscosité de la
solution lorsque la concentration en polymere augmente. A plus haute concentration, on peut
observer la formation d’un gel. La figure 1-11 montre I’ évolution de la viscosité en fonction
de la concentration en polymere C.

30



Chapitre |I: Rappdls théoriques sur |es solutions de polymeres, de polyélectrolytes et de polymeres associatifs

Viscosité R
A Polymeére
associatif

Figure [-11: Evolution

schématique de la viscosité de la

solution en fonction de la
Polymere concentration en polymére pour
precurseur un polymére associatif et pour
son homologue non modifié.

G’ C

P

On remarque qu’a partir d’'une concentration critique en polymeére, appelée C5’, la
viscosité de la solution de polymere associatif devient tres supérieure a celle du polymere
précurseur. En effet, au dessus de cette concentration critique, Cp°, les chainons hydrophobes
S associent en microdomaines et jouent le réle de noauds de réticulation réversibles entre les
chaines comme cela est schématisé sur la figure 1-12. Les domaines hydrophobes sont
congtitués par la réunion des chaines alkyles du polymére et possedent un nombre
d agrégation souvent estimé entre 10 et 30 [47, 60-63].

Squelette
hydrophile

\
o A

Agrégat hydrophob
Chalnon hydrophobe gregat hydrophobe

Figure 1-12 : Mécanisme de réticulation réversible des polymeéres associatifs lors de |’ augmentation
de la concentration en polymere.

En régime dilué, la viscosité de la solution de polymere associatif peut étre inférieure
a celle du polymeére précurseur. Ce phénoméne est expliqué par la présence de liaisons

intramoléculaires qui entrainent une conformation plus compacte de la chaine du polymeére
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modifié [25, 26, 31, 59]. Il est a noter que, pour les polymeres ayant une forte propension
pour les associations intrapolymeéres et pouvant conduire a la formation de polymeres
micelles congtituées d'une simple chaine macromoléculaire (micelle unimoléculaire ou
micelle monomeére), la viscosité des solutions aqueuses est bien plus faible méme pour des
trés fortes concentrations en polymere. Nous discuterons dans les chapitres IV et V des
résultats expérimentaux qui mettent en évidence ce phénomeéne.

I11.2.2. Legradient de cisaillement [25, 26, 29, 31, 40, 43, 55, 58-60, 64-66]

Généralement, aux faibles valeurs de gradient, la solution a un comportement
newtonien puis pour des valeurs de gradient plus élevées, le comportement devient fortement
rhéofluidifiant (figure 1-13). Le comportement newtonien est caractérise par un plateau

représentant la variation de la viscosité de la solution avec le gradient de cisaillement 9

h &

- > 4 -
Plateau newtonien Régime rhéofluidifiant

-
Gradient de cisaillement

Figure 1-13 : Représentation schématique des propriétés de rhéofluidification des polymeéres
associatifs.

Lorsque la concentration en polymere est inférieure a la concentration critique Cy°, le
comportement du polymeére associatif est de type newtonien. Par contre pour des solutions de
concentrations supérieures a la concentration critique, la viscosité de la solution n’est plus
indépendante du gradient de cisaillement, et le fluide devient rhéofluidifiant. Dans certains
cas, une zone correspondant a un comportement |égerement rhéoépaississant [31, 60] est
observée avant la zone de rhéofluidification. Cette derniére zone est généralement expliquée
par une orientation des chaines de polymeére dans I'écoulement et une réorganisation des
chainons hydrophobes au sein des agrégats hydrophobes.
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[11.2.3. Influence delaforceionique

Pour les polymeéres neutres, une légere augmentation de la viscosité est observée lors
de I'gjout de sel [39]. Les interactions hydrophobes sont en effet renforcées par les effets de
" Salting out " (diminution de la solubilité des chainons hydrophobes en milieu salin).

Dans le cas ou la chaine hydrophile est un polyélectrolyte, les associations
hydrophobes rentrent en compétition avec les répulsions électrostatiques. Le comportement
des solutions de polyéectrolytes associatifs est donc trés influencé par un changement de la
force ionique. Le comportement rhéologique en milieu salin est plus complexe et résulte d'un
équilibre entre I’ écrantage des répulsions éectrostatiques (lié a I’augmentation de la force
ionique) qui conduit & une contraction des chaines, et un renforcement des liaisons
hydrophobes de type inter et intramoléculaire. Ainsi, I'association des parties hydrophobes
est favorisee par :

- labaisse de la densité de charge de la chaine polyé ectrolyte principale [35, 46, 67-

69]
- I’éévation de laforce ionique de la solution [67, 70, 71]
- I"augmentation du caractére hydrophobe du polyélectrolyte [46, 69, 70, 72]

- I"augmentation de laflexibilité du polyéectrolyte.

Dans les solutions de polyélectrolytes associatifs [25-27, 53, 58], cette association
entraine généralement une baisse de la viscosité des solutions diluées (formation
préférentielle de liaisons intramoléculaires et contraction de la chaine de polymeére), et une
augmentation de la viscosité des solutions plus concentrées (formation préférentielle de
liaisons intermoléculaires et agrégation de différentes chaines). Selon la concentration en
polymere et |e taux (ou lalongueur) des chaines alkyles, il a été observé une augmentation de

la viscosité jusqu’ a un maximum suivie d’ une chute importante.

[11.3. Les différentes classes de systemes associatifs

Suivant |’architecture moléculaire, deux grandes classes de polymeres associatifs
existent. Ces polyméres associatifs appartiennent également a la classe des copolymeéres,
' est-a-dire aux polyméres" blocs" constitués de plusieurs parties.

111.3.1. Lespolyméresdetype"” tééchélique" [41, 55, 64, 73-79]

Les polymeres associatifs de type " téléchélique" sont des copolymeres triblocs

congtitués d’ une chaine principale généralement de faible masse moléculaire (5000 a 50000
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g/mol) dont les deux extrémités sont reliées a des groupements de nature différente (Figure |-
14). Ces extrémités peuvent étre hydrophobes si la chaine principale intermédiaire est
hydrophile, ou peuvent méme étre des blocs polymeres présentant des propriétés différentes.
Les groupements hydrophobes sont principalement des chaines alkyles de 8 a 18 atomes de

carbone mais on peut également trouver des groupements aromatiques.

Figure 1-14 : Représentation
d'un polymére associatif de
type " téléchédlique".

C'est la famille de polymeres associatifs la plus étudiée du point de vue fondamental
car c'est I’'une des premiéres familles a s étre développée industriellement aux Etats-Unis
sous le nom de HEUR (Hydrophobically modified Ethoxylated URethanes: ceux sont des
copolymeres composés de groupes éthoxy reliés entre eux par des fonctions uréthanes et de
terminaisons akyles) [49, 74, 75]. Dans cette famille, on peut auss trouver les
polyoxyéthylenes (POE). Ces polyméres sont connus pour former en solution agueuse des
agrégats micellaires de type "fleur" liés a |’association des chainons hydrophobes situés a
chaque extrémité. Yekta et a. [60, 66] ont étudié un polymere associatif téléchélique (Cie-
POE-Cy6) congtitué d’'une chaine linéaire de POE terminée a ses deux extrémités par des
groupements akyls. Ils ont proposé un modéle moléculaire (Figure I-15) pour expliquer le
comportement en solution de ces polymeéres. Ce schéma a été vérifié par de nombreux auteurs

et sur différents systémes.

™ c>c.ac. k_h_xf e ) _ _
™ SE—— b= Agrégat micellaire de
- el .—i‘- " "
- < g type" fleur
Réseau connecté et c / | A
ordonné de fleurs v |
,_H_:.\t:_l S R
il L' 1 \u|
| k Y, ] Ay | F el -
Ny I-,,.--: |~ C/ g — P\
] L A I:"_'u.,-rll T ||\_;
— ) 4 — L
T e g -
g, W | II"\__F,.""\E h e ‘\I J_::_-u:"_-."' e e ) ) :\ ___I
N O sV W\ TP~ Dilution ou 8 |Vl
M D\~  cisdllement e 65
o o R = Y Mg, B I
S 'a? gel = "'\“-\:\ o ]
g microgel

Figure I1-15: Représentation schématique du comportement des copolymeéres " téléchéliques™ en
fonction de la concentration et du cisaillement. c.a.c. est la concentration d’ agrégation critique.
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111.3.2. Les polyméres associatifsde type" peigne"

Les polyméres associatifs de type " peigne” sont des polyméres sur lesquels les
groupements hydrophobes sont greffés et répartis sur tout le long de la chaine principale
(Figure 1-16). On parlera également de copolymeres greffés. La répartition des chainons
hydrophobes peut étre statistique ou a bloc selon la voie de synthése choisie. Les masses
molaires de cette famille de polymeéres sont en général plus éevées que celles des polymeres
de type téléchélique.

5 '.I._l '__.::I o e » ) L 3
.= ﬁr"-E-‘é;.r&L i“:,_: t"-3:' s Figurel-16 : Repreﬁe_:nt_atlon
e G 9 L PEatE S d’un polymére associatif de
2 =3 Ty type" peigne".
P
LN i
4

Plusieurs types de squelettes sont utilisés. Parmi les plus importants, on peut citer la
famille des polyacrylamides (PAM) [25, 36, 39-41, 55-57, 64, 73-81], des polyacrylates de
sodium (PA) [25, 44, 51, 52, 58, 71], des acools polyvinyliques, des polysaccharides naturels
tels que I’ hydroxyéthyl ou propyl cellulose [53, 71, 82-84], le guar [59], le pullulane [27, 85],
les alginates [86] ou le chitosane [87]... Les substituants hydrophobes sont généralement des
chaines alkyles protonées composées de 8 a 22 atomes de carbone. Cependant, des
groupements aromatiques [42, 45, 64, 66, 76, 88, 89] ains que des chaines akyles fluorées
[36, 57, 83] peuvent aussi par exemple étre greffées. Le polymeére peut étre neutre ou porter
des charges électrostatiques sur son squelette ou sur les chaines latérales. Lorsgue la chaine
de polymeére est neutre (par exemple le PAM ou les polysaccharides neutres), le taux de
substitution en groupements hydrophobes doit rester faible (inférieur a 1% en mole/mole)
sinon le copolymeére obtenu est insoluble dans I’ eau. L’ utilisation d’un sguelette hydrophile
de type polyélectrolyte permet d'étre dans des conditions de synthése et de caractérisation
plus favorables car |e polymere obtenu reste soluble méme pour des structures comprenant 5
a 25% de monomeres substitués par des motifs hydrophobes. C’est |e cas du chitosane alkylé

que nous avons étudié dans les chapitres IV et V.

[11.4. Processus d’ agr égation des polymer es associatifs

[11.4.1. Energielibred’unechaine" attachée" sur une surface plane[90]

Les polymeres associatifs sont principalement des polymeéres multiblocs pouvant

s agréger pour former des micelles. Leur structure est établie par la relation reliant I’ énergie
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libre et les dimensions caractéristiques des chainons greffés sur la chaine principale, le
pourcentage de greffage et la géométrie des greffons.

Dans le cas de chaines A greffées sur une interface plane B, I’ énergie libre associée a
une chaine attachée a une surface (plane ou au noyau d’une micelle dibloc sphérique) est la
somme de deux énergies: une énergie libre d’interaction Fi; et une énergie libre élastique
Feas.

F=Fn + Faas (1-35)
L’ énergie d'interaction prend en compte les interactions de la chaine avec le solvant et
I’énergie élastique est associée al’ élagticité de la chaine.
En utilisant I’ approximation de Flory ou la fraction volumigue des monomeres a I’ intérieur de
la couche (ou couronne) d’'épaisseur L est constante et indépendante de la position des
chaines, on obtient :

%»vj thc_i+% (1-36)
ou v est le parametre dimensionnel du volume exclu, j lafraction volumique des monomeres,
L I’épaisseur de la couche, c le diamétre des monomeres, t la distance entre deux points
d attache sur la surface et Ry e rayon d’ une pelote idéale non perturbée (~N*?a).

La situation ou des chaines de type A sont greffées sur une surface B est
physiquement similaire a celle de chaines A attachées (de maniere covalente) a la surface
sphérique du coaur B de micelles composées de copolymeres diblocs AB. Les blocs B

constituent le coaur et les blocs A la couronne de la micelle sphérique.
111.4.2. Micellisation de copolymeér es diblocs en solvant sélectif

Les copolymeres diblocs s agrégent, en solvant sélectif, sous la forme de micelles
sphériques constituées de deux régions concentrées : un noyau central compose des blocs B
insolubles et une couronne extérieure composée des blocs A gonflés par le solvant [90, 91].
Nous supposons que les blocs sont extrémement incompatibles et que le solvant est tres
sélectif. Ces deux conditions conduisent a une interface noyau-couronne trés fine. Lajonction
entre les deux types de blocs est localisée a I'interface qui joue le role d'une surface sur
laquelle les blocs sont attachés. Considérons des copolymeres diblocs constitués d’ une partie
hydrophile (par exemple) A contenant N, monoméres et d une partie hydrophobe (par
exemple) B contenant N, monomeéres. En solvant sélectif (une solution agueuse par exemple),

p copolymeres s agrégent pour former une micelle sphérique (Figure 1-17).
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Figure|-17 : Micelle sphérique de copolymeres diblocs de structure coeur-couronne.

L’ énergie libre par copolymere dans la micelle est décrite par la somme de trois termes : une
énergie libre d'interface, Finerraces @sSOCi€e a I’interface noyau-couronne, et deux termes de
pénalité dus a I’ éirement de la couronne greffée et des blocs du noyau, Froyau € Feouronne:
Feouronne CONtient les interactions de volume exclu.

Fricelle = I:noyau + Feouronne + Finterface (I '37)

Le volume du noyau d une micelle contenant p copolymeres est pNg/r ou r est la

densité numérique du noyau. Le rayon du noyau est :
) a—SpNB 91/3

4pr

Dans cette partie, il faut noter que nous négligeons les effets de polydispersité des micelles et

R, (1-38)

des copolymeéres. En supposant un étirement uniforme, I’ énergie libre du noyau d’ une micelle
S écrit :

F 3R 6
o =26 2 p (1-39)
KT 2Ry, g

Rso représente le rayon d une chaine B idéale non perturbée : Rgo? = Ng&’.
D’ou

Fnoyau 323 92/3 N;/s
KT 2&4pr 5 a°

p5/3 (|_40)

L’ énergie libre de la couronne comprend deux termes. Le premier prend en compte les
interactions entre les monomeres A dans le solvant, Fineracion, € 1€ second dépend de
I @ asticité des chalnes A gaussiennes, Fyastique-

I:couronne: I:interaction + Félastique (|'41)
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L’ étirement des chaines A diminue I'énergie dinteraction au prix d'une énergie libre
élagtique plus élevée. Pour exprimer I'énergie libre de la couronne, nous avons utilisé
I’ " approximation de Flory " ou les termes de |’ équation précédente sont estimés pour des
chaines idéales non corrélées.

F :X Nipz +§%RA 92p
242[(2RA+RB)3- R:] 28R 5

(1-42)

ou 2Ra est |'épaisseur de la couronne, Rao le rayon d'une chaine A idéale non perturbée
(C'est-a-dire gaussienne) et v le parametre de volume exclu. En minimisant Feouronne par

rapport a Ra, on obtient :

n _RWINID (2R, +R,)
’ 4p l(ZRA + RB )3 - RgJZ

Si on suppose que R est le rayon global et que N est trés supérieur a Ng (polymere de type

(1-43)

" étoile") on aurait :
E» p1/5Ni/5 (|_44)
a

L’énergie libre interfaciale, Finerrace, favorise la croissance micellaire, alors que Froyay
et Feourome S'Y Opposent.
I:int erface g 2
———=—4pR 1-45
T kT PR (1-43)
g représente la tension interfaciale entre le noyau et la couronne (majoritairement liée aux

interactions noyau-solvant, ¢’ est-a&-dire monomeres B-solvant).

La dérivée partielle de I’ énergie libre totale par rapport au degré d’ agrégation p donne
le potentiel chimique m(p). Minimisant ce dernier par rapport a p donne le degré d’ agrégation
p. Les modéles thermodynamiques décrits ci-dessus sont a la base de la théorie de la
micellisation et peuvent étre adaptés en fonction de la structure du copolymeére individud :
polymere greffé, tribloc, etc... D’une maniére générale, la compétition énergétique se jouera

surtout entre Feouronne €t Finterface-

CONCLUSION

Les lois d'échelle décrites dans ce chapitre permettront de discuter les résultats
expérimentaux dans les chapitres qui suivent. Rappelons cependant qu’'une modification
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importante des lois d échelle peut résulter des effets électrostatiques quand |’ écrantage est
insuffisant.

Les longueurs caractéristiques, ainsi que les lois physiques rappel ées dans ce chapitre,
seront utilisées afin de comprendre le comportement des polysaccharides rigides et semi-
rigides et des polysaccharides polyélectrolytes associatifs en solution aqueuse. Leurs
comportements complexes seront comparés a ceux des systemes synthétiques plus simples et
plus connus.

Il est également important de souligner que trés peu détudes structurales et
dynamiques ont été réalisées sur les systemes polysaccharides. C'est pourquoi tout |’ arsenal
des modéles décrits dans ce chapitre sera utiliseé pour tenter de mieux comprendre leur

comportement physique.
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Chapitre Il : Caractérisation des matériaux étudiés et méthodes expérimentales

Chapitrel|

%) €2 fp @ fr (R
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INTRODUCTION

De nos jours, dans différents domaines tels que I'industrie agro-alimentaire, la
médecine, I'industrie cosmétique, I'industrie papetiere ou encore I'industrie pétroliére,
I"utilisation des polysaccharides est de plus en plus importante. En milieu aqueux, certains
polysaccharides portent des charges positives ou négatives et deviennent ains des
polyéectrolytes. || existe plusieurs types de polyélectrolytes que I’ on classe selon la vaeur de
leur longueur de persistance intrinseque Lo. Cette longueur caractérise la rigidité naturelle du
polymere et correspond a la longueur sur laquelle la chaine équivalente non chargée est
rigide. Pour les polysaccharides chargés, une longueur de persistance d'origine
électrostatique, L., Sadditionne a Lo. On peut ains classer les polyélectrolytes dans
différentes catégories: les polyélectrolytes flexibles pour lesquels L. est facilement
supérieure a Lo dans des conditions salines expérimentales, (Le>>Lo ¢ est-a-dire Lo£10A); les
polyélectrolytes semi-rigides, ou semi-flexibles (pour lesquels Le~Lo, C est-a-dire Lo~1004),
ou encore les polyéectrolytes rigides (pour lesquels Lo>>Le Lo 1000A). Rappelons
qu’ expérimentalement L. est souvent inférieure ou égale a 100A.

Lors de notre étude nous avons travaillé sur deux types de polyélectrolytes afin de
comparer leur comportement ains que leurs propriétés structurales et dynamiques en
solution. Notre choix s est porté sur un polyélectrolyte semi-rigide modéle (le hyaluronane) et
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un polyélectrolyte rigide modéle (le xanthane), ces deux systémes étant trés utilisés dans le
milieu industriel et étant trés bien caractérisés.

Depuis une vingtaine d’ années, une nouvelle classe de polymeres a été développée:
les polymeres associatifs. Ces houveaux systémes contiennent des groupes apolaires pouvant
S associer en solvant polaire, permettant ainsi, de mieux contrler la rhéologie des solutions
aqueuses par la formation d’ associations hydrophobes. Les polymeres associatifs sont de plus
en plus éudiés car ils possedent des propriétés épaississantes, voire gélifiantes, et présentent
des diagrammes de phases originaux et complexes. Le polymeére associatif que nous avons
étudié est un chitosane sur lequel nous avons greffé des chaines alkyles de longueur variable.
Il existe cependant trés peu d’ éudes physiques sur le comportement en solution de ce type de
polymeres. Nous avons développé lors de ce travail de thése la compréhension de leurs
propriétés structurales et dynamiques aussi bien en milieu dilué que semi-dilué.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différents systémes que nous avons étudiés
ains que leur caractérisation chimique et physico-chimique. Nous parlerons aussi des
différentes techniques qui ont é&é employées afin de les éudier. Ces techniques sont
principalement les différentes techniques de diffusion du rayonnement telles que la diffusion
de lalumiére et la diffusion des neutrons aux petits angles mais aussi les différentes méthodes

rhéologiques.

|. CARACTERISATION DESDIFFERENTS SYSTEMES
ETUDIES

|.1. Polysaccharidesrigides et semi-rigides

[.1.1. Le chitosane non modifié

1.1.1.1. Description du systéme

La chitine a été isolée pour la premiére fois en 1811 par Braconnot. Aujourd’ hui, la
chitine est le deuxiéme polysaccharide le plus important et le plus abondant dans le monde
aprés la cellulose. La chitine est principalement extraite de |a carapace de crustacés tels que le
homard ou le crabe, mais elle est aussi présente dans les champignons et chez les insectes. Le
chitosane est obtenu par désacétylation (partielle ou totale) de la chitine et peut étre décrit
comme étant un copolymeére statistique composé d unités D-glucosamine et N-acétyl-D-
glucosamine. Sa structure est donnée sur la figure I1-1. Le degré d'acétylation (DA)
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représente une caractéristique essentielle de la chitine et du chitosane. |l représente la fraction
d'unités N-acétyl-D-glucosamine par rapport au nombre total d'unités. Selon la valeur du
degré d acétylation du composg, on parlera soit de la chitine (DA>50%), soit du chitosane
(DA<50%). La présence de groupements fonctionnels hydroxyles (OH) et amines (NHy)
facilement substituables permet de modifier les propriétés de la molécule et donc son

comportement en solution.

CH3

Figurell-1: Structure moléculaire de I’ unité de répétition du chitosane, avec Y>0,5.

Le chitosane utilise dans notre éude provient de la société Protan (Norvege). Sa
masse moléculaire, déterminée par diffusion de la lumiéere et par chromatographie (GPC), est
égale a 195000 + 5000 g/mol. La chaine de chitosane est ainsi constituée d’environ 1200
monomeres de masse m = 166 g/mol (masse déterminée a partir du degré d’ acétylation égal a

12,5% dans notre cas) et de longueur a» 5A. Sa polydispersité est égale a1,3.

[.1.1.2. Conditions expérimentales

Dans nos expériences, le chitosane est dissous dans une solution d'acide acétique
(CH3COOH) a 0,3 M en présence d' acétate de sodium (CH3COONa) a 0,05 M. Le milieu
acide permet de solubiliser le systeme gréce a I’ionisation des groupements amino en C, de
I”unité D-glucosamine. En solution aqueuse, I’ équilibre chimique (qui dépend du pH) est le
suivant :

Chit-NH, + HX —g—— Chit-NH;" + X

A la concentration d’acide utilisée, ¢’ est-a-dire a un pH = 3,8, tous les groupements
NH, sont ionisés sous la forme NH3". Le polymére se présente ains sous la forme d’ une
chaine chargée positivement (polycation), caractérisée par un paramétre de charge z
proportionnel ala densité de charge qui dépend du pH de la solution et du degré d’ acétylation
(DA). Dans le cas du chitosane, en tenant compte de la distance moyenne entre les sites
ioniques le long de la chaine, il a été démontré [92] que z, pour un pH de la solution inférieur
a4,5 est donné par :

z=1,38 (1-DA) (11-1)
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L'gout d' un exces d acétate de sodium permet d’ écranter les charges électrostatiques de la
chaine de chitosane. L’ utilisation de I’ acétate de sodium en présence d’ acide acétique permet
d obtenir une population unique de contre-ions chargés négativement : les ions acétate
CH3COO..

Lorsgue la concentration de sel gjouté est suffisante (3 0,1 M, longueur de Debye-
Hiickel k*<10A), on obtient une chaine de chitosane globalement neutre qui aura une rigidité
caractérisée uniquement par la longueur de persistance intrinséque, Lo, égale a environ 80A

[93]. On auraains une chaine neutre semi-rigide.

[.1.1.3. Caractérisation du chitosane par RMN

Les origines du chitosane et de la chitine étant diverses et variées, il est nécessaire de
caractériser le systeme, et notamment de déterminer le degré d’ acétylation (DA). L’ utilisation
de la RMN du proton nous a permis de déterminer le DA du chitosane utilisé dans ce travail
de thése. Les mesures ont été réalisées a |’ aide d’ un spectrometre BRUKER AC-300 au sein
du CERMAV.

Pour ces expériences, une solution de polymeére a une concentration égale a 5 g/l est
préparée dans de I’ eau lourde en présence d’ acide chlorhydrique (HCI) tel que le pH soit égal
a 4. Apres lyophilisation, le produit récupéré est dissous dans une solution d'eau lourde en
présence d'HCI a pH = 1 puis est lyophilisé a nouveau. Cette étape est répétée trois fois pour
permettre |’échange des protons labiles des groupements hydroxyles par des atomes de
deutérium. Les protons labiles des groupements hydroxyles résonnant tous a la méme
fréguence, leur échange par des atomes de deutérium permet d’' éliminer le signal résiduel de
I’ eau Iégere. Afin de diminuer laviscosité de la solution, les expériences ont été enregistrées a
une température de 85°C (ou 358K) avec un nombre d'acquisitions éga a 256 (une
acquisition correspond a un spectre, |’accumulation de spectres permettant de réduire le
rapport signal sur bruit).

La figure 11-2 représente un spectre typique de RMN du proton obtenu a partir d’un
échantillon de chitosane purifié. Les déplacements chimiques des différents protons sont
donnés dans | e tableau suivant :

H-1 | H-1 | H-2 | H-3H-4, H-5, H-6, H-6p -CHs
d (ppm) 48 | 454 | 313 Entre 3,2 et 3,8 1,96

Tableau 11-1: Vaeurs des déplacements chimiques des différents protons du chitosane. La
désignation des différents protons est donnée dans la fenétre de lafigure |1-2.
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Plusieurs formules ont été éablies pour déterminer le degré d' acétylation (DA). Celle
que nous utilisons considere les protons H-1 et H'-1 comme référence interne [94]. H-1
représente les protons anomeres des unités D-glucosamine et H’-1 ceux des unités N-acétyl-D-
glucosamine.

ICH3

DA=_— 3 (11-2)

PR o IO

+

oU ly.1, Iy-1 €t lcys représentent respectivement les intégrales des signaux correspondant aux
protons H-1, H’-1 et CHs.

= 46560
— 43735
—— 18066
— 11734
11503
— 09774

/46816

e}

<L

(ppm)

Figure1-2 : Spectre obtenu par RMN *H sur un échantillon de chitosane.

Le DA obtenu pour cet échantillon de chitosane est égal a 12,5%. Le paramétre de
charge z, déterminé a partir de larelation 11-1, pour I’ échantillon de chitosane qui sera étudié

par lasuite en diffusion delalumiére, est égal a1,2.

Le chitosane utilisé dans cette thése a été purifié au sein du laboratoire selon le mode
opératoire suivant. 2,5 g de chitosane sont solubilisés dans 900 ml d'une solution d’acide
acétigue a 0,5 M. Aprés 24 heures d' agitation, la solution est filtrée dans un premier temps
sur des creusets en verre fritté n° 2 (diameétre des pores compris entre 40 et 100um) et 3
(diamétre des pores compris entre 16 et 40um), puis sur des membranes SARTORIUS

(nitrate de cellulose) en diminuant la porosité de 8um a 0,2um de maniére a éliminer toutes
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les impuretés résiduelles non dissoutes. Le chitosane est ensuite précipité a I'aide d’'une
solution de soude de fraction massique égale a 10% de maniére aramener la solution a un pH
égal a8,5. Le précipité est filtré sur un creuset en verre fritté n°4 (diametre des pores compris
entre 10 et 16um) puis lavé avec 100 ml d’eau distillée. L’ opération est répétée plusieurs fois
jusgu’ a ce que la conductivité du filtrat soit comprise entre 10 et 20uS. Dans ces conditions,
les impuretés ains que les ions acétates libres, sont éliminés. Le chitosane est ensuite lavé
successivement avec des mélanges éthanol/eau dont les proportions volumiques sont 80/20,
90/10, 100/0. Apres séchage sous hotte ventilée, le chitosane est récupéré sous laforme d’ une

poudre avec un rendement de I’ ordre de 85%.

|.1.2. Le Hyaluronane

[.1.2.1. Description du systéme

L’ acide hyaluronique, ou hyaluronane, a été isolé pour la premiére fois par Meyer et
Palmer en 1934 [95] a partir de I’humeur vitreuse des yeux de boauf. C’est un polysaccharide
d origine bactérienne ou animale. L’ acide hyaluronique est plus généralement utilisé sous sa
forme sel de sodium.

Gréce au travail de Meyer [96] et de Jeanloz [97], la structure primaire de |’ acide
hyaluronique fut éucidée. Le polymere peut étre décrit par une chaine linéaire, non ramifiée
dont le motif disaccharidique répétitif est composé d’une unité N-acétyl-D-glucosamine liée
en b-(1® 3) a une unité acide D-glucuronique (Figure 11-3). Les motifs de répétition (c’ est-a
dire les monomeéres chimiques) sont reliés entre eux par des liaisons de type glycosidique
b(1® 4).

OH

L —In

Figurell-3: Motif de répétition de I’ acide hyal uronique sous sa forme sel de sodium.

Le hyaluronane est un polysaccharide hydrosoluble portant des charges négatives dans
I’ eau dues a I’ionisation des groupements acides (COOH). Lorsgue le hyaluronane est utilisé
sous sa forme sel de sodium, tous les monomeéres sont chargés et on obtient un polyanion
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appartenant a la classe des polyélectrolytes fortement chargés. Lorsque tous les groupements
acides sont ionisés, la distance entre deux sites ioniques successifs le long de la chaine est
égale alataille d un monomére, b = 10,2A. Le paramétre de charge sera donc donné par z =
le/b = 0,7, avec | lalongueur de Bjerrum égale & 7,13A dans |’ eau & 25°C. La condensation
de type " Manning " attendue lorsque z>1 et ramenant la distance entre deux charges a Ig
n'intervient donc pas dans ce cas. La masse d'un monomere chimique est égale a m = 400
g/mol et salongueur est égale aa = 10,2A. Le hyaluronane est un polyé ectrolyte semi-rigide
modéle étant donné que sa longueur de persistance intrinséque, Lo, est de |’ ordre de 90A [20]
(voir chapitre I11) et qu'il est soluble dans |’ eau.

[.1.2.2. Conditions expérimentales

Le hyaluronane étudié dans ce travail de thése provient de la société Pomacle (France)
et a été purifié sous saforme sel de sodium. Nous avons étudié des chaines de hyaluronane de
différentes masses molaires moyennes en poids : 85" 10%, 610 10°, 900" 10° et 2 10° g/mol.
En fonction des masses molaires, la polydispersité est différente: pour les échantillons de
masse égale 485 10°, 610" 10° et 900 10° g/mol la polydispersité est de I’ ordre de 1,3 alors
qu'elle est voisine de 1,4 pour |I’échantillon caractérisé par une masse de 2° 10° g/mol. La
polydispersité, égale au rapport entre la masse molaire moyenne en poids, My, et la masse
molaire moyenne en nombre, M, a été déterminée a |’ aide d expériences de chromatographie
(GPC) réalisées au sein de notre laboratoire. Afin de n'avoir qu' une seule population de
contre-ions, nous avons utilisé lors de nos expériences, une solution agueuse de chlorure de

sodium (NaCl) a0,1 M comme solvant.

[.1.3. Le xanthane

1.1.3.1. Description du systéme

La gomme de xanthane (ou xanthane) est définie comme un polysaccharide
exocellulaire produit a partir d’un processus de fermentation d’une culture pure du micro-
organisme Xanthomonas campestris. Sa structure représentée sur la figure |1-4 a été établie
par Jansson et al. [98]. La chaine principale est constituée d’enchainements d’unités D-
glucopyranosyles liées en b(1® 4) et porte, toutes les deux unités saccharides (en position 3
du glucose), une chaine latérale composée de trois sucres : (b-D-mannosyl)-(1® 4)-(b-D-

glucopyrannosyluronate de sodium)-(1® 2)-(a-D-mannosyl). Certaines des unités mannoses
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sont substituées par des groupements acétyles en position 6 de la premiére unité et/ou
pyruvates en position 4, 6 de |’ unité terminale.

HOH,C

.O I
"0 < “on "

CH,OH

NG}
¢ o

| OH T 2

O. __CH

H3C/v0 HO OH OH N C
-Q HO I Il
0 o o o)

\/\\o

HO %C\

o <

FigureIl-4 : Structure moléculaire d’ un monomeére chimique de xanthane.

Le xanthane utilisé dans notre étude provient de la société Sigma-Aldrich. La masse
molaire moyenne en poids de ce polysaccharide rigide a é&té déterminée a partir d’ expériences
de chromatographie (GPC) et est égale & 4,2 10°g/mol. La longueur, a, d’'un monomére est
égale a 10,3A. Le paramétre de charge z est environ égal a 1 et la polydispersité de
I’ échantillon que nous avons éudié est égale a 1,4. Du fait de sa longueur de persistance
intrinséque de I’ ordre de 1000 A, le xanthane est considéré comme étant un polyélectrolyte
rigide.

[.1.3.2. Conditions expérimentales

Selon le procédé de préparation de la solution aqueuse, le xanthane peut adopter
plusieurs conformations [99-101] :

i) Les conformations native et renaturée sont des conformations ordonnées. Ces
deux conformations sont de type hélicoidal, le débat restant ouvert quant a leur nature de
simple ou double brin [102-108]. Les deux conformations ne sont différenciées que par la
mesure de leur viscosité dans une solution de chlorure de sodium. La différence entre les
deux conformations est attribuée a un réarrangement des interactions et de la solvatation entre
les chaines latérales et la chaine principale qui intervient lors de la transition entre la
conformation native et la conformation renaturée. L e réarrangement entre les chaines latérales
et la chaine principale conduit a une forme renaturée localement plus rigide. Dans notre
€tude, nous nous sommes principalement intéressés a cette derniere. Pour |’ obtenir, nous
avons utilisé le mode opératoire suivant : le xanthane est dissous dans une solution de
chlorure de sodium (NaCl) a 0,1 M a température ambiante pendant 24 heures. La présence
de sdl dans la solution agueuse favorise la formation de la structure ordonnée. Lorsgue la
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dissolution est totale, les échantillons sont chauffés pendant une minute & 80°C puis refroidis
jusgu’ a température ambiante afin d obtenir la conformation ordonnée. L’ augmentation de la
température permet de rompre les interactions "intra-chaines', tandis que le refroidissement
permet un réarrangement différent entre les chaines latérales et la chaine principale.

i) La conformation dénaturée qui est une conformation désordonnée correspond
a un comportement de type pelote statistique. Elle est obtenue par dissolution du xanthane
dans I’eau. En effet, il a été montré que le xanthane a une transition conformationnelle de
type hélice-pelote [109-114].

1.1.3.3. Caractérisation du xanthane par RMN

Suivant les conditions de production du xanthane, les taux des groupements acétyles
et pyruvates varient. Afin de déterminer ces taux, nous avons utilisé la RMN du proton. Cette
technique permet de doser les substituants (groupements acétyles et pyruvates) du xanthane
en utilisant de I’ acétate de sodium comme référence interne.

Pour préparer les échantillons de RMN, 5 mg de xanthane sont dissous dans 1ml
d'une solution o eau lourde en présence d acétate de sodium & 5 10° M utilisée comme
étalon interne. Le produit obtenu apres lyophilisation de cette solution est & nouveau dissous
dans une solution d'eau lourde, toujours en présence d’ acétate de sodium. La température est
fixée a 85°C et le nombre d acquisitions est de 256. Lors de |’ étude, le pic de I’ eau est saturé
pour augmenter le rapport signal sur bruit et obtenir ainsi les pics des composés (autre que le
pic de |’ eau).

La présence d’ acétate de sodium fait apparaitre un pic dont la position correspond a un
déplacement chimique de d = 1,8 ppm ¢’ est-a-dire a une position intermédiaire entre les pics
correspondant aux déplacements chimiques de I'acétyle et du pyruvate qui sont
respectivement égaux a 2,09 et 1,4 ppm. Un spectre typique obtenu sur une solution de
xanthane est illustré sur lafigure I1-5.

A partir des intégrales de ces pics, on peut déduire le nombre de moles de groupements
acétyles (A) et pyruvates (P) par gramme de polymére :
| s~ 5-107°mol /1 |, 5.10°mol /|

A= - P= ~ (11-3)
l.« 59/l |« 59/l

lacet, lpyr €0 | représentent respectivement les intégrales correspondant aux pics des
groupements acétyle et pyruvate et de la référence interne.
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A partir de ces données expérimentales, il est également possible de déterminer le nombre de
substituants acétyles (X) et pyruvates (Y) par motif dimeére du polymeére, al’ aide des relations
suivantes :
_ A" 829 Yy = P” 829
1- 92P - 42A 1- 92P - 42A

avec 829 la masse molaire du sel de sodium de I’ unité répétitive sans substituant acétyle et

(11-4)

pyruvate, 42 la masse molaire (en g/mol) du groupement acétyle et 92 celle du groupement

pyruvate.

L

20719
1.8138
1.8101
— 13754

| Référence
/ (acétate de sodium)

Acétyle

~ /

Pyruvate

Figure |1-5: Détermination des taux des groupements acétyle (X) et pyruvate (Y) du xanthane par
RMN du proton.

Finalement, pour notre échantillon nous obtenons les résultats suivants :

Groupement Acétyle Pyruvate
Intégrale du pic 0,6908 0,4413
Nombre de moles par gramme de polymére A=6,908" 10" P=4,413 10™
Nombre de substituants par motif dimére X=0,615 Y=0,394
Pour centage de gr oupements 61% 39%

Tableau I1-2 : Tableau récapitulatif des résultats obtenus pour |e xanthane étudié par RMN.

D’ apreés le taux des groupements acétyle et pyruvate obtenus par RMN du proton, on
peut calculer la masse exacte corrigée d’'un monomere de xanthane. Pour notre systeme, la

masse du monomere est ainsi égale 2891 g/mol.
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|.2. Systemes polyélectrolytes associatifs

Les polymeres associatifs étudiés dans ce travail (chitosane alkylé) représentent une
catégorie particuliére de polymeéres amphiphiles. Il est cependant possible de donner une
définition générale de ce type de polymeéres:

Les polyméres associatifs sont des polyméres hydrosolubles, a chaine principale
hydrophile et portant quelques pourcents (en moles de groupes hydrophobes/moles de
motifs monomeéres) de pendentifs hydrophobes capables de former des associations en
solution aqueuse.

IIs peuvent étre obtenus par deux voies différentes de synthése :

- synthese par copolymérisation de monomeéres hydrosolubles avec de petites

quantités de monomeres hydrophobes.

- modification chimique du squelette hydrophile d’ un polymere hydrosoluble par

greffage de quelques chainons hydrophobes.

|.2.1. Le chitosane alkylé

[.2.1.1. Description du systéme

Le chitosane akylé (Figure 11-6) est obtenu par modification chimique du squelette
hydrosoluble caractérisant la chaine du chitosane.

NH
H

CH3

X

<l

H,C

NH

Z

Figure I1-6 : Structure moléculaire du chitosane akylé. R représente la chaine akyle greffée, X la
fraction d'unités monomeéres acétylées, Y la fraction d'unités D-glucosamines et Z celle pour
lesquelles on a des chaines alkyles greffées.

Le chitosane alkylé est un des dérivées amphiphiles du chitosane. Il est constitué
d'une chaine principale hydrophile et de chainons hydrophobes de longueur variable greffés

le long de cette derniéere (Figure 11-7).
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Chaine

'

Chainon_—Y
hydrophobe

Figurell-7 : Représentation d’ une chaine amphiphile.

Lors de nos expériences, nous avons étudié des systemes synthétisés au sein du
laboratoire, ayant des pendentifs hydrophobes composés de 6 a 14 atomes de carbone et étant
caractérisés par un degré d akylation de 2%. Le degré de substitution (ou d’ alkylation) étant
égal a 2%, la masse moyenne d’un monomere, pour un chitosane alkylé caractérisé par des
pendentifs hydrophobes composés de 8 atomes de carbone, est égale a 168 g/mol, sa longueur
étant toujours égale & 5A. La masse de ce polymére associatif calculée & partir du taux de
substitution est ainsi égale a 197600 + 5000 g/mol. Nous rappelons que la masse de la chaine
principale non modifiée (195000 g/mol) a été obtenue a partir d expériences de diffusion de
lalumiére [93].

[.2.1.2. Modification chimique du chitosane

Le chitosane alkylé est obtenu a partir d’une réaction de type N-akylation [115] qui,
par réaction des groupements amines du chitosane avec des aldéhydes a chaines carbonées,
permet de produire des dérivés amphiphiles du chitosane composés d' une chaine hydrophile
chargée principale et de chainons hydrophobes greffés le long de cette derniere. Lors de cette
réaction, plusieurs paramétres tels que le degré d'alkylation ou encore la longueur des
pendentifs hydrophobes peuvent étre modifiés. On a ainsi la possibilité d’ obtenir plusieurs
types de chitosanes alkylés en fonction de leurs taux de greffage et/ou de la longueur des
chainons greffés. Les propriétés structurales et dynamiques sont en effet tres sensibles a ces
paramétres qui introduisent des diagrammes de phases compl exes.

Le chitosane a été modifié au sein du laboratoire selon le mode opératoire décrit ci-
dessous. Afin d obtenir un chitosane associatif, ¢’ est-a-dire modifié, caractérisé par un taux
d akylation de 2% et par des greffons hydrophobes composés de 8 atomes de carbone, 1
gramme de chitosane purifié (dans le laboratoire) est dissous dans 65 ml d’acide acétique a
0,2 M. Aprés la dissolution totale du produit, on gjoute 40 ml d'éthanol absolu. La solution
est ensuite agitée pendant 1 heure, puis le pH est gjusté a 5,1 par addition d’une solution de
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soude a 0,5 M (solution 1) pour éviter la précipitation des macromolécules. Une solution
d aldéhyde est préparée par dissolution de 12,54 d octyladéhyde CgHi160 dans 10 ml
d éthanol absolu (solution 2). Les deux solutions sont ensuite mélangées et agitées pendant 2
a 3 heures. Puis, on gjoute 0,59 de cyanoborohydrate de sodium NaCNBHj3 dissous dans 3 ml
d'eau (7,93 10° mol). Le cyanoborohydrate de sodium est I’un des agents les plus réactifs et
sdlectifs pour réduire I'ion imminium. Apres une agitation de 24 heures, le produit est
précipité avec de I'éthanol absolu gjouté lentement (200 a 250 ml). Cette opération est
souvent accompagnée par la formation d' un gel. Le pH est aors gjusté a une valeur de 7,5 par
addition de soude a 0,5 M. Aprés avoir ajouté 40 ml d’ éthanol absolu, on laisse la solution
s&dimenter. Le précipité obtenu est filtré sur creuset n°3 (diamétre des pores compris entre 16
et 40um) puis lavé avec des mélanges éthanol absolu/eau dans les proportions volumiques
suivantes : 60/40, 70/30, 80/20, 90/10, 100/0. Cette opération est souvent longue car pour
chaque filtration, on observe laformation d’un gel. Le produit est finalement séché sous hotte
pendant 12 heures. Le chitosane modifié obtenu est alors récupéré sous la forme d’ une poudre
avec un rendement supérieur a 90%.

Le solvant utilisé pour I’ étude du chitosane akylé est une solution d acide acétique a
0,3 M en présence de 0,05 M d' acétate de sodium. La présence d acide permet d’ioniser la
chaine principale et donc d’avoir un polyélectrolyte chargé positivement. La présence des
pendentifs hydrophobes va ainsi introduire une compétition entre les effets électrostatiques et
les effets associatifs. L’ gjout de sel va, quant a lui, permettre de jouer sur la balance entre ces
deux effets.

[.2.1.3. Caractérisation du chitosane alkylé par RMN du proton

Afin de caractériser le chitosane alkylé synthétisé précédemment, nous devons
déterminer son degré de substitution (DS) exact qui représente le pourcentage de chaines
alkyles greffées sur la chaine principale. Nous calculons également le degré d’ acétylation afin
de véifier qu'aucune autre modification n'a eu lieu lors de la réaction chimique. Les
échantillons étudiés en RMN sont préparés de maniere identique a celle utilisée pour les
échantillons de chitosane non modifié. La température d étude de I’ échantillon est de 85°C
(358K) et le nombre d’ acquisitions est toujours de 256.

La figure 11-8 représente un spectre typique obtenu sur une solution de chitosane
alkylé a |’ aide d’ expériences de RMN du proton. L’analyse de cette figure montre qu’un pic
supplémentaire par rapport au spectre du chitosane non modifié apparait pour un déplacement

chimique égal ad = 1,2 ppm. Il correspond au signal de la chaine alkyle -(CH,)e-.
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3.7878

3.7756
——3.6746
——3.5650
35272

2.9866
—1.8078
—1.4803
—1.1746

46804

——1.0407
—0.6206

11515

A

—4.6560
—4.3735
—4.0484
— —3.9193

FigureI1-8 : Spectre obtenu par RMN du proton sur un échantillon de chitosane alkylé.

De maniere anaogue a la détermination du degré d’ acétylation (DA), nous pouvons
calculer le degré de substitution (DS) a partir de I’ expression suivante :
I

(CH2)6

Ds=_— 12 (11-5)

I Ha T I H'-1
OU ln-1, I1 €t I(cro)e représentent respectivement les intégrales des signaux correspondants
aux protons H-1 (protons anomeres des unités D-glucosamine), et H’-1 (protons anomeéres des
unités N-acétyl-D-glucosamine) et ala chaine akyle greffée.

Pour |'échantillon étudié et présenté sur la figure 11-8, nous obtenons un degré
d acétylation de 12,5% identique a celui du chitosane non modifié et un degré de substitution
égal aenviron 2%. Le degré de substitution est donc identique au degré désiré et choisi avant
la synthese.

II.LA DIFFUSION DU RAYONNEMENT [116-119]

La diffusion du rayonnement est une technique qui permet d’ obtenir des informations

sur la structure de la matiére. Une expérience typique de diffusion de rayonnement consiste a
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envoyer un faisceau incident monochromatique sur I’échantillon a étudier et a analyser le
rayonnement diffusé dans toutes les directions. |l existe plusieurs types de rayonnement qui
different avant tout par leur longueur d onde incidente (de I’ ordre du micron pour la lumiére
visible, du nanomeétre ou de I’ Angstrdm pour les rayons X et les neutrons). On peut ainsi
observer des échantillons a différentes échelles spatidles. Les rayonnements
électromagnétiques (lumiére, rayons X) sont diffusés par les électrons présents dans la
solution aors que les neutrons sont diffusés par les noyaux des différents atomes qui

constituent I’ échantillon.

I1.1. Levecteur d’ondedetransfert

Le mode dinteraction du rayonnement avec la matiére dépend de la structure
électronique ou nucléaire du matériau et de la nature du rayonnement utilisé. Dans une
expérience de diffusion du rayonnement (figure 11-9), un faisceau incident monochromatique

de vecteur d’ onde incident E traverse I’ échantillon a étudier. Le rayonnement est diffusé par

un ensemble de diffuseurs ponctuels de maniére isotrope, ces points matériels étant trés petits

devant la longueur d’ onde incidente | ; utilisée.
@

. AN
> / \L \
onde incidente diffuseur éémentaire Figurell-9: Diffusion
a pa un diffuseur
" ponctuel ou élémentaire.
() > b) par un ensemble de
ki particules.
>
Ki

onde incidente

onde diffusée

Une macromolécule est ains constituée d' un ensemble de diffuseurs é émentaires de
la taille d’un monomére. Les modules des vecteurs d' onde incident E et diffusé E sont

définis par les relations suivantes :
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‘k‘ ‘k ‘ (11-6)

ou | etlqysont les longueurs d onde incidente et diffusée dans le vide et n I'indice de
réfraction du milieu (1,33 pour I’eau & 20°C).
Le vecteur d’ onde de transfert a est défini comme étant |a différence des vecteurs incident et
diffusé:

q=k; - ky (11-7)
Dans le cas d'une diffusion élastique (C' est-a-dire sans transfert d’ énergie), les modules des
vecteurs d’ onde incident et diffusé sont égaux :

‘k ‘ ‘k ‘ (11-8)
Dans ce cas, le module du vecteur d’ onde de transfert sera donné par la relation suivante ou q
représente |’angle de diffusion, c’est-a-dire I’angle caractéristique entre les vecteurs E et

q smg (11-9)
2

L’inverse du module du vecteur d’onde, q*, représente |I’échelle d observation du
systéme fixée par I’angle de diffusion g et lalongueur incidente | ;. Dans le cas de la diffusion
de lalumiere, I’angle q varie typiquement entre 15° et 150°. Ainsi, pour une longueur d’ onde
incidente fixée & 488 nm et un indice de réfraction égal & 1,34 (solution aqueuse), g* varie de
300 A a 2300 A. La diffusion de la lumiére est donc une technique complémentaire de la
diffusion des rayons X et des neutrons aux petits angles ot g varie typiquement entre 10 et
200 A.

I1.2. Facteur destructure et facteur deforme

I1.2.1. Amplitude diffusée par N diffuseurs élémentaires

L’intensité diffusée par un ensemble de N points matériels identiques est la somme de
N termes correspondant aux amplitudes diffusées par les N diffuseurs déphasés suivant leurs

positions relatives. Pour une distance R>>r; ou E représente la position du centre de la
particule i, I’amplitude de I’ onde sphérique diffusée par les N particules en un point défini par
le vecteur R al’infini (ﬁ étant défini par la distance échantillon-détecteur) s écrit :
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A@Q) = A el (k_“j -t eNll f, expliar (1) (11-10)

avec fj un facteur de réponse du diffuseur i.

11.2.2. Intensité diffusée par une solution macromoléculaire

L’intensité diffusée représente la moyenne temporelle et spatiale (déterminée par le
détecteur) du carré du module de I’ amplitude diffusée.

Dans le cas d’ une solution de macromolécules, I'intensité peut s exprimer en fonction
du facteur de forme et du facteur de structure de la solution. Dans le cas de particules a
symétrie sphérique, alafois du point de vue " intra™ pour le facteur de forme et du point de
vue" inter " pour le facteur de structure, on peut écrire :

NN .. n o .
1(q) = AZf 2<fc°1_1 é expi.gr; (t)éllfgl_l expi.gur, (t)> = AZf *NP(q)S(q) (11-12)
== - T

< >1 représente une moyenne temporelle sur la durée de I’ expérience T, A% une constante,
P(qg) le facteur de forme de la macromolécule, S(q) le facteur de structure de la solution, N le
nombre de macromolécules (i, j) présentes dans la solution et n le nombre de diffuseurs
élémentaires identiques (k, 1) constituant une macromolécule ¢ est-a-dire le nombre de
monomeéres (Figure I1-10). Cette diffusion correspond au cas général de la diffusion élastique
par un milieu de N n diffuseurs et peut étre reliée aux corréations entre paires par
I"intermédiaire des vecteurs 1, (t) =T, (t) - T, (t) €t 1, (t) =r(t)- r, (t) . Pour des particules en
solution, ces vecteurs sont fonctions du temps car les diffuseurs sont soumis au mouvement
brownien. C'est pourquoi dans le cas des liquides pour lesquels la position des diffuseurs
varie au cours du temps, I’intensité diffusée mesurée est moyennée sur un temps tres grand T
par rapport aux temps caractéristiques du systéme. Dans le cas d'un systéme ergodique, les

diffuseurs explorent la totalité des configurations dans I'espace pendant la durée de
I’ expérience T. La moyenne temporelle sera ainsi égale ala moyenne spatiale.

i j
Figure 11-10 : Représentation des macromolécules (i, j) avec les diffuseurs éémentaires (k, I)
(monomeéres).
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Le facteur de structure normé de la solution S(q) s écrit pour it j:

18y o
S(q) = N @ a epia (t) (1-12)
i=1 j=1

Il mesure les corrélations spatiales entre les N macromolécules i et j et donne ains des

informations sur la structure de la solution.

Lorsquei = j, on définit le facteur de forme P(q) de I’ objet individuel de la maniére suivante :

P(q)=é'ié"i eXpiar, () avec 1,0 =r (- 1) (11-13)

k=

=

Il mesure les corrélations entre les diffuseurs k et | de I’ objet. || donne ainsi par exemple des
informations sur la forme, la masse et la taille des macromolécules. On a accés aux propriétés

individuelles des particules et aux corrélations intramoléculaires.

Ainsi, a partir de la géométrie des objets, le facteur de forme peut étre calculé. On a,
par exemple:
- pour une pelote gaussienne de rayon de giration Rg :

P(X)_—[exp( X2)+x2- 1] (11-14)
hZ
avec X=(Rg €t RS :T , <h®> étant la moyenne du carré de la distance bout-&bout de la
chaine.
- pour une sphere solide de rayon Rs:
2
P(X) = 8 {sm(X) XCOS(X)}H avec X =R (11-15)
- pour une sphére creuse de rayon interne R, et de rapport =R/Rs:
2
P(X) = eﬁ{snw SN(gX) - X cos(X) +gX cos(gX)}j avec X =GR, (II-16)
- a
LZ
- pour un batonnet rigide de longueur L, RZ :E et
“sin(Z) 62 . Xu
P(X)=— dZ- z—sn—, avec X =gL -17
X)=5 ?T 8 28 a (11-17)

Les facteurs de forme de ces différents objets sont illustrés sur la figure suivante [119] :
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B sy Figure I1-11 :Exemples de facteurs de
Moy s forme P(qd) typiques en fonction du

"y = vecteur d'onde de transfert et de la
5, dimension caractéristique d de I’ objet.
T, Laligne représente le facteur de forme
. d'un bétonnet rigide, les pointillés
P(qd) AN représentent le facteur de forme d'une
HIA pelote  gaussienne, les tirets
s représentent le facteur de forme d'une
WL sphére solide et le facteur de forme
N d'une sphére creuse est représenté par
-l_x les point-tirets pour une valeur de
g =1/10.

[1.3. Ladiffusion statique ou élastique de la lumiere

La diffusion de la lumiére est une technique trés utilisée pour éudier la dynamique et
la structure des solutions macromoléculaires et colloidaes. Cest une technique
complémentaire de la diffusion des rayons X et des neutrons aux petits angles.

Deux types d expériences seront abordés :

- ladiffusion quasi-élastique ou dynamique de la lumiére qui permet d éudier les
propriétés dynamiques et viscoélastiques des solutions et des gels. A partir de la
mesure des temps de relaxation coopératifs on peut déterminer, par exemple, les
coefficients de diffusion du systeme.

- la diffusion éastique ou statique de la lumiére qui, par mesure de I'intensité
diffusée permet d accéder aux facteurs de structure et de forme de la solution et
donc a la masse, la forme, la taille des particules et aux coefficients du viriel qui
renseignent sur les interactions inter-moléculaires. On remonte ainsi aux propriétés

d équilibre et de structure de la solution.

[1.3.1. Intensité diffusée

Le champ éectrique diffusé par un ensemble de N diffuseurs s écrit :

E.(00) =4 a exlar 0)en(- i) (11-18)
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avec N le nombre de diffuseurs, a I’amplitude du champ éectrique diffusé par le i°™
diffuseur et E(t) sa position a I'instant t. En diffusion de la lumiére, & est fonction de la

polarisabilité de la molécule.
Pour les solutions, les molécules éant soumises au mouvement brownien, I'intensité
diffusée fluctue au cours du temps. L’ intensité diffusée pendant la durée de I’ expérience T est

moyennée dans e temps et est donnée par larelation suivante :

@ =(1 @), =(E @) =(Ei@DE, @),
(11-19)

N

(A n vkl etz

Pour un systeme ergodique, les diffuseurs explorent la totalité des configurations dans
I’ espace de phase pendant la durée de |'expérience T. Il est aors possible de remplacer la
moyenne d ensemble par une moyenne temporelle. Le détecteur mesure une moyenne

temporelle sur ladurée de I’ expérience T, d'ou :

< >espace = < >temp0rel|e = moyenne

Onaans :

1(6) = & & +<§N1 a4, expi.aﬁ(t)> avec 1, (t)=r(t)- () (11-20)

ij=1 it
11.3.2. Facteur de Rayleigh

Lors d’'une expérience de diffusion statique (ou éastique) de la lumiere, on mesure
I"intensité diffusée de la lumiere. Elle permet de remonter aux propriétés d’ équilibre et de
structure de la solution telles que la masse des particules, leur forme, leur taille, les
interactions entre les molécules... Pour cela, I'intensité diffusée de la lumiere est
généralement exprimée en terme de facteur de Rayleigh R (cm™), c'est-a-dire en unité
absolue:

.2
P ey

¢ MwP@S(a) = KeM,, P(a)S(a) (11-21)

R(q) =

ou My, représente la masse molaire moyenne en poids des molécules, Na le nombre
d’ Avogadro, ¢ la concentration massique en particules en g/cm®, n I'indice de réfraction du
milieu, dn/dc I’ accroissement de I’ indice de réfraction avec la concentration en particules et K
la constante de diffusion. Expérimentalement, on obtient la mesure du facteur de Rayleigh de
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facon indirecte, en comparant I'intensité diffusée par |’ échantillon, I, a celle diffusée par un
liquide de référence (le toluéne dans notre cas), |, Mmesurée dans les mémes conditions
expérimentales, pour lequel le facteur de Rayleigh est connu (40 10° cm™ &l = 488 nm pour

le toluene). R(q) est ainsi obtenu de la maniére suivante :

2

- 0
Rg) === oS R () (1-22)
I ref g nref ﬂ

Notre liquide de référence étant le toluene, alalongueur d’ onde utilisée dans nos expériences
le rapport lea/ltoluene €St €gal @ 0,115. On peut donc évaluer I'intensité diffusée normée par les
particules ainsi que le facteur de Rayleigh s le solvant est de |’ eau. Dans le tableau 11-3, nous
avons récapitulé les valeurs de la constante de diffusion et de I’ accroissement de I'indice de
réfraction avec la concentration en particules pour les différents systémes étudiés dans cette

thése.
Polymére Solvant K (cm®mol/g®) | dn/dc ( cmg)
Chitosane | CH3COOH 0,3 M /CH;COONa 0,05 M 7,9 107 0,195
Chitosane alkylé | CHsCOOH 0,3 M /CH;COONa0,05 M| ~7,9" 107 ~0,195
Xanthane NaCl 0,1 M 4,24° 107 0,143
Hyaluronane NaCl 0,1 M 4,07 107 0,14

Tableau I1-3 : Vaeurs de la constante de diffusion, K, et de I’ accroissement de I'indice de réfraction
avec la concentration en particules, dn/dc, pour les différents systémes étudiés dans cette these.

11.3.3. Paramétres moléculaires et thermodynamiques obtenus par diffusion élastique de

lalumiere

La grandeur caractéristique premiére des particules est leur masse. Pour |’obtenir, il
est nécessaire d extrapoler les résultats expérimentaux a concentration nulle (S(g)=1) et a
angle nul (P(q)=1). Dans le régime de Guinier défini pour qRs<<1, le facteur de forme P(q)

se met sous la forme suivante :

2
P(A)qs0 »1- 5 (RE) (11-23)
ou Rg est le rayon de giration des particules défini de la maniére suivante :
1 n
(R)=—an (11-24)
k

avec n le nombre de diffuseurs éémentaires k appartenant a la molécule (k monomeéres

composant une macromolécule par exemple).
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Pour obtenir la masse molaire moyenne en masse M,, des particules, on mesure
I’intensité diffusée a différents angles pour chague concentration et on extrapole a la fois a
concentration nulle et & angle nul. On utilise habituellement le diagramme de Zimm (Figure
11-12) qui permet de représenter sur le méme graphe le produit Kc/R(q) en fonction de o pour
chaque concentration. Cette méthode, valable en régime dilué et dans le cas ou les
macromolécules sont caractérisées par une taille inférieure & 200 nm, permet d obtenir
simultanément la masse, le rayon de giration Rg, et le second coefficient du viriel A..

2.0x10°

Figure 11-12: Diagramme de Zimm
du chitosane non modifié en régime
dilué a 25°C. Le solvant est une
solution dacide acétique
1.2x10° | (JCH;COOH]=0,3 M) en présence de
0,05 M de CH3;COONa. Les points
8.0x10° (O) représentent I'extrapolation des
" données a ¢=0. Les pentes des
droites représentant |'extrapolation
des données a angle nul et a
concentration nulle donnent
0 : : : : : respectivement R et A,.

0 10°  2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10°

<R2>I3
1.6x10°

Kc/l (mol/g)

4.0x106

g2+ 10c

La courbe obtenue par extrapolation & angle nul (g°® 0) représente » 1/MyS(0) en
fonction de c. L’ordonnée a |’ origine de cette courbe donne 1/M,, et donc M,,. Les valeurs de
Kc/R(q) divisées par |’ ordonnée a1’ origine donnent S(0)*, ¢ est-a-dire (fc/TP ) /KT, I'inverse
de la compressibilité osmotique ¢ (P étant la pression osmotique). Pour des solutions ou ¢
tend vers zéro, on peut faire un développement de viriel de S(0)™:

S(0).t, »1+2AcC+... (11-25)
ou A, est le second coefficient du viriel qui traduit les interactions entre les macromol écules
(Figure 11-12). Ce coefficient est positif pour des interactions répulsives entre molécules et
négatif pour des interactions attractives. En solvant théta, A, est nul et on a une chaine idéae
sans interaction ¢’ est-a-dire gaussienne.

Pour chague concentration ¢ tendant vers zéro (S(q)=1), la courbe Kc/R(q) en fonction
de of représente 1/M,,P(q). L'ordonnée & I’ origine (gq=0) vaut 1/M,,P(0), tandis que la pente
vaut <Rg?>/3 (Figure 11-12). En effet, pour ¢ tendant vers zéro (régime dilué) et pour g trés
grand par rapport alataille des particules (g® 0) nous avons :

Re

2\
c - °© 3 3 avec QR; <<1 (11-26)
a

1(@) 1(0)
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I1.4. Ladiffusion quasi-élastique ou dynamique de lalumiére

La diffusion dynamique ou quasi-€lastique de la lumiere permet d étudier le
mouvement des particules en solution ainsi que la dynamique du systéme. En solution, di au
mouvement brownien, les diffuseurs sont en mouvement et leur position dépend du temps. De
ce fait, on a un déplacement en fréquence Dw par rapport a la pulsation initidle w de la
lumiére incidente. Le rapport Dw/w; est trés faible, de I'ordre de 10*2 On parlera donc de

diffusion quasi-élastique de la lumiere.

I1.4.1. Le mouvement brownien et les fonctions d’autocor r élation temporelles

Si I’on enregistre en fonction du temps I'intensité diffusée par un systéme physique
congtitué de particules browniennes dans un milieu continu (solvant), I'intensité mesurée 1(t)
représente la somme des intensités diffusées par le solvant et les particules browniennes
(macromolécules par exemple).

I (t) solution — I (t) polymere +1 (t)solvant (I |_27)
Les fluctuations de I(t) autour de sa valeur moyenne <I> sont dues a la marche au hasard des
particules browniennes dans le volume diffusant défini par la géométrie expérimentale. Une

illustration de la variation de I (t) est donnée sur lafigure 11-13.

3.0

N
«
I

Figure 11-13 : Fluctuations de I'intensité
diffusée au cours du temps autour de sa
valeur moyenne <I>.

It (u.a.)

N
\%

2.0 4

15 T T T T
0 500 1000 1500 2000

t (ms)

Une méthode classique pour extraire des informations d’une grandeur fluctuante f(t)
consiste a calculer sa fonction d' autocorréation temporelle G(t) = <f(0)f(t)> qui exprime le
degré de corrélation entre deux temps voisins séparés de t ou le degré de mémoire d’'un
événement survenu t plus tét. G(t) est en général une fonction qui décroit lorsque t augmente.
Aprés un temps suffisamment long, la corrélation avec I'instant zéro est devenue inexistante,
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ce phénoméne est la conségquence du mouvement brownien et G(¥) = <f>2. Si le temps est

trés court, lafonction f &l’instant t est similaire & celle de I'instant zéro et G(0) = <f>>.
I1.4.2. Fonction d’autocorrélation temporelle du champ électrique diffusé

La premiére de ces fonctions est la fonction d autocorrélation de I'amplitude de I’onde
diffusée ou du champ éectrique diffusé, Gi(t) = <E(Q)E(t)>. A t = 0, G1(0) n'est autre que
I’intensité de lalumiére diffusée (a un facteur de normalisation pres). G(t) est proportionnelle
au facteur de structure dynamique (g, t) défini par :

S(a.0) = %<,§1expia(ﬁ(0)- E(t))]> (1-28)
i j=
Nous avons donc §(g,0)=5(q) et S(g,¥)=0. (q, t) est la transformée de Fourier spatiale de la
fonction g(r, t), probabilité de trouver une particule en r al’instant t sachant qu’une particule
(éventuellement laméme) setrouvait al’ origine al’instant initial.
Cependant, dans une expérience de diffusion de la lumiére on ne détecte pas directement le
champ éectrique diffusé, mais I’intensité de la lumiére diffusée par la solution. On mesure

donc ains lafonction d autocorrélation temporelle normée de I'intensité diffusée, notée :

0 (q.t) = (I (a.0)! (q;t)>
(1(a.0))

Le symbole < > représente une moyenne temporelle. Pour un systéme ergodique, les

(11-29)

diffuseurs explorent la totalité des configurations dans I’ espace de phase pendant la durée de
I’expérience. |l est alors possible de remplacer la moyenne d ensemble par une moyenne
temporelle. Pour lavariable |, nous avons <I%>=2<|>?,

Si le champ éectrique obéit a une distribution gaussienne, on peut relier par larelation
de Siegert les fonctions d' autocorrélations temporelles normeées du champ éectrique diffuse,
g®(q, 1), et de I'intensité diffusée, g?(q, t) :

2
9 (q,t) =1+|g% (1) (11-30)
Expérimentalement, on mesure une fonction d autocorrélation qui tient compte du facteur de
cohérence entre les ondes diffusées détectées et du rapport signal sur bruit:

9 (q,t) = A+b|g® (q,0)’ (11-31)
ou b représente le facteur de cohérence et A I'asymptote. Ces deux facteurs dépendent de la

géométrie de I’ expérience.

63



Chapitre Il : Caractérisation des matériaux étudiés et méthodes expérimentales

g®(at) = (E. (@O, (j ) (11-32)
<|Ed (q,0)| >

Lafonction d autocorrélation temporelle normée du champ électrique diffusé est également la

fonction d autocorréation temporelle normée des fluctuations de concentrations, le facteur de
structure dynamique (g, t) étant lié aux fluctuations de concentrations.

(dc(q,0)dc(a, t))

11-33
(de?(a,0)) (-5

g®(q.t) =

[1.5. Appareillage

Les principales composantes du montage de diffusion de la lumiére sont illustrées sur
la figure 11-14. La source cohérente de lumiere est un laser a argon ionisé, type Spectra
Physics série 2020, de puissance 5 Watts toutes raies confondues. Les mesures sont réalisées
alalongueur d’onde incidente | ; = 488 nm (bleu).

L’'axe de la cuve au centre de laguelle se trouve le porte échantillon est également
I’axe de rotation de I unité de détection caractérisant ainsi |’angle de diffusion g. Le centre de
diffusion est défini par I’intersection de cet axe et du faisceau incident qui est fixe et paraléle
au plan de rotation de I'unité de détection. A I'aide d'une lentille biconvexe L1 (distance
focale de 700nm), le faisceau est focalisé au centre de diffusion.

L’unité de détection est constituée de deux parties : une partie optique et une partie
électronique. La partie optique est composée d'un trou de diametre D1 variable et d' une
seconde lentille biconvexe L2 (focale de 64nm) qui est précédée par une fente D2 de diamétre
fixe de 200mm. La disposition est telle que I'on obtient I'image sur D2 de L2 du volume
diffusant dans un rapport 1 (configuration 2f-2f). Tous ces é éments sont alignés sur un méme
axe paralée au plan de détection. La deuxieme partie de détection qui est éectronique
comporte un photomultiplicateur (PM) de type Thorm Emi. Le PM est solidaire d'un bras en
rotation autour de la cellule de mesure grace a un goniomeétre de type ALV. On peut ains
faire varier I'angle de diffusion de 15° a 150°. Le PM est composé d une partie de détection
photoélectrique qui convertit des ondes diffusées en impulsions de courant, puis d'un
discriminateur sélectionnant les amplitudes supérieures a une amplitude seuil.

Un corrélateur digital de type ALV 5000 (LANGEN-FRG) analyse le signal
provenant du PM. Le corrélateur construit ainsi la fonction d autocorrélation de I’ intensité sur

256 canaux.
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La présence des poussiéres qui se comportent comme des grosses particules, provoque
une augmentation importante de I'intensité diffusée, surtout aux petits angles. Pour remédier
a ce probleme, les échantillons sont préalablement filtrés sur des membranes de type
SARTORIUS (0,1 ou 0,2um) directement dans les cellules de mesure.

Le porte échantillon (cuve) contient du toluéne, son indice de réfraction est égal a 1,49
c est-a-dire le méme que celui du verre. Le toluéne sert al’ adaptation de I’indice de réfraction
et minimise ains les réfractions parasites a I'interface verre-liquide. Le toluene sert
également de bain thermostaté. La régulation de la température se fait al’aide d’ un thermostat
Ministat Bioblock Scientific modéle cryothermostat huber.

v

~  miroir
v

v

Laser, | =488nm

Echantillon placé dans une cuve
thermostatée

Détecteur

ALV, traitement

Figurell-14 : Dispositif expérimental de I’ expérience de diffusion de la lumiére.

[1.6. Diffusion des neutrons aux petits angles

Les expériences de diffusion des neutrons ont été réalisées a I’aide du spectrometre
PACE au sein du Laboratoire Léon Brillouin du CEA de Saclay. Selon les séries
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d’ expériences, la longueur d'onde incidente est égale & 13, 10 ou 5A. Pour une longueur
d onde donnée, le domaine de vecteurs d’ onde est choisi en changeant la distance échantillon-
détecteur.

Lors d’'une expérience de diffusion des neutrons ce sont les noyaux des atomes qui
diffusent, et en conséquence I’intensité diffusée mesurée doit étre traitée en tenant compte du
bruit de fond des échantillons et de leur transmission et en utilisant |I’eau comme référence.
On exprime I’intensité diffusée en unité absolue de diffusion (cm™) de la fagon suivante :

1@ 1, @0

VeTe T.&, g adls ¢
188, () _ 1o (0) 08Wa,
VET e Toe g

I(a) = (11-34)

ou (ds/dW)ea, st la section efficace a la longueur d’ onde considérée, d’un échantillon d’eau
légére d' épaisseur égale a Imm. |, leq, €t 1o, SONt les intensités non corrigées diffusées par la
solution, I'eau et la cellule vide. T, Tew, Tow € € €y, €y SONt respectivement les
transmissions et les épaisseurs correspondantes. V désigne le volume diffusant des
échantillons.

L’intensité obtenue a la suite de ce traitement est constituée de la somme de deux
termes : I’intensité absolue cohérente qui est reliée aux interférences entre toutes les paires de
centres diffusants contenues dans le systeme et |’intensité absolue incohérente qui ne dépend
que de la diffusion de chague éément diffuseur isolé (indépendante de ). L’information
structurale est entiérement contenue dans le premier terme. On cherche par conséquent a
soustraire le second terme qui est indépendant de g a I’aide de " témoins " dont la diffusion
cohérente est nulle et dont la diffusion incohérente permet de reconstituer celle de
I’ échantillon étudié.

Pour des solutions ou le solvant est de I’ eau deutérée et les chaines moléculaires sont
constituées o atomes d’ hydrogéne, on reconstitue I’ intensité incohérente absolue B (en cm™)
des échantillons en utilisant la méthode suivante :

B:FHIHZO+(1_ FH)IDZO (11-35)

ou Fy désigne la fraction volumique d’eau légere et (1-F ) celle d' eau lourde. Ipyo est le
témoin du solvant pur, si le solvant est de I’ eau lourde.
Pour des expériences de diffusion des neutrons aux petits angles (q<5°), q varie typiquement
entre 107 et 10"A™
Pour des solutions de polymere, I'intensité diffusée est reliée au facteur de diffusion
intrachaine, S;(q), et au facteur de diffusion interchaine S;(q) par larelation suivante :
66



Chapitre Il : Caractérisation des matériaux étudiés et méthodes expérimentales

[(@em?) =29 (o P(s,(0) + S,(@) = (O P(F Ve P@+ S,(@)  (11-36)
V dw

avec P(q) le facteur de forme, (Dr)? le facteur de contraste par unité de volume entre le
polymére et le solvant, F q la fraction volumique de monomeéres et Vqin l€ volume occupé
par les N monoméres d’ une chaine (" volume sec"). Le contraste (Dr )? est déterminé & partir
de la composition chimique du systéme : (Dr )?=(r monomere-T 020)% avec r =(Snibi)/(Smiv/Np).
bi représente la longueur de diffusion neutronique de I’ espéce i, m; la masse de I’ espécei et v
le volume spécifique du monomere ou de I’ eau deutérée.

I[11. ANALYSE DESFONCTIONSD’AUTOCORRELATION

[11.1. Méthode d analyse™ Contin "

Une méthode classique et récente pour déterminer les différents temps de relaxation
est la méthode " Contin " développée par Provencher [120, 121], basée sur la transformée de
Laplace de g™(q,t). Si le profil du spectre de diffusion de la lumiére est décrit par une multi-

Lorentzienne, alors g™(q,t) peut se mettre sous la forme::
¥
9 (q,t) = (B(0 exp- [G]dG (11-37)
0

G(G représente la distribution des constantes de décroissance normalisées et G=1/t

I”amplitude de décroissance.

Cependant, comme de nombreuses méthodes, la méthode " Contin " a ses limites, et il
faut prendre des précautions lorsqu’ on I’ utilise. On rencontre ainsi plusieurs situations :

i) Solution idéale polydispersée (plusieurs populations monodisperses)
Cette méthode est trés bien appropriée dans le cas ou |'on a plusieurs types de particules de
tailles trés différentes. La fonction g'¥(q,t) sera donc une somme discréte ou continue
d exponentielles. Le traitement est relativement aisé pour des mélanges de particules bien
distinctes (pics bien définis dans la distribution). Dans le cas contraire cette méthode peut
donner lieu a des difficultés (recouvrement de pics, épaulements...).

i) Exponentielles étirées
De méme, dans le cas ou I'une des exponentielles est une exponentielle étirée, le pic de
distribution obtenu par cette méthode ne sera pas symétrique (voir I11.3). 1l faudra donc

analyser la fonction avec une autre méthode.
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iii) Solution composée d’ une population polydisperse
La derniere limite est le cas ou la solution contient une seule population trés polydisperse.
Dans ce cas, le pic de distribution obtenu seratres large et I’ interprétation sera plus complexe,
voire trés difficile.

[11.2. Méthode d’ analyse des cumulants

Une autre méthode, couramment utiliste lorsgu'un seul temps de relaxation
caractéristique est présent, consiste a traiter |’écart & une mono-exponentielle en termes de
cumulants [122]. On développe le logarithme de la fonction d’ autocorrélation en puissance de
t et en s arrétant généralement au terme quadratique.

2
ING® ()0 » K, - k1t+k2%+... (11-38)

Les coefficients k, sont appelés cumulants. Pour une solution idéale monodispersée, le

développement s arréte au terme linéaire et k;=G. Pour une solution polydisperse, le premier

cumulant k;=<G> donne la valeur moyenne tandis que le deuxiéme cumulant ky=<G*> - <G>?

donne I’ écart type de la distribution G(G). Le degré de polydispersité est donné par le rapport

Kalk1?.

[11.3. Analyse des temps car actéristiques des modes de relaxation et des

amplitudes correspondantes

Lors de nos expériences, nous avons étudié différents systemes physiques. Plusieurs
types d'analyse ont été nécessaires pour extraire les temps de relaxation caractéristiques du
systéme et les amplitudes correspondantes. L es différents cas que nous avons rencontrés et les
méthodes d’ analyse que nous avons utilisees sont décrits dans les paragraphes qui suivent.

I11.3.1. Simple mono-exponentielle : solution idéale monodisper sée

Une illustration typique d une fonction d’autocorrélation temporelle des fluctuations
de concentration g'¥(q,t) caractérisée par une simple exponentielle est représentée en échelle
logarithmique sur lafigure 11-15. Cette fonction a été obtenue a partir d’ une solution diluée de
hyaluronane de masse molaire égale a 900 K. Nous observons clairement pour cette
concentration diluée une relaxation unique. La fenétre montre la fonction de distribution
temporelle A(t) des relaxations obtenue a partir de la méthode d’analyse " Contin". Cette
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méthode montre que le pic correspondant a la relaxation est symétrique et qu'il caractérise
donc un simple processus de relaxation exponentiel. L’austement de la fonction
d autocorrélation avec I’ expression d’' une simple exponentielle est également représentée sur
la figure (ligne continue) et I'illustration des résidus dans la fenétre permet de juger de la
qualité de cet gjustement. Dans ce cas, hous avons également utilisé la méthode classique des
cumulants, et des résultats similaires ont été obtenus. La méthode des cumulants a donc été
utilisée par commodité dans notre travail pour analyser les solutions diluées de hyaluronane
caractérisées par un facteur de structure dynamique monoexponentiel.

1.0 § Q o

g9(a.t)

1.0 4

A(t)

0.1+ 05

0.0 1

10° 102 10% 10° 10! 102

10* 108 102 10% 10° 10t
t (ms)

Figure I1-15 : Représentation en coordonnées logarithmiques de g¥(q,t) pour une solution diluée de
hyaluronane de masse molaire 900K & la concentration de 3" 10“g/cm® et & g=90°. La ligne continue
noire représente |’ gjustement de g¥(q,t) obtenu en utilisant I’équation 11-39. Dans la fenétre sont
représentés les résidus de cet gjustement ains que le pic (symétrique) obtenu par la méthode
" Contin".

De plus, I'andyse de g®(gt) nous a permis de conclure que ce mode unique
exponentiel est un mode coopératif avec un temps caractéristique t proportionnel & q. Dans
ce cas, le facteur de structure dynamique est défini de la maniére suivante :

9®(a,t) = Aexp(- Dg’t) (11-39)
Il est ainsi possible de déterminer le coefficient de diffusion apparent égal & D=1/tof (loi de
Fick) lorsque g°=0 & une concentration donnée en polymére. L’équation d'Einstein relie le
coefficient D au facteur de frottement hydrodynamique \b de la particule : D=kT/\f (k éant la
constante de Boltzmann et T la température absolue). Pour une sphére, Stokes a montré que
\Wb=6phsRy ou hs représente la viscosité du solvant et Ry le rayon hydrodynamique de la
particule. On obtient ainsi laformule de Stokes-Einstein.
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Le coefficient de diffusion apparent, D, que I’on mesure a concentration fixe s'exprime a
I’ aide des coefficients d’interaction et du coefficient de diffusion réel obtenu a concentration
nulle, Do:

D(F)=D,[L+k,F +aF?) (11-41)

L’ expression ci dessus représente le développement de viriel de D en fonction de la
fraction volumique F. kp est le deuxieme coefficient du viriel dynamique (il est relié au
deuxiéme coefficient du viriel statique par I'intermédiaire d’un terme hydrodynamique) et a
le troisieme coefficient du viriel. Pour une suspension de sphéres dures dans laquelle les
interactions sont seulement dues aux effets de volume exclu, kp = 1,56; les interactions sont
|égérement répulsives.

Le coefficient de diffusion réel Dy est donc obtenu par extrapolation a angle nul et a
concentration nulle. C'est a partir de ce dernier que I'on peut calculer le rayon

hydrodynamique réel des chaines en régime dilué.

[11.3.2. Facteur de structure dynamique bimodal

Dans certains cas, le facteur de structure dynamique g”(qg,t) est bimodal, ¢’ est-&-dire
qu'il est caractérisé par la somme de deux relaxations séparées distinctement dans le temps et
qu’il peut étre exprimé de la maniére suivante :

99 (a,t) = A (9) eXpaf'—t% A, (q) expg'—tg (11-42)

fast @ dow @

avec Ars(0)+FAson(9)=1. trx(q) € tgon(Q) représentent respectivement les temps
caractéristiques associés a la relaxation rapide et lente. Aray €t Agow SONt les amplitudes
correspondantes.

Lafigure 11-16 représente un facteur de structure dynamique typique obtenu pour une
solution semi-diluée de hyaluronane de faible masse (900K). Sur cette figure, on peut
observer que I sjustement de g®(q,t) obtenu avec I’ équation (11-42) est trés satisfaisant (ligne
noire continue). La qualité de cet gjustement est également traduit par la faible variation des
résidus représentée dans la fenétre de la figure I11-16. De plus, les deux relaxations étant trés
bien séparées dans le temps (au moins une décade), la méthode " Contin " est également trés
satisfaisante car elle permet d' obtenir deux pics de relaxation tres fins et trés bien séparés. De
plus, ces deux relaxations étant exponentielles, les deux pics obtenus sont symeétriques. Les
résultats obtenus avec la méthode " Contin " sont également illustrés sur la figure 11-16. Par

commodité, la méthode " Contin" sera ains utilisée pour les solutions semi-diluées de
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hyaluronane de faibles masses. De plus, les relaxations lente et rapide sont d’ origine diffusive

avec des temps de relaxation proportionnels & q>.

104 o

g¥(a.t)

T T
Soo
[elole)
aou,

fenpisay

1.0 4

A(t)

0.1 | 05+

0.0

10410% 102 101 10° 10* 102
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Figure 11-16 : Représentation du facteur de structure dynamique g®(q,t) en échelle logarithmique
obtenu sur une solution semi-diluée de hyaluronane de masse 900K & une concentration de 5 107

g/cm® et pour un angle de diffusion g=130°. La ligne continue noire représente |’ gjustement de g”(q,t)
obtenu en utilisant I’ équation 11-42. Les résidus de cet gjustement ainsi que les pics obtenus a partir de
laméthode " Contin " sont présentés dans la fenétre.

I11.3.3. Relaxations de type exponentielles étir ées

Dans certains cas (solutions semi-diluées de masses éevées), les pics de certaines
relaxations, obtenus par la méthode " Contin ", sont asymétriques. La figure 11-17 représente
le facteur de structure dynamique g*¥(q,t) obtenu pour une solution de xanthane. Cette figure
montre clairement que le facteur de structure dynamique est bimodal. La fenétre présente la
fonction de distribution temporelle des relaxations, A(t), obtenue par la méthode " Contin ".
Nous observons clairement que le pic correspondant a la relaxation rapide est symétrique
tandis que le pic correspondant a la relaxation lente est asymétrique. Une asymétrie est
généralement observée pour des relaxations décrites par une exponentielle étirée. Dans ce cas,

le facteur de structure dynamique est gjusté en utilisant I’ équation générale suivante :

t (11-43)

21 A (0) xp- gt 9

fast @ sdow @

9“(at) = A (0) expg:'
L’ gjustement de la fonction d' autocorrélation en utilisant I’ équation 11-43 est représenté sur la
figure (ligne noire continue). Le meilleur ajustement est obtenu pour une valeur du coefficient
d étirement g de I’ordre de 2/3. La qualité de cet gustement est illustrée dans la fenétre. La
valeur de g=2/3 caractérise le comportement du mode lent et donc d’une relaxation de type

exponentielle étirée. Dans ce cas la méthode " Contin" ne peut étre utiliste de maniére
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satisfaisante. En effet, les résultats obtenus avec la méhode " Contin" montrent un pic

associé au mode lent étiré tres asymétrique et donc difficile a analyser.

104 «a

g (a,t)
fenpisay

1.0 1

A(t)

0.1
] 0.5 -

0.0 1

10210* 10° 10* 10% 10°

10+ 10 102 10 10° 10t 10?
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Figure 11-17 : Représentation en coordonnées logarithmiques de g™(q, t) pour une solution semi-
diluée de xanthane & une concentration égale & 2° 10° g/em® et & q=130°. La ligne continue noire
représente |’ gjustement de g”(q,t) obtenu en utilisant I’ équation 11-43. Les résidus de cet ajustement
ains que les pics obtenus avec la méthode " Contin " sont également présentés.

Nous montrerons dans le chapitre |11 que le temps associé a la relaxation lente, t gow,
ains que I'amplitude correspondante, Agow, dépendent de la norme du vecteur d’onde de
transfert, . Nous montrerons qu'une dépendance en q° de tgew accompagnée d'un
coefficient d' étirement g =2/3 est caractéristique de la présence de modes intradynamiques.
Nous montrerons notamment, qu’'a partir de ces données, il est possible de remonter a la

valeur de la viscosité macroscopique de la solution (voir chapitre 111).

[11.3.4. Modes lents g-indépendants

Dans certains cas, le mode associé au processus lent est indépendant de q (temps
caractéristique et amplitude correspondante). Sur la figure 11-18, représentant des fonctions
d autocorrdlation g®(g,t) obtenues sur une solution semi-diluée de bromure
d hexacetyltrimethylammonium (CTAB) (micelles alongées : autoassemblage cylindrique de
tensioactifs) a différents angles de diffusion, nous observons que les courbes relatives au
processus de relaxation rapide sont décalées les unes par rapport aux autres, alors que celles
relatives au processus de relaxation lent se superposent. L’ observation de ces courbes permet
de conclure que le mode de relaxation rapide est un mode diffusif avec un temps
caractéristique tr.g proportionnel a q? et que le mode de relaxation lent est un mode

viscoélastique pour lequel |e temps de relaxation t gow €st indépendant de q [123].
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Figure I1-18 : Représentation logarithmique de la fonction g®’(q,t) obtenue sur une solution semi-
diluée de bromure d hexacetyltrimethylammonium (CTAB) 40,1 g/lcm® en présence de 0,5 M de KBr
aT = 33,2°C (Micelles géantes enchevétrées).

A partir du mode lent viscoélastique, on peut remonter a des informations sur la
dynamique des solutions semi-diluées. Plusieurs études théoriques [7, 124, 125] utilisant les
travaux initiaux de de Gennes et Brochard, et quelques études expérimentales [123, 126-128]
ont mis en évidence larelation entre le processus de reptation et les modes lents indépendants
de q dans les solutions semi-diluées de systémes polymeres.

Dans le cas des micelles géantes (micelles cylindrigues allongées), le temps associé au
mode lent, indépendant de q, est relié au processus de reptation tronqué par les phénomeénes
de coupure-recombinaison. L’amplitude associée au mode lent, quant a e€lle, est
proportionnelle au rapport des modules é astique et osmotique.

M g 1/2
Aéow H— et tsow= (t rep-tvie) (”'44)
KOS
ou t o est le temps de reptation et t ;e le temps caractéristique entre deux coupures. Mg et Ko

sont respectivement |es modul es élastique et osmotique.

IV.RHEOLOGIE

La rhéologie couvre un domaine d'investigation trés large, puisqu’elle traite de
I” écoulement des matériaux et de leur déformation sous I’ action de contraintes. Elle permet
I étude de systemes complexes, intermédiaires entre le solide élastique et le fluide newtonien.
La rhéologie apporte de nombreuses informations sur I’ organisation des solutions (simples
enchevétrements et/ou réseau de liaisons physiques, par exemple).
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IV.1. Régime dynamique

IV.1.1. Viscoélasticité linéaire

Dans le régime linéaire, on impose au matériau une faible déformation. Dans ce
régime, ou on a de petites déformations (t), le principe de superposition de Boltzmann a

permis d’ établir |’ expression suivante de la contrainte s(t) alaquelle le matériau est soumis:

s(t) = tc‘ﬁ(t- t')%dt' (11-45)

Cette contrainte dépend linéairement du gradient de déformation. G(t) est la fonction réponse
du matériau. 1l convient de rappeler que tous les matériaux présentent un comportement
linéaire s'ils sont soumis a des contraintes et déformations suffisasmment faibles. En régime
non linéaire (fortes déformations) I’ échantillon est soumis a un écoulement permanent.

1V.1.2. Réponse a une sollicitation sinusoidale (r égime dynamique)

En régime dynamique, le matériau est soumis a une déformation sinusoidale g*(t),
d amplitude . Si cette amplitude est suffisamment faible pour que la réponse soit linéaire, la
contrainte résultante s*(t) est également sinusoidale d’ amplitude s et de méme pulsation que
la déformation.

g’ (t) =g, expiwt (11-46)

s ' (t) =s ,expi(wt +d) (11-47)

Pour un matériau viscoélastique I’ angle de perte, d, qui représente le déphasage entre
s et gest compris entre 0 et p/2 selon que le comportement de I’ échantillon se rapproche plus
ou moins d' un solide (d® 0) ou d'un liquide (d® p/2). A partir de s*(w) et g*(w) on peut
définir le module complexe de cisaillement G* (w).

G’ (W) =G'(w) +iG" (W) (11-48)

s (w) =G (w)g" (w) (11-49)

La partie réelle G'(w) de ce module est appelée module éastique ou module de
conservation, G’ (w) représente la composante élastique du milieu proportionnelle a I’ énergie
emmagasinée dans le matériau. La partie imaginaire G"(w) est appelée module visqueux ou
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module de perte, c'est une composante visqueuse du milieu proportionnelle a I’ énergie
dissipée (énergie dispensée sous forme d' écoulement visqueux). On définit ainsi tand comme
le facteur de perte. La détermination des modules G’ et G" d’ une solution macromoléculaire
en fonction de la fréguence de sollicitation permet de caractériser le comportement
viscoélastique du milieu et renseigne sur sa structure. Le module G* dépend par exemple des
mouvements des segments de chaines, de la durée de vie des enchevétrements et de la densité
des zones de jonction.

IV.1.3. Viscosité complexe

On définit la viscosité complexe h* par larelation suivante:

SO _pwy- ihmw) (11-50)

h"=—~1_
dg’ (t
9 %lt
h™ = tc‘;;(t- t')dt':+z‘ﬁ(t)dt (11-51)

On peut écrire les parties réelle et imaginaire, h’ (w) et h"(w), de h* de lamaniére suivante :

hw) =S W) (11-52)
w
et
hw) =S W) (11-53)
w

V.1.4. Liquide de M axwell

Un liquide de Maxwell est un liquide visqueux possédant une élasticité instantanée.

En introduisant le temps de relaxation t =ho/Go du liquide de Maxwell, on a:

wit? o wt
o TG
1+w2 1+w?t

Le module élastique, G’ (W), et de perte, G"(w), valent alors respectivement Gow’t /1+w/t? et

G (w)=G, (11-54)

Gowt /1+wt 2. On obtient de maniére identique :

1

M e e

(11-55)

75



Chapitre Il : Caractérisation des matériaux étudiés et méthodes expérimentales

wt

M e

(11-56)

Go représente lavaleur limite (plateau) de G’ a haute fréguence et ho la valeur limite (plateau)
a basse fréquence. La courbe G" = f(G’) (représentation de type Cole-Cole) paramétrée par w
a pour équation celle d’un cercle de centre (Go/2, 0) et de rayon Go/2. Le maximum de G" est
obtenu pour wt =1.

2 .2
: +G"2:gg—°9
ecg

. G,G" 0 (11-57)

oL

. G
2

Q IO

1V.1.5. Appareillages

Les expériences de rhéologie, essentiellement celles présentées dans le chapitre V, ont
été réalisées a I’aide d' un rhéométre rotatif (RS 100 Rheostress Haake Fisons). Il permet
d effectuer des mesures & des fréquences comprises entre 10° et 100 Hz, et & des vitesses de
cisaillement dg/dt comprises entre 102 et 10° s*. Le systéme que nous avons utilisé est le
systéme cbne-plan ou |’ échantillon est placé entre un cbne de rayon défini et une surface
plane perpendiculaire al’ axe du cone. On choisit le diamétre du cone et son angle en fonction
des conditions expérimentales et de la viscosité du matériaul.

Les mesures de viscosité ont été réalisées sur un rhéometre Low Shear 40. Cet
appareil est congtituée d’'une cellule de Couette constituée de deux cylindres coaxiaux et
parfaitement adaptée aux échantillons présentant une faible viscosité. Avec cet appareil, le
systeme est étudié a gradient nul. Nous pouvons ainsi obtenir la viscosité intrinseque, [h], et

la viscosité spécifique, hspitique, & partir des relations suivantes :

hoh &
[h]:%ﬁm . ngwo (11-58)
s g®0
et
h-h, h
hspécifique :h— _h_- 1 (11-59)

ou h représente la viscosité absolue de la solution de polymere a la concentration c et hs la

viscosité absolue du solvant.
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INTRODUCTION

Depuis les 20 derniéres années, les polysaccharides polyéectrolytes solubles dans
I’ eau ont été étudiés pour des raisons scientifiques mais aussi pour des intéréts commerciaux.
Les polysaccharides sont des polyméres naturels fortement utilisés dans les industries
pharmaceutiques, cosmétiques et agro-alimentaires. Dans ce chapitre, les expériences de
diffusion statique et dynamique de la lumiére et de diffusion des neutrons aux petits angles
sont réalisées sur des solutions agueuses de hyaluronane (polymere semi-rigide) et de
xanthane (polymeére rigide) en présence de sel. Le hyaluronane est caractérisé par un
paramétre de charge z=lg/b égal a 0,7, tandis que le xanthane est caractérisé par un paramétre
de charge voisin de 1. En présence de 0,1M de NaCl, ces deux polymeres peuvent étre
considérés comme neutres. Nous nous sommes plus particulierement intéressés a |’ effet de la
rigidité intrinseque Lo des chaines sur le comportement des polysaccharides en bon solvant.
C’est pourquoi nous avons choisi d éudier un polymeére semi-rigide et un rigide. Pour cela,
notre choix S est naturellement porté sur le hyaluronane, pour lequel Lo~100A, et le xanthane,
pour lequel Lo~1000A. Ils sont respectivement un polymére semi-rigide modée et un
polymere rigide modéle.

Habituellement, dans les solutions de faible force ionique, nous observons un mode

lent polyéectrolyte dans les régimes dilués et semi-dilués [129-135]. Afin d éviter ce mode
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lent, nous avons réaliseé les expériences sur des solutions contenant un large exces de sel afin
de diminuer les répulsions électrostatiques entre les charges le long de la chaine (écrantage
des charges par les ions du sel). Dans ces conditions la longueur de persistance totale,
Lt=Lo+L[16], est égale alalongueur de persistance intrinseque, Lo, puisque la longueur de
Debye, k™, est environ égale & 10A (pour un excés de sel de concentration égale 20,1 M) et
que donc la longueur de persistance électrostatique Le=z*/4k’lz est quasiment nulle. La
concentration en s&l (0,1 M NaCl) a é&é choisie de telle sorte que les interactions
électrostatiques soient écrantées et que les conditions de bon solvant soient encore respectées.
(Les expériences ont été réalisées loin du point q).

Dans ce chapitre, nous montrerons que les systemes étudiés sont
thermodynamiquement stables et qu'ils présentent un comportement typique de bon solvant
en régime dilué. En bon solvant, les systémes semi-dilués en présence de sel ne présentent
généralement pas de mode lent. Cependant, dans notre étude, les systémes de polysaccharides
semi-rigides et rigides ont montré un comportement opposé en régime semi-dilué. Nous
discuterons |’ effet de la grande rigidité intrinséque, de la concentration en polymere ainsi que
de la masse moléculaire sur les propriétés structurales et dynamiques des solutions de
polysaccharides en bon solvant en régime dilué et semi-dilué. Nous présenterons les résultats
expérimentaux obtenus a partir d’expériences de diffusion statique et dynamique de la
lumiere ainsi que de rhéologie. Nous parlerons dans un premier temps du comportement du
hyaluronane en régime dilué puis en régime semi-dilué. Les résultats obtenus seront comparés
a ceux obtenus sur un polysaccharide rigide : le xanthane. Pour ces deux polyélectrolytes, les
longueurs de persistance intrinségques seront déterminées. Nous montrerons notamment que
ces deux polysaccharides ont un comportement idéal de bon solvant en régime dilué. Nous
montrerons aussi que, dans le régime semi-dilué, le comportement du mode lent est relié ala
formation d’ associations de chaines de polysaccharide ou a la formation de microgels. Nous
tenterons également de comprendre I'origine de ce processus d agrégation typique des
polysaccharides.

|. ETUDE D’UN POLYSACCHARIDE SEMI-RIGIDE
MODELE : LEHYALURONANE

Nous avons étudié des solutions aqueuses de hyaluronane (HA) de différentes masses
moléculaires moyennes en poids (85" 10°, 610" 10°, 900" 10° et 2 10° g/mol) [136, 137]. Les
solutions aqueuses ont été étudiées dans une gamme de concentrations variant entre 10 et
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102 g/em® & la température T = 25°C. Afin d' écranter les charges du polyélectrolyte nous
avons travaillé en présence d'un excés de sel (0,1M NaCl). Le hyaluronane peut étre
considéré comme un polyélectrolyte semi-rigide car sa longueur de persistance intrinseque,
Lo, est facilement supérieure a la longueur de persistance éectrostatique, L.. Avant chaque
étude, les solutions ont été filtrées sur des membranes de nitrate de cellulose 0,2 nm de type
SARTORIUS.

|.1. Etude en régime dilué

|.1.1. Diffusion statique de la lumiere: Régime de Guinier

Pour les solutions diluées de hyaluronane, le rayon de giration Rg et le second
coefficient du viriel A, peuvent étre déterminés par des expériences de diffusion statique de la
lumiere. Dans le régime de Guinier défini pour gRg<<1, I'intensité diffusée peut se mettre

sous la forme suivante :

ke 1¢ (R u _
I(q,c)_lvl_wglJrq 3 +"'§+2Azc+--- s gRs <<1 (111-1)

avec K=4,07" 10" cm?.mol/g? [136] la constante de diffusion définie dans le chapitre Il et My
la masse moyenne en poids. Les valeurs du rayon de giration Rg et du second coefficient du
viriel A, pour les quatre masses moléculaires de hyaluronane étudiées sont collectées dans le
tableau 111-1.

Les résultats expérimentaux indiquent que les solutions agueuses diluées de
hyaluronane ont un comportement typique de bon solvant avec un second coefficient du viriel
positif (voir tableau I11-1). Pour ces solutions diluées, nous obtenons laloi suivante :

A, =0,0155" M;>* cm®. mol / g* (111-2)

Cette loi d échelle confirme un comportement de bon solvant pour les solutions diluées de
hyaluronane [7]. La loi d’échelle théorique [7] pour des polyméres monodisperses, en bon
solvant est A, i M™%, La valeur expérimentale de I’ exposant caractéristique obtenue pour
les solutions de hyaluronane est en trés bon accord avec la valeur théorique [138]. De plus, on
peut noter que, dans nos conditions salines, le coefficient du viriel est relativement faible car
les interactions électrostatiques sont écrantées. Le facteur de structure S(q) sera donc proche
de 1.
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Mw Re (R) | Lo(A) | Do(nm?s) | Ry (A) 10* A, [h] |c*(g/em’)
(g/mol) (cm®mol/g’) | (cm*/g)
85 10° | 270+20 | 100 | 211°10"+ | 116+10 | 95+10 | 330+ | 3 10°
2,45 10° 50
610" 10° | 600£50 | 70 710°+ |350+30| 60+05 | 900+ | 1,1 10°
8,17 10° 100
900" 10° | 760+50 | 76 | 7,33 10°+ | 460+40 | 53+05 | 1200+ | 83 10™
6,12° 10° 100
2°10° | 1200+ 85 | 327 10°+ | 750+70 | 43+05 | 2500+ | 4 10*
100 35 10° 200

Tableau Il1-1: Variation du rayon de giration Rg, de la longueur de persistance intrinségue Lo
déterminée a partir de I’ équation 111-3, du rayon hydrodynamique Ry et du coefficient de diffusion D,
du second coefficient du viriel A,, de la viscosité intrinseque [h] et de la concentration critique de
recouvrement c* en fonction des différentes masses moléculaires de hyaluronane étudiées.

Benoit et Doty [3] ont calculé, dans les conditions g, le rayon de giration moyen d’ une
chaine vermiforme en utilisant la longueur de persistance intrinseque Lo et la longueur de
contour L. de lachaine:

2 _(LCLO) 2 Lz Lgé ® Lcdzl
=30l 2420 204 : -3
I e T T

Ce modele de chaine " vermiforme " permet de faire le lien entre un régime de bétons rigides,
pour lequel Lo>>L et <Rc>>=L /12, et un régime de pelotes statistiques pour lequel L >>Lo
et <Rc>=LLo/3. L’équation 111-3 s applique uniquement pour des molécules semi-rigides
pour lesquelles les effets de volume exclu sont nuls. Dans le cas présent, |’ addition de sel (0,1
M NaCl) permet d obtenir une force ionique éevée de la solution et d écranter les répulsions
électrostatiques. Ainsi lalongueur de persistance intrinseque, Lo, est proche de la longueur de
persistance totale, L1, la longueur de persistance éectrostatique étant caractérisée par une
valeur voisine de z&o (Le »1,5 A et k™ »10 A). La valeur mesurée du rayon de giration
permet également d’ évaluer lalongueur de persistance Lo des chaines de hyaluronane dans le
régime Lo/L<<1: Lo » Lt = 3R%/L.. Les valeurs mesurées du rayon de giration et de la
longueur de persistance intrinseque Lo déduite a partir de I’éguation 111-3 pour les quatre
masses mol éculaires de hyaluronane étudiées sont collectées dans le tableau 111-1. Notons que
dans ce cas, nous avons négligé I’ effet de la polydispersité.
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1.1.2. Déermination de la longueur de persistanceintrinseque : diffusion des neutrons
aux petits angles

Dans la fenétre de la figure 111-1, est représentée la courbe de I'intensité diffusée 1(q)
en fonction du vecteur d’ onde diffusé q dans le régime intermédiaire défini pour gRg>1. Cette
variation a été obtenue a I’aide d’ expériences de diffusion des neutrons aux petits angles
réalisées par E. Buhler et F. Boué au sein du laboratoire Léon Brillouin de Saclay [20]. Dans
ce domaine de g, les données expérimentales font clairement apparaitre une transition entre
deux domaines. L’analyse de cette figure nous amene a conclure que le premier domaine
correspond a un régime de " pelotes statistiques™ pour leque le facteur de forme P(q) est
proportionnel & g et que le deuxiéme domaine correspond & un régime de " batons" (le
facteur de forme P(g) est proportionnel & g*). On a pour habitude d'illustrer ce type de
données expé&rimentales a |’ aide d’ une représentation de type " Kratky " [139] qui consiste a
montrer la variation du produit 1(g)q? avec g.

Dans le but d'extraire la longueur de persistance intrinseque Lo du hyaluronane, nous
avons gjusté sur |I’ensemble des domaines de g (lumiére et neutrons) la courbe expérimentale
1(g)g” au facteur de forme d’ une chaine vermiforme et monodisperse de longueur de contour
L.. Dans le cas d'une chaine de longueur finie, Sharp et Bloomfield ont calculé une
expression décrivant la variation du facteur de forme [140] avec q :

Aexp(- X)+x-1 €4 7 A1, 7 8 02L,
= -+ —Zexp(- x) == -4
P(q) x? +%+15x 815+15xzeXp( X)H L. (h-4)

avec x=LLoq?/3. Cette expression est une approximation qui est uniquement valable pour
L>10L, et dans le domaine gLo<2. En pratique, une telle expression gjuste bien la montée
parabolique pour une chaine de masse finie tout en gjustant également le plateau (QRs>1) S
Re est suffissmment grand pour que ce plateau ne soit pas masqué par le début du
comportement en 1/g. Pour gLo=2, les valeurs regoignent parfaitement [141] les valeurs de
I’ expression asymptotique de des Cloizeaux [142] valable pour gLo>2 et calculée pour des

chaines de longueur infinie :

_p 2
P(q) = — +
(q) qLc qu I-0 Lc

Lavaleur de Lo est déterminée en gjustant les données expérimentales sur tout le domaine de

(I11-5)

g avec simultanément I’expression de Sharp et Bloomfield (gLo<2) et I’expression de des

Cloizeaux (qL¢>2). La figure I11-1 représente la variation de Ig? avec le vecteur d’onde de

transfert sur |’ ensemble des quatre domaines de q explorés par diffusion de la lumiére et des
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neutrons aux petits angles. Cette expérience a été réalisée sur une solution diluée de
hyal uronane de masse My=85K, ¢ est-a-dire de longueur de contour L=2170A. L’ gjustement
obtenu avec les expressions de Sharp-Bloomfield et de des Cloizeaux sont également
représentés. Findement, les deux paramétres caractérisant |'gjustement des données,
Lo»L7=86,5 A [20] et L.=2311 A, sont obtenus. Notons également que la quaité de
I’ ajustement N’ est pas sensible au petit probléme de connexion entre les données de diffusion
de lalumiere et de diffusion des neutrons. De plus la valeur de Lo est en trés bon accord avec
la valeur déterminée précédemment (~ 100 A) en utilisant la relation de Benoit et Doty pour
I’ échantillon de masse M\y=85K. Les expériences ayant été réalisées en présence d'un fort
taux de sdl, la longueur de persistance totale est trés voisine de la longueur de persistance
intrinségque. De plus, les répulsions éectrostatiques étant écrantées, le facteur de structure est
proche de 1 et I'intensité diffusée est donc directement proportionnelle a P(q) : 1(q)=
Dr %f voVenaineP(q), avec Dr? la variation de contraste, f.q la fraction volumique en
monomeres et V qane 1€ Volume sec d’une chaine. La valeur de L. obtenue est également trés

sati sfai sante.

10% 5
1 — - fit Sharp-Bloomfield
- fit des Cloizeaux

| . Figure I11-1: Variation du produit Iq° avec q
10° 4 ) (expériences conjointes de diffusion de la lumiére
] et des neutrons aux petits angles) pour une
solution diluée de hyaluronane (c=1,5 10° g/cm?,
T=25°C, M\y=85K). La fenétre représente la
variation de I'intensité diffusée avec q dans le
régime intermédiaire. Avec 595 10°€ q (A
£3,3110° (O); 3 10% q £3,3 10% (D); 5 10°
q£5,33 107 (@) et 1,37 10°£ q£1,45 10™ (O).

I(@)*q? (cm*.A2)

10 102 10

q(AY

1.1.3. Propriétés dynamiques

La fonction d autocorrélation normée du champ éectrique diffusé g®(q, t) obtenue &
I’aide d’ expériences de diffusion dynamique de la lumiére est caractérisée par une relaxation
unique décrite par une simple exponentielle (Figure I11-2). L’ ajustement de la fonction de
corréation obtenue avec I’ expression d’ une simple mono-exponentielle est représentée sur la
figure avec une ligne noire. La qualité de cet gjustement est représentée dans la fenétre sous
forme de résidus. On notera que la méthode des cumulants [122] (méthode utilisée en régime
dilué) et la méthode " Contin" [120, 121] sont également en trés bon accord avec cet
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gjustement. La dépendance angulaire montre que cette relaxation est diffusive avec un temps
caractéristique t inversement proportionnel & g°. L’extrapolation de (tg?)™ & q=0 donne la
valeur de la constante de diffuson mutuelle D. Cette derniére est reliée au rayon
hydrodynamique moyen Ry des macromolécules en régime dilué par la relation de Stokes-
Einstein :
D= KT _@19
6phsR, gtqz @2

ou k est la constante de Boltzmann, hs la viscosité du solvant et T la température absolue. Les

(111-6)

valeurs du coefficient de diffuson D et du rayon hydrodynamique Ry des chaines de
hyaluronane en fonction des quatre masses moléculaires étudiées sont collectées dans le
tableau 111-1. L’ éude de la dépendance des différentes grandeurs physiques avec la masse
moléculaire révéle que Re~Mw’®, Ru~Mw ° et [h]~Mw®. Ces données expérimentales sont
en trés bon accord avec les prédictions théoriques calculées en bon solvant pour des
polymeéres flexibles [7], ¢’ est-&-dire, R~M*° et [h]~M*°,

R Figure Il1-2: Représentation en
coordonnées logarithmiques de g®(q,t)
pour un angle de diffusion g=90° relative
a une solution diluée de hyaluronane de
masse M\=900K et de concentration
3 10" g/em®. La ligne noire représente
I"ajustement obtenu avec [I'expression
dune simple exponentielle. Dans la
\ fenétre sont représentés les résidus de cet
00 4 gustement ains que la fonction de
100 107 107 108 100 102 distribution temporelle des relaxations
A(t) obtenue par la méthode " Contin ".

g%(a.t)

1.0 - 005 &

A()

0.1 7 05

T T T T T
10 10 102 10 10° 10t

t (ms)
|.2. Comportement en régime semi-dilué

|.2.1. Facteur de structure dynamique et intensité diffusée

La séparation entre le régime dilué et le régime semi-dilué est caractérisee par la
concentration critique de recouvrement c*. A partir de cette concentration, les chaines de
polymére commencent a se recouvrir. Pour déterminer cette concentration, on observe
habituellement |’ évolution de la viscosité spécifique de la solution, hgitique, €N fonction de

c[h] ou c est la concentration en polymeére et [h] la viscosité intrinségue de la solution. La
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concentration critique de recouvrement est définie comme la valeur de la concentration pour
laguelle c[h] est égale a1 [7]. Les valeurs de la concentration critique de recouvrement c* et
de la viscosité intrinseque [h] pour les différentes solutions étudiées de hyaluronane sont

présentées dans le tableau 111-1.

Les figures 111-3a et 111-3b représentent respectivement une illustration typique de la
fonction d autocorréation temporelle des fluctuations de concentrations, g'¥(q,t), obtenue
pour des solutions de hyaluronane de petite masse (Mw= 85K, 610K et 900K) et pour des
solutions de hyaluronane de grande masse (2 10° g/mol). Nous observons clairement que
dans ce domaine de concentration le facteur de structure dynamique g'¥(q,t) est bimodal,
c'est-a-dire qu'il est caractérisé par la somme de deux relaxations séparées distinctement dans
le temps. Les fenétres des figures 111-3a et 111-3b montrent la fonction de distribution
temporelle des relaxations A(t) obtenue par la méthode danalyse " Contin". Le pic
correspondant a la relaxation rapide est symétrique et caractérise donc un processus de
relaxation exponentiel. Le pic relatif a la relaxation lente est symétrique pour les petites
masses de hyaluronane (Figure 111-3a) alors qu’il est asymétrique pour les grandes masses de
hyaluronane (Figure 111-3b). Cette asymétrie est généralement observée pour des relaxations
décrites par une exponentielle étirée. Pour analyser les données de diffusion quasi-élastique
de la lumiére, la fonction d' autocorrélation temporelle du champ électrique diffusé g¥(q.t) a
donc été gjustée en utilisant I’ équation générale suivante :

®,, © )
00 = A (e 5 A (e T (1-7)

aveC Aras(Q)tAson(0)=1. trs € tgow SONt respectivement les temps de relaxation

caractéristiques associés au mode rapide et au mode lent. Arx(Q) €t Agow(q) représentent les

amplitudes correspondantes.

Les résultats de I’ gustement obtenus a partir de I'éguation I11-7 montrent que g=1
pour les échantillons de hyaluronane de petite masse et que g» 2/3 pour les échantillons de
grande masse. L’'gjustement de la fonction d'autocorrélation (ligne noire), également
représenté sur les figures 111-3a et 111-3b, ains que I'illustration des résidus dans les fenétres
permettent de juger la qualité des résultats obtenus avec cette méthode. Dans le cas ou g=1
(c'est-a-dire pour les petites masses moléculaires de hyaluronane), nous constatons que les
deux modes de relaxation sont tres bien séparés dans le temps (contrairement au cas ou g»
2/3). Nous avons ainsi pu également utiliser la méthode classique " Contin". Dans ce cas,
nous constatons qu'il existe un trés bon accord entre les résultats obtenus a I'aide de
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I’équation 111-7 et de la méthode " Contin". Cette derniére méthode sera utilisée par

commodité lorsque g=1.

104 o (a)
Figure 111-3: & Représentation en
coordonnées logarithmiques de g®(q,t)
pour g=130° relative a une solution semi-
diluéke de hyauronane de masse
Mw=900K et de concentration 5 10°
\ g/cm®. Le temps long est q>-dépendant et
ol Tos- o1 (pic symétrique). b) Représentation
] b en coordonnées |ogarithmiques de g®(q;,t)
s ? pour g=130° relative & une solution semi-
diluéke de hyauronane de masse
Mw=2" 10° g/mol et de concentration
(b) 2 10° g/em®. Dans ce cas, le temps long
est 3-dépendant et g»2/3 (ce pic associé
au mode lent est asymétrique). La fenétre
représente la fonction de distribution
temporelle des relaxations obtenue avec la
méthode d' analyse " Contin".
L’ gjustement obtenu avec I’ égquation [11-7
(ligne continue) ainsi que les résidus de
cet gustement sont également présentés
dans lafenétre.
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Les valeurs de Arax(q) €t Agow(q) déterminées a partir de la méthode " Contin " et de
I’équation 111-7 sont en trés bon accord. tias(q), tsow(q), € g sont obtenus en gustant la
fonction de corrédlation avec la somme d' une ssimple exponentielle et d’une exponentielle
étirée (équation 111-7). L'analyse du facteur de structure dynamique [143] nous amene
clairement a conclure que le mode rapide est diffusif avec un temps caractéristique trag
proportionnel & g% quelque soit la masse moléculaire du hyaluronane. Il est ainsi possible de
calculer un coefficient de diffusion rapide D pour chague concentration. Le temps associé ala
relaxation lente, tgow, €st g°-dépendant pour les échantillons de faible masse moléculaire
(oF1) et g3-dépendant pour les échantillons de grande masse moléculaire (g»2/3). La figure
I11-4 représente la dépendance du temps rapide, tr., €t du temps lent, tgow, en fonction du
vecteur d onde de transfert pour un échantillon de hyaluronane de petite masse moléculaire
(900K) & la concentration de 5° 10 g/cm®. Dans ce cas les deux relaxations sont d origine

diffusive.
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107 o
t slow

s Figure 111-4: Variation des temps
caractéristiques rapide et lent en
fonction de q mesurés pour une
1 solution semi-diluée de hyaluronane a
10° 5 -2 5 10° glem® (900K). Pour cet
1 échantillon de masse faible, g=1 et t o
~ g2 Pour les échantillons de masse
devée (My=2 10° g/mol) le temps
long, t gow, €5t ¢ °-dépendant et g»2/3.

102 4

tfast et tslow (S)

104 o

105 A ‘ —
0.01 0.10
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Pour des concentrations en polymére supérieures a la concentration critique de

recouvrement, c*, la variation du rapport de Agon/Afas €Xtrapolé a vecteur d’ onde nul en
fonction de la concentration en polymeére pour un échantillon de hyaluronane de masse 900K
peut étre observée sur la figure 111-5. Nous constatons une trés forte augmentation de ce
rapport lorsque la concentration en polymére augmente. Des résultats analogues ont été
observés sur les autres solutions de hyaluronane quelle que soit la masse de I’ échantillon
étudié.

10

8|
i 6 % Figure I11-5: Dépendance de
5 AsonlAras @ g=0 en fonction de la
< % concentration en hyaluronane pour
g 47 0 un échantillon caractérisé par une
< 5Q masse moléculaire égale a 900K.
2 c
o]
0 T T
10° 102
¢ (g/cm3)

Une autre quantité physique importante qui va nous permettre d’ interpréter les résultats
est I'intensité diffusée a angle nul qui représente la compressibilité osmotique. Sur la figure
I11-6, les valeurs de I'intensité diffusée extrapolée a vecteur d’ onde nul sont représentées en
fonction de la concentration en polymere pour un échantillon de masse moléculaire égale a
900K. Nous remarquons sur cette figure qu'a des concentrations supérieures a la
concentration critique de recouvrement c* (indiquée par une fléche), I'intensité diffusée
augmente fortement avec la concentration. Dans le cas de polymeres flexibles neutres en bon
solvant, cette intensité extrapolée a angle nul diminue avec la concentration en polymeére en

régime semi-dilué et suit la loi d échelle suivante : 1(g°® 0)~c® [7]. Dans notre cas, nous
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observons une augmentation continue de I'intensité diffusée quelque soit la masse de
I’échantillon étudié. Cet accroissement laisse supposer la présence de gros objets
(associations de chaines ou formation de microgels) dans le régime semi-dilué dans des
conditions de bon solvant. Cette hypothése est confortée par la variation du rapport
Agon/Ata(g=0) représentée sur la figure 111-5. Rappelons que le régime dilué présente un
comportement typique de bon solvant et analogue a celui des polymeéres neutres flexibles. La
formation d agrégats en régime semi-dilué semble étre une propriété spécifique des
polysaccharides semi-rigides et rigides.

102

| &

0) (cm™)
HOA

I(9=

=

o
IS
!

5
Q
59 l
5
5 /,

10° e e
10 10+ 10 102

¢ (g/cm?)

Figure I11-6: Intensité diffusée de la lumiere & angle nul en fonction de la concentration en
hyaluronane pour un échantillon de masse moléculaire 900K. La fléche indique la concentration
critique de recouvrement c*.

1.2.2. Origine du mode de relaxation rapide

Dans le régime semi-dilug, le coefficient de diffusion rapide, D=(1/t tax0)q2=0, Obtenu a
partir de I'analyse de la relaxation rapide augmente fortement avec la concentration en
polymere. La variation du coefficient de diffusion avec la concentration en polymeére peut étre
décrite par une loi de puissance caractérisée par un exposant proche de 0,77. de Gennes a
développé une approche en loi déchelle pour les solutions semi-diluées de polymeéres
flexibles neutres en bon solvant [7]. La principale conclusion de cette étude prédit que le
comportement dynamique d'une telle solution peut étre décrit par une simple longueur
caractéristique, la longueur de corrélation x. Le coefficient de diffusion coopératif rapide D
est relié a cette longueur de corrélation par I'intermédiaire de larelation de Stokes-Einstein :

D= KT
mthH

(111-8)
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Xy est la longueur de corrélation hydrodynamique et varie comme la longueur de corrélation
statique x; hs représente la viscosité du solvant. La longueur de corrélation et par conséquent
le coefficient de diffusion coopératif D suivent des lois simples et similaires de dilution [7]
en bon solvant :

x»c %" e D»c®”’ (111-9)
Nous avons reporté sur la figure 1l1-7 la variation de la longueur de corrélation
hydrodynamique x4 en fonction de la concentration en hyaluronane pour les différentes
masses moléculaires étudiées. Au-dela de la concentration critique de recouvrement c*, la
longueur xy S'identifie alataille du blob, ¢’ est-a-dire ala maille du réseau semi-dilué (Figure
[11-8). La maille du réseau semi-dilué diminue lorsque la concentration en polymere
augmente et est indépendante de la masse des chaines comme le prédit les modeles
théoriques. Cette longueur caractérise |a portée des interactions de volume exclu.

®  M,=2000K

O M,=900K
107 A M eek Figure I11-7 : Influence de |a concentration en
polymére sur la longueur de corrélation
_ o hydrodynamique en fonction de la masse des
E chaines de hyauronane. On  obtient
~ : -0.80 -0.65 -0.86

F respectivement Xy 1 €, Xy L €, Xl €
1 et xy u ¢** pour des masses moléculaires
égalesaMy= 85K (D), 610K (A), 900K (O) et
& 2 10° (@).

Figure111-8 : Représentation de la longueur de corrélation x. Le réseau semi-dilué peut étre visualisé
comme un empilement compact de sous unités de taille x appelées " blobs ". A I'intérieur d'un blob,
les interactions sont de type volume exclu.

Un résultat trés marquant est que cette longueur de corrélation diminue de la méme maniéere
avec la concentration que pour les polymeres flexibles neutres en bon solvant, méme dans le

régime ol xy est du méme ordre de grandeur que L¢=86,5 A.
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1.2.3. Origine du mode de relaxation lent

L’existence de ce mode lent est surprenante et inattendue dans la mesure ou les
expériences de diffusion dynamique de la lumiére réalisées sur des solutions semi-diluées de
polymére en bon solvant et a force ionique élevée ne présentent généralement pas de
relaxation lente. De plus, les solutions diluées de hyaluronane en présence de 0,1 M de NaCl
présentent un comportement typique de bon solvant avec un second coefficient du viriel A,
positif (Tableau 111-1).

La présence d’un mode lent est expérimentalement souvent observée [144-147]. Dans
le cas présent, le temps de relaxation lent, tgow, ansi que I’amplitude associée au mode lent,
Agow, dépendent du vecteur d onde de transfert q [143]. Rappelons que dans le cas d' une
solution de polyméres en régime semi-dilué, la relaxation d'une contrainte due a une
fluctuation de concentration, dc, se fait en deux étapes[123, 124, 148-150]. La premiére étape
est la diffusion coopérative des blobs (effet des gradients de pression osmotique) entrainant
une déformation éastique du réseau. La deuxieme étape est une relaxation viscoélastique
(prenant en compte les effets de Rouse et de reptation). Cependant, une étude expérimentale
antérieure [123] ains que plusieurs modeles théoriques détaillés [148-150] ont montré que le
temps de relaxation viscodlastique et I'amplitude de relaxation correspondante sont
indépendants de g, contrairement a nos résultats. De plus, I’augmentation de Agow €t de
I"intensité diffusée avec la concentration en polymeére (Figures I11-8 et 111-9), ainsi que la
diminution de Agow avec q suggerent que le mode lent est lié a la formation d agrégats,
d associations ou de domaines [143].

La dépendance en ¢ de t yow accompagnée d’ une valeur de 2/3 pour g observée pour
les grandes masses de hyaluronane (2° 10° g/mol), est caractéristique de la présence de modes
intradynamiques [151-153]. La composante lente pourrait étre reliée a des domaines non
compacts de taille caractéristique plus grande que les valeurs de g* explorées dans les
expériences de diffusion de la lumiére, c’est-a-dire plus grande que 200 nm. Par analogie
avec les solutions diluées de longues chaines de polymeére, nous pouvons écrire que [152,
153] :

t et =A—q° (111-10)
avec A une constante numérique qui dépend de la qualité du solvant et de la rigidité des

chaines et h une viscosité [152]. Si de gros objets (associations de chaines de polymere) sont

immergés dans une solution semi-diluée, la viscosité h devrait tendre vers la viscosité
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macroscopique, ¢ est-a-dire la viscosité de la solution. Sur la figure 111-9 sont représentées les
valeurs de la viscosité calculées a partir des valeurs expérimentales de tgow(q) en utilisant
I’ équation 111-10 et en supposant arbitrairement que A=(6p)™ en fonction de la concentration
en polymere. Les valeurs de la viscosité des solutions mesurées a partir d’ expériences
conventionnelles de rhéologie sont également représentées. Nous remarquons qu’il existe un
excellent accord entre les deux séries. Ces résultats suggerent que le temps caractéristique de
larelaxation lente est lié ala viscosité macroscopique de la solution semi-diluée et confirment

ainsi la présence d’ associations de chaines de polymeére se déplacant dans | e réseau.

10°
B Rhéologie
®  Diffusion de la lumiere
[m]
[ ]
Figure I11-9 : Variation avec c[h] de la

0% viscosité calculée (@) a partir de I'équation 111-

o

§ 10 en supposant que A = (6p)* e de la
= v viscosité mesurée par rhéologie ([J) . La masse
o ] © moléculaire du hyaluronane est My, = 2° 10°
] . g/mol.
o
[ ] [}
102 T
1 10
cfh]

Pour les solutions de hyaluronane de faible masse moléculaire, le temps de relaxation
lent présente une dépendance en g2, caractéristique d’un mécanisme de diffusion coopérative
des associations de polymére. Si g est plus grand que la taille de ces associations, il est
possible de déterminer un rayon de giration apparent des domaines responsables de la
composante lente. Le rayon de giration apparent de ces agrégats ou associations, (Ra)siow,app,
est déterminé en utilisant la relation classique suivante :

! o (9 Caon) = 1 sou (O, cs.ow)gl- %qz(Ré )OWE S ARe o <1 (I1-11)
lyow(Q)= Agow(Q)” 1(q) représente I'intensité diffusée associée au mode lent et cyon la
concentration des associations. Les données montrent que (Rs)sow,ap=170£20 nm, 130+20
nm et 50+20 nm (suivant la concentration) pour des masses respectivement égales a 900K,
610K et 85K. On constate que les dimensions de ces associations augmentent avec la masse
moléculaire. Lorsque la taille des associations devient supérieure & g, tgow devient q°-
dépendant (grandes masses moléculaires). Aussi, pour les échantillons de faible masse
moléculaire, nous nous attendons également & une transition en g pour le mode lent & haute
concentration due a la formation de complexes plus larges. En effet, la taille des complexes
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associatifs augmente également avec la concentration. L’origine de ces associations reste
aujourd’ hui une question ouverte. En effet la formation d’ associations est inattendue dans des
solutions de force ionique élevée en bon solvant. Rappelons que les conditions salines
expérimentales utilisées sont trés loin des conditions q pour lesquelles un processus
d agrégation est possible. Cependant, d' autres études réalisées sur des solutions de polymeéres
d origine naturelle ont également montré la formation d’ associations [93, 154-158]. On peut
néanmoins penser que des liaisons hydrogénes possibles entre des chaines voisines en régime
semi-dilué peuvent étre a I'origine de la formation de ces domaines. Il est également
raisonnable de penser que la grande rigidité intrinseque de ce type de polymére est
responsable de la création de ces associations en régime semi-dilué.

Nous venons d’ étudier un polyélectrolyte semi-rigide modéle a force ionique élevée
en bon solvant. En régime semi-dilué, le temps caractéristique lent tyoy N'a pas la méme
dépendance en g selon la valeur de la masse moléculaire de I’ échantillon. Pour des faibles
masses moléculaires, t gy est proportionnel & g, alors que pour des grandes masses t gou est
q>- dépendant, cette dépendance éant caractéristique de la présence de modes
intradynamiques. Quelgue soit la masse moléculaire, le temps caractéristique associé au mode
rapide est quant & lui toujours g dépendant. Nous avons ainsi pu remonter a la valeur de la
longueur de corrélation, X, caractérisant les propriétés du réseau. Cette valeur suit la loi
d échelle prédite par de Gennes en bon solvant pour des polymeres flexibles neutres et est
indépendante de la masse moléculaire. |l est raisonnable de se demander s la rigidité de la
molécule n’influence pas le comportement des polymeéres en régime semi-dilué. Afin de
pouvoir répondre a cette question, nous avons décidé d' étudier un polyéectrolyte rigide: le
xanthane. Ains |’ effet de la valeur de larigidité intrinseque, Lo, sur ce processus d’ agrégation
sera élucidé.

II.ETUDE D’UN POLYELECTROLYTE RIGIDE MODELE :
LE XANTHANE

Dans cette partie, nous avons éudié des solutions aqueuses de xanthane a 25°C.
Toutes les solutions aqueuses contiennent 0,1 M de chlorure de sodium (NaCl) et sont
préchauffées avant les expériences afin d’ obtenir une conformation ordonnée (rigide) des
chaines. Toutes les solutions ont été étudiées dans les 6 jours qui suivent leur préparation afin
d éviter toute altération de la conformation du polymere. La gamme de concentrations étudiée
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varie entre 5 10° g/cm® et 3,5 10° g/cm®. Pour éviter les pertes de produit, les solutions
semi-diluées sont filtrées 2 fois sur des membranes de nitrate de cellulose de 3 mm puis une
fois sur des membranes de 1,2 nm. Les solutions diluées sont directement filtrées sur des

membranes de 0,2 mm.

[1.1. Comportement en régimedilué

11.1.1. Détermination de la concentration critique de recouvrement c*

Sur la figure 111-10 nous avons représenté |’ évolution de la viscosité spécifique de la
solution, heaitique = (h-hg)/hs, en fonction de c[h] ou c représente la concentration en
polymére et [h] la viscosité intrinséque de la solution. La fléche indique I’ emplacement de la

concentration critique de recouvrement c* (valeur pour laquelle c[h] est égale a 1) [7].

102 -

o Figure I11-10: Variation de la viscosité
. spécifique, heediiqes € fonction de c[h]
h-h,0

h.c &@o'
10° 4 g®0
< ] indique |'emplacement de la concentration
] o c* critique de recouvrement c* obtenue lorsque
10t c[h]=1. La concentration en sel est égae a

] [NaCl]=0,1 M.

10t o

La fleche

avec[h] ZEﬁm

spécifique

10?2 —
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Les valeurs de c*, de [h] et du second coefficient du viriel, A, sont données dans le
tableau 111-2. La valeur positive de A, montre un comportement typique de bon solvant des
solutions de xanthane en régime dilué en présence de 0,1 M NaCl (conformation ordonnée

des chaines).
Mw (g/mol) Lo (A) 10* A, [h] (cm®g) | c*(glem?)
(cm®.mol/g?)
4.2.10° 1020 + 50 4,902 1600+ 200 | 6,25.10°

Tableau I11-2 : Vaeur de la masse moléculaire moyenne en masse My, de la longueur de persistance
intrinséque Lo, du second coefficient du viriel A,, de la viscosité intrinseque [h] et de la concentration
critique de recouvrement c* de I’ échantillon de xanthane éudié pour [NaCl]=0,1M.

@ valeur obtenue a partir de la référence [159] ou les expériences ont été réalisées al =633 nm dans le
régime de Guinier ¢’ est-a-dire pour qRg<<1. La masse moyenne en masse, My, a été obtenue a partir
d expériences de GPC.
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11.1.2. Détermination de lalongueur de persistanceintrinseque Lo

A faible concentration de xanthane, la représentation du produit I(q)g” en fonction de
g donnée dans la figure 111-11 montre que pour les vecteurs d’onde g étudiés par diffusion
statique de la lumiére, 1(q) est q*-dépendant. Ceci suggére que les chaines de xanthane sont
localement rigides sur une longueur de persistance Lo » Lt. Les courbes expérimentales de
diffusion de la lumiére ont été gjustées au facteur de forme d’une chaine vermiforme [141,
142] en supposant que I'intensité diffusée soit directement proportionnelle au facteur de
forme. Cette hypothese est raisonnable dans la mesure ou les expériences ont €té réalisees en
présence d' un exces de sel et que les interactions sont écrantées.

1(g) » KeMwP(q) (111-12)

avec K = 4,24 107 cm®mol/g? la constante de diffusion (définie dans le chapitre 11), ¢ la
concentration en polymere, My, la masse moléculaire et P(q) le facteur de forme défini par
I’ expression asymptotique de des Cloizeaux (111-5), valable pour qL¢>2, c'est-a-dire dans un

régime ou les chaines sont localement rigides et ont un comportement de type " bétons

rigides”.
1 —— fitdes Cloizeaux

Figure I11-11 : Variation du produit I(q)g® en
& fonction de q mesurée en diffusion de lumiere
£ 1004 pour une solution diluée de xanthane de
E concentration en polymére c=10* g/cm®. La
= ligne en pointillée représente |’ gjustement
§ obte_,'nu avec I'expron asymptotique de des
= Cloizeaux (équation 111-5).

10° L

oon 010
q (nm-)

Dans I’équation 111-12, les interactions résiduelles entre les macromolécules sont
négligées (les répulsions électrostatiques sont écrantées par I’ gjout de sel, k* » 10 A). Dans
ce modele, la chaine est un béton aux petites échelles et suit aux grandes échelles le chemin
au hasard d’une chaine vermiforme (Figure 111-12). Les deux parametres Lo et M| = Mw/L.
sont obtenus en gjustant les données de diffusion de la lumiére et en utilisant |’ expression
asymptotique dérivée par des Cloizeaux [142] (chaines de longueur infinie, équation 111-5).
Pour le xanthane, nous obtenons Lo = 1020 + 50 A et M = Mw/L= 240 = 50 g.mol™/A
(Tableau 111-2). Le xanthane est donc bien un polysaccharide rigide puisque Lo~1000 A. De
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plus ces valeurs sont en trés bon accord avec les valeurs obtenues par Stokke et al. [108] en
utilisant des expériences de microscopie éectronique. Selon les valeurs de M, la masse par
unité de longueur de contour, les auteurs proposent une conformation en double brin pour le
xanthane. Le résultat obtenu a I’ aide de nos expériences de diffusion de la lumiére confirme
cette conformation en double hélice puisque M =240 ~2" m/a et permet d apporter une
réponse pertinente a ce probléme trés controversé ( m est la masse d’un monomeére et a sa

longueur).

Figure 111-12: Représentation d'une
chaine de xanthane. Dans notre situation,
Mw=4,2" 10° g/mol : g'<L<Lc.

Des études antérieures ont pris en compte I’ effet de la polydispersité pour la détermination de
Lo [160, 161] ainsi que celui de A, en fonction de la masse moléculaire [107, 160, 162].

11.1.3. Propriétés dynamiques

Dans le régime dilué, la fonction d autocorréation du champ éectrique diffusé,
g®(qyt), est une simple relaxation. Le pic de la fonction de distribution temporelle des
relaxations obtenue par la méthode " Contin " montre une asymeétrie comme cela pourrait étre
le cas pour un mode de relaxation décrit par une exponentielle étirée. Le meilleur gjustement
de g¥(q,t) est obtenu en utilisant une exponentielle étirée caractérisée par un exposant g
variant entre 0,65 et 0,75 selon le vecteur d onde diffusé. De plus le temps de relaxation

caractéristique est g >-dépendant (Figure 111-13).

10%

10° 3 . Figure 111-13: Variation du temps de
] relaxation caractéristique t en fonction du
vecteur d'onde de transfert g obtenue pour
une solution diluée en xanthane, c=10"g/cm®
et [NaCl]=0,1 M.

t (ms)

100 o

10 4y ‘
0.01 0.10

q (nm*)
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Il est & noter que, puisque la taille des chaines de polymeére est plus grande que le
domaine g™ exploré selon la Figure 111-11, la relaxation des indices de fluctuations pourrait
étre due aux modes internes des chaines de xanthane, tant que ces dernieres ne sont pas
compactes. Dans le cas des polyméres linéaires, une dépendance en q° du temps
caractéristique accompagnée d’'une exponentielle étirée caractérisée par un exposant g=2/3
[151, 153, 163] traduit la présence de modes intradynamiques. Les valeurs expérimentales de
g obtenues dans notre cas sont proches de cette valeur dans tout le domaine de q éudié. Ce
temps caractéristique varie de la maniére suivante :

tt= AE—T q®

S

(11-13)

hs représente la viscosité du solvant, t™ est I'inverse du premier cumulant de la fonction
d autocorrélation et A une constante numérique qui dépend de la qualité du solvant [152].
Selon une approche basée sur une théorie de réponse linéaire A » 0,08 aors que les
calculs de groupe de renormalisation conduisent plutét a A»0,045. La figure I11-14 permet de
visualiser la dépendance de la quantité A=hJkTtg® en fonction de la concentration en
xanthane dans le régime dilué. Dans tout le domaine de q (insertion dans la figure I11-14) et
de concentration, les valeurs tendent vers un plateau aux alentours de 0,04. La grande rigidité

du xanthane pourrait expliquer une valeur relativement plus faible pour A (A£ 0,045).

0.10
0.08
ZZji 500 s Figure IIl-14: Variation de la constante
X — - 1 - .
oo 002 4 comT o A=hJkTtq’ en fonction de la concentration en
000 L a@m xanthane en régime dilué. La fenétre
% 0.06 4 001 002 003 représente la variation de la constante A en
g fonction de g pour une concentration de
= -5 l -5 m3-
L] ¢ P c=5"10"g/c
¢l 1
0.02 +
0.00 ] : —
104 10®
¢ (g/cm?d)

[1.2. Comportement en régime semi-dilué

[1.2.1. Présence de deux modes de relaxation

La fonction o autocorréation g®(qg,t) typique obtenue pour une solution agueuse
semi-diluée de xanthane est similaire a celle obtenue pour une solution semi-diluée de
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hyaluronane de grande masse moléculaire (Figure I11-3b). Les résultats de diffusion
dynamique de la lumiére suggerent |a encore, deux relaxations bien définies pour la fonction
de corrélation g¥(q;t) : i) le pic correspondant au mode rapide est tout & fait symétrique
comme cela est attendu pour une simple relaxation exponentielle; ii) le pic correspondant au
mode lent montre une asymétrie comme cela est le cas pour une relaxation éirée. La méthode
" Contin " peut étre utilisée comme un outil de diagnostic indiquant le nombre de modes de
relaxation et permettant ainsi de déterminer les valeurs de Arax(0) €t Agow(Q). Ces valeurs sont
en tres bon accord avec celles obtenues a partir de I'équation générale 111-7 définie
précédemment. ta(q), tsow(Q), €t g sont obtenus en gjustant la fonction de corrélation avec la
somme d’'une simple exponentielle et d’'une exponentielle étirée (équation 111-7). g varie
typiquement entre 0,59 et 0,67 selon le vecteur d' onde diffusé et la concentration en
polymére. Lafigure I11-15 représente la variation des temps de relaxation rapide, tr, €t lent,
tsow, €N fonction de g pour une solution semi-diluée de xanthane de concentration c=2" 10
glem®. L’analyse des résultats montre que le mode rapide est diffusif avec un temps
caractéristique t 1 inversement proportionnel & g* et que le temps de relaxation lent, t gou, €st

caractérisé par une dépendance en >,

100 =
1 e " tglow

tfast

101 o

102

tfast et tgjow (S)

10 4

104 +———— ‘ —
102 10

q (nm-1)

Figurelll-15: Variation des temps caractéristiques rapide, t a4, €t lent, t 40w, €n fonction de g mesurés
pour une solution semi-diluée de xanthane 42" 10° g/cn®.

Il est également tres important de noter que les amplitudes correspondantes, Asa«(q) €t
Agow(q), sont dépendantes du vecteur d’ onde diffusé g, comme le montre la figure 111-16. La
figure 16a permet de visualiser la dépendance en q du rapport Agow/Asas pour différentes
concentrations en xanthane. La variation du rapport Agow/Arast €Xtrapolé a angle nul avec la
concentration en xanthane peut étre observée sur la figure 16b.
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Figurel11-16 : (a) Dépendance en g du rapport Agon/Ars pour différentes solutions semi-diluées de
xanthane de concentration ¢ = 1,5 10° g/cm® (M); c = 2" 10° g/em® (®); ¢ = 3 10° g/om® (A); et ¢ =
3,5 10° g/em® (V). Les lignes en pointillé représentent les ajustements des données obtenus & partir
de régressions linéaires. (b) Dépendance du rapport Agon/Aras €Xtrapolé a g=0 en fonction de la
concentration en xanthane. Les barres d’ erreur sont typiquement de 10%.

Les résultats obtenus a partir des expériences de diffusion dynamique de la lumiére
sur les solutions semi-diluées de xanthane sont rigoureusement identiques a ceux obtenus sur
les solutions semi-diluées de hyaluronane de masse élevée. Le résultat le plus marquant est
sans doute la présence d'un mode lent g3-dépendant 1ié & des modes intradynamiques. Ces
modes intradynamiques sont reliés a la formation d’ objets ou de domaines non compacts de
taille caractéristique supérieure a 200 nm.

La figure 111-17 reportant la variation de I'intensité diffusée extrapolée a vecteur
d onde nul en fonction de la concentration en xanthane confirme ce comportement. En effet,
nous observons, comme dans le cas des solutions de hyaluronane de grande masse
moléculaire, une augmentation importante de I'intensité diffusee avec la concentration en

polymere en régime semi-dilué.

97



Chapitrelll : Comportement des solutions de polyélectrolytes rigides et semi-rigides en présence d'un exces de sel

102

Figure 111-17 : Variation de I'intensité diffusée

extrapolée a vecteur d’onde nul en fonction de la

¢ concentration en xanthane. La fléche indique la

+® ; concentration critique de recouvrement c*, C’est-

¢ adire la séparation entre le régime dilué et semi-
¢ dilué.

10% o

0) (cm™1)

I(q=

=
o
S
!
@
Q
*

10 — — ‘
10 10+ 103 1072

¢ (g/cm3)
11.2.2. Origine du mode rapide

Le mode rapide étant diffusif (t= inversement proportionnel & g?), nous pouvons
remonter au coefficient de diffusion rapide, D, puis par la relation de Stokes-Einstein a la
longueur de corrélation hydrodynamique xy (éguation 111-8). Nous avons reporté sur la figure
I11-18 la variation de la longueur de corrélation hydrodynamique, xy, en fonction de la
concentration en xanthane. Nous remarquons que la maille du réseau semi-dilué diminue
lorsque la concentration en polymeére augmente et devient assez rapidement plus petite que la
longueur de persistance Lo~100 nm. C'est pourquoi il faut prendre ces résultats avec
beaucoup de prudence. Cependant, la variation de la longueur de corrélation hydrodynamique
Xy avec la concentration peut étre décrite par une loi de puissance caractérisée par un
exposant proche de — 0,77 comme le prévoit la théorie pour des solutions neutres de
polymeres flexibles en bon solvant [7]. Cette loi est, étrangement, encore observée pour les

trés fortes concentrations en xanthane.

Figure11-18: Influence de la concentration en

xanthane sur la longueur de corrélation

107 hydrodynamique. La ligne  représente
| {' I’ gjustement des données : xyu ¢ %,

Xy, (nm)

10?3
¢ (g/cm3)
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11.2.3. Origine du mode lent

Le temps caractéristique associé au mode lent est, comme pour les grandes masses de
hyaluronane, inversement proportionnel & g°. 1l est donc caractéristique de la présence de
modes intradynamiques. Nous pouvons donc, a partir des valeurs expé&imentales de t yo €t de
la relation 111-10, en prenant A=0,04 (selon les résultats obtenus sur les solutions diluées de
xanthane), calculer la viscosité macroscopique des solutions. Ces valeurs ainsi que celles
obtenues par des expériences conventionnelles de rhéologie sont présentées sur la figure I11-
19. Nous remarquons qu'il existe un excellent accord entre les deux séries. Le temps
caractéristique de la relaxation lente est donc, sans aucun doute, lié a la viscosité
macroscopique de la solution semi-diluée et correspond & des domaines ou des associations
non compacts de taille caractéristique supérieure & 200 nm (supérieure a q) diffusant dans le
réseal. Des études antérieures [157] ont déga montré I'existence de microgels dans les
solutions semi-diluées de xanthane. Notre étude montre que ces microgels sont non compacts
et gu'ils sont présents a force ionique élevée dans des conditions de bon solvant. Ce résultat
est analogue a celui observé pour les solutions semi-diluées de hyaluronane et est typique des
polysaccharides rigides et semi-rigides.

10°

® Figure I11-19 : Variation avec le produit
c[h] de la viscosité calculée (@) a partir
des réaultats de diffusion de la lumiére et
en utilisant A = 0,04 et de la viscosité
mesurée par rhéologie (LJ) pour des
solutions semi-diluées de xanthane de
masse élevée.
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CONCLUSION : ORIGINE DESASSOCIATIONS

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats obtenus a partir d’ expériences
conjointes de diffusion de la lumiére et des neutrons aux petits angles et de rhéologie sur des
solutions agqueuses de polysaccharides polyélectrolytes rigides et semi-rigides en régime dilué
et semi-dilué. Le but de cette éude éait de comparer le comportement en solution d’un

polyélectrolyte semi-rigide modéle, le hyaluronane pour lequel Lo~100A, et d'un
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polyélectrolyte rigide modéle, le xanthane pour lequel Lo~1000A. Les expériences ont é&té
réalisées en présence d'un taux de sl éga a 0,IM de telle sorte que les répulsions
électrostatiques le long de la chaine soient écrantées (Ls~0) et que les chaines soient
globalement neutres. Nous avons ains observé I'effet de la rigidité intrinseque sur le
comportement des solutions et comparé les propriétés structurales et dynamiques de ces
solutions avec celle des solutions de polymeres flexibles neutres en bon solvant. L’influence
de la masse moléculaire a également été abordée.

Les résultats obtenus sur les solutions diluées de xanthane et de hyaluronane montrent
un comportement typique de bon solvant et confirment |’ analogie entre les solutions neutres
de polymeéres flexibles et semi-flexibles en régime dilué. En utilisant un modéle de chaine
vermiforme, il a été ains possible de déterminer la longueur de persistance intrinseque du
hyaluronane et du xanthane.

Le comportement des solutions semi-diluées de force ionique éevée en bon solvant
est quant a lui inattendu et original. En effet, la fonction d’autocorréation temporelle du
champ éectrique diffusé est bimodale. Les résultats relatifs au processus rapide peuvent étre
comparés aux prédictions théoriques décrivant les phénomeénes de diffusion coopérative des
" blobs" en bon solvant. Par contre la présence du mode lent est reliée a la formation de
domaines. Ces domaines non compacts (donnant lieu & une dépendance en q°) apparaissent
uniguement pour des concentrations supérieures a la concentration critique de recouvrement
et quelle que soit la masse des échantillons de hyaluronane ou de xanthane étudiés. La masse
des échantillons permet d' obtenir des domaines de taille variable (voir Figure 111-20).

L’ origine de ces associations reste aujourd hui une question ouverte. En effet la
formation d associations est inattendue dans des solutions de force ionique élevée en bon
solvant. Les solutions de polyélectrolytes montrent généralement la création de domaines a
trés faible force ionique, ou a I’ opposé, dans des conditions proches des conditions théta ou
A,~0 (fort taux de sel). La présence d’ associations dans notre cas semble étre une propriété
specifique et particuliere des solutions semi-diluées de polysaccharides rigides et semi-
rigides. Cependant, d'autres études réalisées sur des solutions de polyméres d'origine
naturelle (neutres ou chargés) ont également montré la formation d’ associations [93, 155-
158]. Des études théoriques sur les polyélectrolytes prévoient la création d’ associations dans
certaines conditions électrostatiques [ 164, 165]. On peut néanmoins penser que dans notre cas
des liaisons hydrogeénes [154] entre les chaines voisines (possibles pour ce type de systemes)
soient a I'origine de ce processus d agrégation. Ces associations peuvent résulter, par
exemple, d'un arrangement latéral de segments de différentes chaines comme le montre la
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figure 111-20. Cette structure a été récemment proposée dans le cas des solutions de cellulose
[155], de xanthane [157] ou encore d ADN [156]. Dans le cas de I’ADN, les associations
étaient non compactes comme dans notre étude. |1 est également raisonnable de penser que la
grande rigidité intrinséque de ces systémes est a I’ origine de la formation de ce type de
domaines organisés en régime semi-dilué, régime ou les encombrements stériques de
segments rigides sont possibles. Rappelons également que la concentration de ces domaines
est trés faible et qu'il est tres difficile de les observer en microscopie éectronique par
exemple.

Association non

compacte de chaines \ /ﬁi
de polysaccharide de / ,!/,4

taille Rassociation

Figure 111-20 : Représentation schématique d’'une solution semi-diluée de polysaccharides semi-
rigides et rigides. Pour des échantillons de faible masse, on a : g > Rasogaions > X; € pour des
échantillons de masse éevée, on a: Raspciaions > 0 > X.
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ASSOCIATIFS: PROCESSUS
D’AGREGATION ET STRUCTURE
MICELLAIRE EN REGIME DILUE

INTRODUCTION

Depuis les 20 derniéres années, les polymeéres solubles dans I’ eau et modifiés de fagon
hydrophobe, aussi appelés polymeres associatifs, ont trouvé une forte augmentation du
nombre de leurs applications. A cause de leurs extraordinaires propriétés rhéologiques, ils
sont utilisés comme agents épaississants dans les peintures, les cosmétiques, I'industrie
pharmaceutique et pétroliere [166-169]... Ces nouveaux matériaux, solubles dans I'eau,
portent une petite quantité de groupements greffés fortement hydrophobes [170-172]. De
nombreuses études ont été consacrées aux polysaccharides polyélectrolytes modifiés de fagcon
hydrophobe c'est-adire a des polysaccharides ayant généralement un faible taux de
substitution de groupements hydrophobes (1 a 5%) [173-175].

Les polyélectrolytes associatifs ont montré des caractéristiques rhéologiques
inhabituelles et des propriétés de haute solubilisation en régime dilué. Ces propriétés sont
dues a des interactions inter et intramoléculaires entre les groupements hydrophobes dans la
solution agueuse et donnant ainsi naissance a des microdomaines. Ces auto-associations entre
les groupes hydrophobes liés de maniére covalente a la chaine principale, peuvent se produire

au sein d’une ssimple chaine unique de polymere ou entre différentes chaines, ou les deux. En
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généra, dans une solution aqueuse fortement diluée, les associations hydrophobes
intrapolyméres sont favorisées. Cependant, avec |’augmentation de la concentration en
polymére les associations hydrophobes intermoléculaires tendent a apparaitre. Les
polyélectrolytes ayant un faible taux de groupements hydrophobes montrent une forte
tendance a former des associations interpolymeres méme a trés faible concentration [176].
Avec |'augmentation de la concentration les associations interpolymeres de ces
polyélectrolytes entrainent une forte éévation de la viscosité, pouvant aller jusqu'a la
formation d'un gel. Au contraire, les polyméres avec une forte propension pour les
associations intrapolymeres conduisent a la formation de " polyméres micelles" constitués
d' une simple chaine macromoléculaire (" micelle unimoléculaire™ ou " micelle monomere"
[177]) et celaindépendamment de la concentration en polymere. Les solutions aqueuses pour
ce type d'association sont bien moins visqueuses méme a tres haute concentration. La
compréhension des polysaccharides polyélectrolytes modifiés de facon hydrophobe, ou
polysaccharides associatifs, est un challenge important car ils sont souvent rencontrés dans
les systemes complexes biologiques. De plus, les associations hydrophobes rentrent en
compétition avec les répulsions électrostatiques. Cependant, il est a noter que les travaux
théoriques décrivant les propriétés structurales et dynamiques des polyélectrolytes associatifs
sont peu nombreux [178-180].

Dans le travail présenté dans ce chapitre, nous avons étudié la structure de solutions
de chitosanes modifiés de facon hydrophobe, ou chitosanes akylés (appelée par la suite du
chapitre HMC: " Hydrophobically modified chitosan") caractérisés par un degré de
substitution hydrophobe égal a 2%. Le chitosane akylé est constitué d’ une chaine principale
polyélectrolyte sur laquelle est greffée des chainons akyls de longueur variable. En milieu
acide, le chitosane est soluble dans I'eau di a la présence de groupements amines protonés
qui vont induire le caractere polyélectrolyte de la chaine. La longueur et le nombre des
pendentifs alkyls le long du polycation contrdlent le degré hydrophobe du HMC. Dans ce
chapitre, nous reporterons les résultats obtenus a I'aide d expériences conjointes de
viscosimétrie et de diffusion de la lumiére réalisées sur des solutions aqueuses de chitosane
alkylé en présence d'acide acétique (0,3 M) et d acétate de sodium (0,05 M). Dans cette
partie, la concentration en polymére varie typiquement entre 2 10° et 7,5 10 g/cm®. Nous
avons, dans un premier temps, déterminé le diagramme de phase en fonction de la longueur
des chainons akyls greffés (longueur variant entre 6 et 14 atomes de carbone) et de la
concentration en polymére a la température fixe T=25°C. Lorsgue la concentration en
chitosane alkylé augmente, quatre domaines ont ainsi été délimités dans le diagramme de
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phase : (i) une phase surnageante (chaines isolées non associées) aux faibles concentrations;
(i) une phase diluée de micelles ; (iii) un domaine biphasique constitué d’ une phase de gel en
équilibre avec une solution visqueuse ; et (iv) une phase gel associatif aux concentrations
élevées.

Dans cette partie, les expériences combinées de diffusion statique et dynamique de la
lumiere ont permis de montrer que les agrégats micellaires dilués sont caractérisés par une
structure de type " bouquet de fleurs ". Les chaines de chitosane alkylé vont ainsi former des
fleurs constituées d’ un noyau dense hydrophobe et d’ une couronne polyé ectrolyte chargée et
interconnectées les unes entre les autres par des ponts moléculaires. Ce chapitre concerne
essentiellement |’ étude des propriétés structurales et dynamiques des phases surnageante et
micellaire, tandis que le chapitre suivant abordera les propriétés rhéologiques et dynamiques
des gels associatifs. Une analyse détaillée a permis de mettre en évidence le processus
d agrégation en régime dilué ains que les caractéristiques des micelles. Beaucoup
d expériences de diffusion et de rhéologie ont été réalisées sur du chitosane alkylé caractérisé
par des pendentifs hydrophobes constitués de 8 carbones. Dans la suite du chapitre, ce
compose sera appelé HMC-C8. La synthese et la caractérisation du chitosane alkylé sont
détaillées dans le chapitre Il. Pour les concentrations assez faibles (phases diluées) les
solutions ont été filtrées facilement sur des membranes 0,2um avant les expériences de

diffusion de la lumiére.

|. DIAGRAMME DE PHASE DU CHITOSANE ALKYLE
|.1. Comportement de phase

Le taux d’'akylation déterminé par RMN [87] (voir chapitre I1) étant égal a 2% et la
masse moyenne en masse a 195000 g/mol [93, 181], il est tres facile de déterminer la masse
d'une chaine individuelle de chitosane alkylé. Ainsi pour un chitosane alkylé caractérisé par
des pendentifs hydrophobes constitués de 8 carbones, on trouve une masse égale a My =
197600 g/mol. Rappelons que l'indice de polydispersité de la chaine principae est
Mw/M=1,3 [93, 181]. Cette quantité sera déterminante par la suite pour I’ interprétation des
résultats. La valeur de la longueur de persistance intrinséque du chitosane Lo~80 A a éé
déterminée dans une étude antérieure [181].

La figure 1V-1 représente le diagramme de phase partiel obtenu en fonction de la

longueur des chainons akyls et de la concentration en polymeére a la température fixe de
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25°C. Le solvant est une solution aqueuse d’ acide acétique a 0,3 M et d acétate de sodium a
0,05 M. Dans ces conditions, tous les groupements amines sont protonés [93, 181] et le
solvant est un bon solvant pour le chitosane non modifié, le coefficient du viriel déterminé
par diffusion statique de la lumiére éant caractérisé par une valeur positive: A,= 4,47x10
cm®.mol/g?. La concentration en excés de sel étant assez grande (k*~13,5 A), les charges de
la chalne principale polyélectrolyte sont écrantées. Le diagramme de phase partiel du HMC
est obtenu a |’ aide d’ observations visuelles et d’ expériences conjointes de viscosimétrie et de
diffusion statique de la lumiére. La concentration en polymére varie entre 0 et 10 g/cm® et
les chainons alkyls comprennent entre 6 et 14 atomes de carbone. Sur cette figure est aussi
représenté le diagramme de phase du chitosane non modifié caractérisé par une longueur de
chaine alkyle nulle: Co. Le comportement du chitosane non modifié montre une séquence
classique lorsque la concentration augmente : régime dilué et régime semi-dilué [181], puis
régime concentré pour lequel Lo>X.

En augmentant la concentration en polysaccharide associatif, nous avons ans
identifié 4 régions dans |le diagramme de phase (Figure 1V-1) :

- une phase surnageante, c'est-a-dire une phase composée de chaines de chitosane

alkylé individuelles diluées (non associées) appel ées monomeres (ou " unimers™).
- une phase micellaire.
- un domaine biphasique composé d'un gel en équilibre avec une solution
visqueuse.

- une phase de gel associatif aux concentrations élevées.

A faible concentration en polymére (concentration inférieure a la concentration
d agrégation critique c.a.c.) la phase du surnageant correspond a des chaines de polymeére
libres isolées de HMC dissoutes dans le solvant. Ces chaines individuelles seront appelées
" monomeres” (ou "unimers") dans la suite du chapitre. La phase intermédiaire
(c.ac.<c<c*) correspond a une phase d'agrégats micellaires (association de monomeres)
caractérisée par une viscosité quasi-constante de la solution (Figure 1V-2). Ces micelles ne
sont ainsi pas connectées entre elles et sont diluées dans le solvant. La structure de ces
agrégats sera étudiée et décrite plus loin. Aux plus hautes concentrations en polymere (c>c*),
le systéme présente une forte augmentation de la viscosité et un comportement visuel
macroscopique de type gel (figure 1V-2). Ce comportement est caractéristique de la formation
d'un réseau de polymeéres associatifs. Le point correspondant a la transition micelles — réseau
(c =c*) aains été déterminé par des mesures de viscosité et des observations visuelles. c*
correspond a la concentration a partir de laguelle on observe une augmentation significative

105



Chapitre IV : Comportement de phase de solutions de polyé ectrolytes associatifs

de la viscosité de la solution. Dans le domaine des fortes concentrations (c>c*) on observe
I’ apparition d' une séparation de phases. Ce domaine est constitué d’une phase de type gel
solide en équilibre avec une phase visqueuse (microgels en suspension dans la solution). Par
la suite, nous appellerons respectivement c; et ¢y, les concentrations initiales et finales du
domaine biphasique. La structure et le comportement du réseau associatif va dépendre de la
concentration (passage d'une solution de microgels a un " gel solide™) et fait I’objet du
chapitre V. La concentration d'agrégation critique est plus grande pour I'échantillon de
HMC-C6, lalongueur du pendentif hydrophobe étant plus faible. Il est important de noter que
le diagramme de phase est similaire au diagramme de phase théorique proposé par
Vasilevskaya et al. pour des polyélectrolytes associatifs de type téléchéliques [178]. Il est
donc tout a fait naturel de comparer les résultats obtenus sur notre systeme avec ceux obtenus
sur des copolymeres triblocs (ou téléchéliques) dont les extrémités sont des pendentifs

hydrophobes.
18 Deux phases
< 16 | c.a.C. c* Gel+Solution
Q_ 147 e O+
> .
- e . oY
Tazs 12 . Micellestype Réseau
S ., - “Bouquet O associatif
< - 4 -
© | "y defleurs o A
3} 8 .
S Monomeres
© 6 — I-O-l‘ HOH
% 4 7 Phase de N C, G
< _| surnageant ~. o
o 2 S~a
C | sssssssssssssssssssssssssssssssssmas T -T“‘! ----------- Eesananunnnnnnnnnnnns
0 | Régime dilué : Régime 1 pegime concentré
R — msglnl-djlulelm”I
10° 10° 10” 10° 10° 10"
c (g/cms)

Figure V-1 : Diagramme de phase obtenu dans le plan : longueur des chainons akyls — concentration
en polymere a la température T=25°C. Les points (®) représentent la transition monomeres (chaines
isolées) — micelles (C'est-a-dire la concentration d’ agrégation critique (c.a.c.) déduite des mesures de
diffusion statique de la lumiere) et les points (O) représentent la transition micelles — réseau associatif
(c'est-a-dire la concentration c* déduite des mesures de viscosité). Le degré d'akylation est égal a
2%. Lalongueur des chainons alkyls est définie par C,, avec n variant de 6 & 14. Le comportement du
chitosane non modifié (¢’ est-a-dire Co) est aussi représenté.

La figure 1V-2 représente la variation de la viscosité de la solution, h, avec la
concentration en polymere pour I’ échantillon HMC-C8. Les fléches indiquent la position de

la concentration d’ agrégation critique (c.a.c.) et de la concentration de recouvrement c*. Les

concentrations initiales, ¢, et finales, c,, du domaine biphasique sont également représentées.
106



Chapitre IV : Comportement de phase de solutions de polyé ectrolytes associatifs
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|.2. Détermination de la concentration d’agr égation critique, c.a.c.

La concentration d’agrégation critique, c.a.c., aussi appelée concentration micellaire
critique a été déterminée a partir d’ expériences de diffusion statique de la lumiére. Pour des
concentrations inférieures a la c.a.c, la masse moléculaire mesurée par diffusion de lalumiére
correspond a la masse moléculaire d’'une chaine individuelle de polymere libre. Pour des
concentrations supérieures a la c.ac., la masse moléculaire et donc I'intensité diffusee
extrapolée & vecteur d’onde nul, 1(g?=0), sont beaucoup plus grandes que les valeurs
correspondantes obtenues pour des chaines de chitosane alkylé non associées et
correspondent ains a la formation d' agrégats micellaires. Notons également que dans le
régime de concentrations pour lequel c<c.a.c. on observe aucune remontée aux petits angles
de I’intensité diffusée.

Sur lafigure 1V-3 est représentée I’ intensité diffusée extrapol ée a vecteur d’ onde nul,
1(g°=0), en fonction de la concentration en polymeére, ¢, pour un échantillon de HMC-C8. A
une concentration inférieure & la concentration d agrégation critique, c.ac. = (8+2) 10°
glem®, I'intensité diffusée augmente lentement avec la concentration, ce qui implique une
augmentation continue de la concentration en monomeéres libres. L’ extrapolation & vecteur
d onde nul de I'intensité diffusée dans cette gamme de concentrations (c<c.a.c.) hous permet
de déterminer la masse moléculaire moyenne en masse apparente de la chaine de polymeére
non associée HMC-C8 : M apparent » 197600 g/mol. Le faible niveau de I'intensité diffusée
dans ce régime de concentrations conduit a une détermination approximative de la valeur de
la masse moléculaire des monomeres libres (erreur d environ 40%). Cependant, la valeur de
la masse déterminée est tres proche de la valeur attendue et connue pour une chaine de

chitosane alkylé C8 non associée (monomeére individuel).
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A une concentration supérieure a la concentration d agrégation critique, c.a.c.,
I"intensité diffusée augmente fortement avec la concentration. Cette augmentation peut étre
expliqguée par un processus de croissance des agrégats micellaires de polyéectrolytes
associatifs. Notons également que I'intensité diffusée continue a augmenter lorsgue la
concentration en polymeére est supérieure a la concentration de recouvrement, ¢*. Dans le cas
de solutions semi-diluées classiques de polymeres, I’intensité diffusée devrait diminuer avec
la concentration dans ce régime due a |’ écrantage des fluctuations de concentration [7, 182].
Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre V lorsque nous discuterons de la structure des

réseaux de chitosane alkylé.

102 5

' cac | Figure|V-3: Intensité diffusée de lalumiére

] §§| extrapolée a vecteur d'onde nul en fonction

de la concentration, ¢, pour un échantillon de

o | chitosane modifié C8. La fleche indique la

| concentration d'agrégation critique, c.a.c., et

la ligne verticde pointillée représente la

] transition entre le régime micellaire et la
10.5,; # phase de type gel (réseau associatif).
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II. DIFFUSION DYNAMIQUE DE LA LUMIERE

Dans cette partie, nous présenterons les résultats obtenus sur des solutions de
chitosane alkylé C8, ¢’ est-a-dire caractérisé par des pendentifs constitués de 8 carbones.

[1.1. Phase du surnageant : c < c.a.c.

Dans cette étude, la fonction d'autocorrélation normée du champ éectrique diffusé
gP(qt) a é&é mesurée avant et aprés la concentration critique d'agrégation. Pour les
concentrations inférieures & la c.a.c., le facteur de structure dynamique g™(q,t) est décrit par
une simple relaxation exponentielle dans tout le domaine de g. Le coefficient de diffusion D

est indépendant du vecteur d’ onde diffusé g et est égal a:

p=F1Q =(175+040) 10" /s (IV-1)

tq %2®0
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On peut donc ains déduire, par I'intermédiaire de la relation de Stokes-Einstein, le rayon
hydrodynamique des monomeéres libres, c'est-a-dire des chaines de chitosane alkylé non
associées C8 dans lerégime c<c.ac. :
R, =(14+3)nm (IV-2)

Ce résultat est cohérent avec le mouvement diffusif des chaines de polymeére isolées
(monomeéres) présentes dans la solution (phase du surnageant). Le faible niveau de I'intensité
diffusée dans cette gamme de concentrations conduit a une grande erreur sur la valeur de
Ru monomeres: D€ plus, le rayon de giration des monomeéres est trop petit pour pouvoir étre
mesuré a partir des expériences de diffusion statique de la lumiére. Il est donc impossible de
discuter la valeur du rapport Ry/Rs pour les monomeres. Notons que dans ce régime on
Sattend a observer une structure compacte des chaines isolées liée aux interactions
hydrophobes intrapolymeres. Plusieurs travaux ont prédit une structure de type " fleur " pour
ces " unimermicelles” ou micelles monomoléculaires [177, 180, 183] constituées d une
chaine unique de chitosane alkylé.

Afin de confirmer cette hypothése, des expériences de diffusion de la lumiére ont été
réalisées dans les mémes conditions a la température de T=25°C sur des chaines analogues de
chitosane non modifiées de masse moléculaire identique de 195000 g/mol [93, 181]. Le
solvant utilisé est identique et correspond donc a une solution agueuse d’ acide acétique a 0,3
M en présence d’ acétate de sodium a 0,05 M. Un rayon de giration Rg égal a (70+10) nm et
un rayon hydrodynamique Ry égal a (48+4) nm ont été obtenus. La valeur positive du second
coefficient du viriel A, (A, étant égal a (4,47+0,50)" 10° cm®.mol/g?) indique que, pour les
conditions choisies, le solvant utilisé est un bon solvant pour le chitosane non modifié. La
grande différence entre le rayon hydrodynamique d’ une chaine libre de chitosane modifié et
d'une chaine libre de chitosane non modifié est reliée a la présence d associations
hydrophobes intrapolymeéres qui conduisent a la formation de micelles unimoléculaires
constituées d'une chaine unique de chitosane modifiée (" micelles monomeres™ ou

" unimermicelles™).

Figure V-4 : Représentation de
Interactions la structure d'une chaine de
— polymére modifiée libre. On

intramacromoléculaires obsarve la formation d'une
micelle unimoléculaire de type

" fleur " detaille égale a 14 nm.

109



Chapitre IV : Comportement de phase de solutions de polyé ectrolytes associatifs

I1.2. Phase diluée des micelles : c.a.c.<c<c*

I1.2.1. Facteur de structure dynamique

Pour des concentrations supérieures a la concentration d’ agrégation critique, c.a.c., la
fonction d’autocorrélation normée du champ éectrique diffusé peut étre décrite comme la
somme de deux relaxations exponentielles trés bien séparées dans le temps. La figure V-5
montre une fonction g'?(q,t) typique obtenue pour une solution de chitosane modifié C8 & une
concentration de 4° 10 g/em® (¢’ est-&-dire pour une concentration supérieure & la c.ac.) et

pour un angle de diffusion de 120°. Dans ce cas, la fonction d’ autocorrélation s écrit :

(Efas (AO)E 1o (@) +( i (A.0)E o (0 1))

@ 1) =

(IV-3)
-t 6

97 (a,t) = Ans () e><|o§t Tt Ay () e><|o§t
fast @ dow @

Era(Q) €t Eqon(Q) représentent respectivement les champs éectriques diffusés rapide et lent.
tras € tgow SONt les temps caractéristiques associés aux relaxations rapide et lente, et Arax(Q)
et Agow(Q) sont les amplitudes correspondantes. La figure V-5 montre également un exemple
typique du résultat obtenu en utilisant la méthode " Contin" [120, 121] pour ajuster la
fonction de corrélation g™(q,t). A(t) est la fonction de distribution temporelle des relaxations
obtenue par cette méthode. Nous distinguons clairement que le mode rapide et le mode lent
sont bien séparés dans le temps. Dans ce régime de concentrations, nous nous attendons a
obtenir un temps de relaxation rapide correspondant au mode diffusif des monomeres libres et
un temps de relaxation lent correspondant a la diffusion des agrégats micellaires. Les chaines
libres et les micelles formant deux populations distinctes en équilibre dans ce régime.

LOF © o 400 . . . . .
oo S e, Figure 1V-5 : Representation en
e coordonnées semi-logarithmiques de
[ [2) N .
= %f &S g®(qgt) & g=120° pour une solution
S % de chitosane modifié C8 a la
S %51 °%o% concentration en polymére c=4" 10
= > 3 :
e 5 g{cm _(O). La fonction de
g oaf b distribution temporelle des
o gtan relaxations, A(t), obtenue par la
02 o AW méthode " Contin" est également
représentée (®).
0.0 e
10+ 10 102 10 10° 10t

t (ms)
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L’inspection de la figure V-6 représentant la variation des produits 1/trq’ et
1/tsond® en fonction de o pour une concentration en polymére de 4° 10* g/cm®, montre
clarement que les modes rapide et lent sont des modes diffusifs avec des temps
caractéristiques, tray €t tyaw, iNversement proportionnels & g>. 1l est alors possible de calculer,
pour chaque concentration en polymere, un coefficient de diffusion rapide, Drag, € un
coefficient de diffusion lent, Dgow, €n utilisant I’ éguation (1V-1).
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[1.2.2. Moderapide

Expérimentalement, nous obtenons un coefficient de diffusion rapide, Drag=1/(t 1asP),
indépendant du vecteur d’onde de diffusion et de la concentration. Ce coefficient de diffusion
est éga au coefficient de diffusion obtenu pour les concentrations inférieures a la
concentration d'agrégation critique, c.a.c.. Ce résultat confirme notre interprétation
précédente qui attribuait le temps de relaxation rapide au mouvement diffusif des monomeéres,
C' est-a-dire des chaines de chitosane alkylé non associées.

La variation du rayon hydrodynamique des chaines de chitosane alkylé non associées
(monomeéres) en fonction de la concentration en polymere est représentée sur la figure IV-7.
Ce rayon est obtenu a partir de la valeur du coefficient de diffusion rapide, Di.y par
I'intermédiaire de larelation suivante :

_ KT
H ,monoméres mhstast (qz ® O)

R (IV-4)

avec hg la viscosité du solvant. Nous remarquons que la valeur de ce rayon est indépendante

de la concentration en polymére et qu' elle est identique a celle obtenue pour des
concentrations inférieures a la concentration d agrégation critique. Le mode rapide
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correspond donc sans aucun doute a la diffusion coopérative des chaines non associées en
équilibre avec les micelles dans la solution.

25

7 Figure 1V-7 : Dépendance du rayon

hydrodynamique  des  monoméres

15 1 } (chaines libres) avec la concentration

: ’ ﬁ # } totale en chitosane modifié C8, déduite

i : E du temps rapide de la fonction de

corrélation. La fleche indique la

concentration  d'agrégation  critique,
c.ac.

10 1

RH,monoméres (nm)

[1.2.3. Modelent

De laméme maniére, il est possible de calculer le rayon hydrodynamique des micelles
apartir du temps caractéristique associé a larelaxation lente :
KT
Ry micaties = 2 (1V-5)

Sur lafigure V-8 est représentée la variation du rayon hydrodynamique des micelles,

Ru micelles; dans la gamme de concentrations étudiées entre la c.a.c. et ¢* (gamme comprise
entre 10° et 10° glem®) & T=25°C. Les résultats révélent une augmentation du rayon
hydrodynamique des micelles avec la concentration en polymere dans le domaine des faibles
concentrations en polymeére. Ry micales atteint une valeur constante d’environ 160 nm pour des
concentrations supérieures & 10 g/cm®. Nous discuterons des valeurs de Ry micaies dans la

partie 1V lorsque nous aborderons la discussion concernant la structure des agrégats
micellaires.

200

o0 (Ridriceies app
o (Rs)m.ceues,avv
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g Figure 1V-8 : Varidaion du rayon
%1407 } } } % hydrodynamique apparent des micelles,
£ 7 % (Re)micaiesapp (@), €t du rayon de giration
& 100 % % %% apparent des micelles, (Rg)micatesapp (O), avec
T % % % %% la concentration en chitosane modifié C8
;f o0 | ’ dans la gamme de concentrations en
,E o cac. polymére c.a.c.<c<c*.
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10% 10% 104 103
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Une autre discussion intéressante peut étre faite a partir de I’ examen du comportement

des amplitudes relatives At €t Agow. La Somme des amplitudes est égale a 1.
At (@) + Ay (@) =1 (1V-6)

Il est important de noter que ces amplitudes dépendent du vecteur d’onde de diffusion g
comme le montre la figure I1V-9. La figure IV-9a permet de visualiser la dépendance du
rapport Asas/Asow €n fonction de q pour une solution de HMC-C8 de concentration totale en
polymére égale & 4" 10 g/cm® & la température T=25°C. L’augmentation de Agow avec la
diminution de g confirme le fait que le mode lent est relié a la formation d agrégats
micellaires. La variation de Asas/Agow €xtrapolée a vecteur d’onde nul en fonction de la
concentration totale est donnée sur la figure 1V-9b. Le comportement des amplitudes de
relaxation va nous permettre d' éudier plus en détail le processus d’ agrégation des micelles en
régime dilué, ¢’ est-a-dire dans le domaine pour lequel c.a.c.<c<c*.
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z
3 0.3 §
o)
<
3
< 02-
0.1
0.0 \ \ \ \ \ \
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b
004 (0
5 {H’
11 0.08 1
o
=
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< :
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Figure IV-9 : (a) Dépendance avec le vecteur d'onde de diffuson de Ara/Agow POUr UNE
concentration de chitosane modifié C8 égale & ¢ = 4 10* glem® et (b) dépendance avec la
concentration totale en polymeére de Ars/Agow(0=0). La ligne noire représente le meilleur ajustement
des données.
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1. PROCESSUS D’AGREGATION DESMICELLESEN
REGIME DILUE : C.A.C.<C<C*

[11.1. Détermination des concentrations des deux espéeces présentes dans la

solution

La dépendance avec la concentration du rapport Asas/Agow (Q=0) €t de I'intensité
diffusée, 1(g), permet de fournir des informations pertinentes concernant le processus
d agrégation des micelles. Les amplitudes mesurées par diffusion dynamique de la lumiére
peuvent étre utilisées pour analyser les résultats obtenus a partir des expériences de diffusion
statique de lalumiére [91, 93, 163]. En effet, nous définissons par | menomeres(d) €t I micales(Q) 1€
intensités moyennes associées respectivement aux temps de relaxation rapide et lent. Nous
obtenons ainsi :

| monomeres (0) = Arag (A)1(0)
| ricattes (0) = Auon (@) 1(0)

L’ équation V-7 est obtenue en utilisant la condition de normalisation suivante :
9 (0.0) = Ay (0) + Ay, (0) =1 (1V-8)

Lavaleur de I'intensité totale, 1(q), est bien sir déduite directement des mesures de diffusion

(IV-7)

statique de lalumiére.
I (q) =1 monoméres(q) +1 micelles (q) (lV-g)

Pour déterminer la concentration en monomeres libres et la concentration en micelles
(concentration des monomeéres associés) en fonction de la concentration totale, nous avons
appliqué la procédure suivante : définissons par M monomeres 18 Masse moléculaire des chaines
de polymere libres et par M micales |a masse moléculaire des micelles. En définissant p le degré
d agrégation des micelles, ¢’ est-a-dire le nombre de monomeéres constituant une micelle, nous
pouvons écrire que M micelles=PM monomeres &VEC M monomeres » 197600 g/mol. Les concentrations
correspondantes aux chaines libres et aux chaines associées sous forme de micelles sont
respectivement Cronomeres €t Cmicalless L@ concentration totale de la solution, ¢, est égale a la
somme de ces concentrations, les micelles et les chaines non associées étant en équilibre dans
la solution.
+C

c=cC (IvV-10)

monomeres micelles
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A partir de I'intensité diffusée associée aux monomeres libres, | monomeres, €t €N Négligeant les
interactions entre les monomeres et/ou les micelles, nous pouvons déduire la concentration en
monomeres libres, ¢’ est-a-dire en monomeres non associés :

— Imonomeres(q® O) — Afast(q® O)I(q® O)

Cmonoméres -
KM KM

(IV-11)

monomeres monomeres

ol K est la constante de diffusion égale &8 K=7,9" 102 cmmol/g’ dans le solvant utilisé [93].
A partir de la concentration en monomeres libres, Cmonomeres, €t de la concentration totale, c,
nous pouvons calculer facilement la concentration des monomeres associés sous forme de
micelles : Crmicelles= C-Cmonomeres (€quation 1V-10). La figure 1V-10 représente la variation de la
concentration en monomeres libres, Cmonomeres, € €N MONOMEreS aSSOCI €S, Cmicales, €N fONCtion
de la concentration totale en polymeére, c. D’apres la théorie micellaire classique, la
concentration en monomeéres libres devrait saturer et étre égale a la concentration
d agrégation critique, c.a.c.. Une augmentation continue de Cronomeres €& d€ Cricelles aVEC 1A
concentration totale en polymére est observée. Ce résultat est en opposition avec I'image
classique de la micellisation ou le degré d'association p et la concentration en monomeres
libres sont indépendants de la concentration (la concentration en monomeres libres est en
principe constante et égale a la concentration d agrégation critique c.a.c.) [90, 184]. Une
augmentation continue de la concentration des chaines de chitosane alkylé non associées peut
S expliquer par une polydispersité relativement élevée des chaines de chitosane, Mw/M=1,3,
et des micelles.

10°° + O C
[ ]

‘micelles

Cmonoméres

8x10*

-

4x10™ c.a.C. % %

2x10* é %

3
Cmonoméres et Cmicelles (g/cm )

\ \ \ \ \ \
0 2x10% 4x10* 6x10“% 8x10* 10

c (g/cmd)

FigureIV-10 : Variation de la concentration en monomeres libres (®) et en monomeres associés sous
forme de micelles (O) en fonction de la concentration totale ¢ de chitosane modifié C8. La fléche
indique la concentration d’ agrégation critique, c.a.c., avec T=25°C.
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[11.2. Détermination du degré d’agrégation des micelles

Lafigure 1V-11 représente la variation du degré d’ agrégation, p, des micelles déduite
a partir de cette analyse en fonction de la concentration totale en chitosane alkylé. Notons que

dans ce type d approche, I’ effet du second coefficient du viriel entre les micelles est négligé.

p= Muicsies _  lmicates (A ® 0) :(@%owg Crronomeres (IV-12)
M onomeres  KCricaties M monomeres gAfast Eﬁ@o Crricelles

Pour des concentrations inférieures a la concentration d’ agrégation critique, c.a.c., le degré
d agrégation, p, est égal a1 et correspond aux chaines diluées libres de chitosane alkylé. Dans
ce régime (c<c.a.c.), les chaines de polymere sont donc bien isolées les unes par rapport aux
autres et ne sont pas encore associées sous forme de micelles. Selon le modéle de
micellisation classique [90, 184], le degré d'agrégation p des micelles dans le régime
c.a.c.<c<c* doit étre indépendant de la concentration en polymeére. Dans notre étude, la barre
d erreur sur le degré d’ agrégation est relativement importante. |l est ainsi difficile de diresi la
courbe représentant la variation de p avec ¢ présente une légére décroissance dans le régime
c.a.c.<c<c*. Cependant, les données révélent que le nombre d’' agrégation p est compris entre
15 et 20 dans la magjorité de la gamme de concentrations étudiées dans le régime c.a.c.<c<c*.
Au dessus de la concentration d agrégation critique, c.a.c., les polyéectrolytes associatifs
Sassocient pour former des agrégats polydisperses caractérisés par un petit nombre
d associations (p~15-20) et un grand rayon hydrodynamique (supérieur a 160 nm). Des
résultats expérimentaux similaires ont déga été observés sur des agrégats micellaires
polydisperses et 1aches de copolymeres triblocs [163, 185]. Notons également que des valeurs
identiques pour le degré d agrégation sont souvent observées sur d'autres systémes de

polyméres associatifs [186].

100
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V. DISCUSSION : STRUCTURE DESMICELLESDANSLE
REGIME C.A.C.<C<C*

Le mode lent a éé attribué a la formation de micelles. La figure V-8 montre la
variation du rayon hydrodynamique apparent et du rayon de giration apparent des micelles
dans le régime dilué (régime ou la viscosité de la solution est constante). Le rayon de giration

apparent des micelles (Rg)micales, app & €t€ déterminé par larelation suivante :
5 1 u L

Imicelles(qicmicells) = Imicelles (O! Cmicdles)g‘_ ng(Ré )micelles,appH S q(RG )micelles,appﬂ (IV_]-S)
oU I micales(0, Cricalles) €5t I’ intensité diffusée associée au mode lent extrapolée a vecteur d’ onde
nul et (Re)micalesapp 1€ rayon de giration apparent des micelles. Les résultats montrent que
pour toutes les concentrations étudiées dans le régime dilué c.a.c.<c<c*, la valeur de
(Ro)micalesapp €St €gale @ 90+10 nm. Notons que la valeur apparente du rayon de giration
devrait tendre vers la valeur réelle (obtenue a concentration nulle) car le facteur
2A,Mw micellesCmicalles €St bien plus petit que 1. L’intensité diffusée étant trés faible pour les
concentrations inférieures a la concentration d’agrégation critique, c.a.c., il est impossible
d évaluer le second coefficient du viriel entre les monomeres libres. La relation entre la
moyenne du carré du rayon de giration apparent et du rayon de giration réel est donnée par la
relation suivante :
,I micelles (O’ Cmicelles) l;'

3Me
u
(Ré ) | _ gl micelies (0 Crricalies) 0 _ (Ré )miceHas
micelles,app ﬂqz 1+2A,M y micaiesCrriceltes

(IV-14)

Un autre moyen de déterminer la structure des agrégats micellaires est de considérer le
rapport (Ru/Ra)micaies [187-189]. Ce rapport a une valeur bien supérieure & (5/3)¥?=1,29 qui
est la valeur théorique obtenue pour des sphéres dures et mesurée sur des polymeres de type
étoile [190]. Une structure micellaire possible pouvant expliquer la valeur élevée de
1,65+0,25 pour le rapport (Ru/Re)micates dans la gamme de concentrations 5 10°-10° g/cm®
est une structure sphérique de type " fleur " constituée d’un coaur hydrophobe dense et d’une
couronne polyélectrolyte gonflée composée des chaines principales de chitosane (Figure 1V-
12). Chague micelle composée d'environ p=20 chaines de polymére, c'est-adire
approximativement de 500 greffons hydrophobes, aurait un rayon de giration de 90 nm. Pour
une micelle de type " fleur ", le rayon de giration devrait tendre vers le rayon du coaur dense

hydrophobe composé de 500 pendentifs hydrophobes [191]. Cependant, il est possible
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d évaluer le nombre de chainons alkyls C8 congtituant le coaur d’une simple micelle de type
" fleur " en utilisant le rapport (4/3)pR3s/1,2° = (volume du caaur)/(volume d’un greffon), ol
1,2 nm est & peu pres lalongueur d' un chainon alkyl constitué de 8 carbones. La valeur de ce
rapport (>10°) étant trés supérieure & 500, nous pouvons conclure que les agrégats micellaires
ne peuvent pas étre visualisés comme des "simples micelles de type fleur" composées
d environ p=20 chaines de polymere.

Figure IV-12 : Représentation de la structure d’ une micelle de type "simple fleur" composée de p~20
chaines de chitosane akylé. Lalongueur d’ un pendentif hydrophobe de type C8 éant de 1,2 nm. Cette
structure ne permet cependant pas d’ expliquer nos données expérimentales.

Les résultats présentés ci-dessus nous conduisent a proposer un autre modele qui tient
également compte des associations hydrophobes intra et intermoléculaires. Les greffons
alkyls peuvent s'associer au sein d'une méme molécule de chitosane alkylé ou entre des
chaines voisines, la structure des micelles en régime dilué serait ainsi une structure de type
" bouquet de fleurs ". Ces fleurs, composées de plusieurs chaines, seraient interconnectées et
seraient composées d'un noyau hydrophobe (ou nodule) et d’une couronne hydrophile
polyélectrolyte permettant le pontage avec les fleurs voisines. On obtient ainsi un objet
élémentaire dilué compose de fleurs interconnectées et caractérisé par un degré d’ agrégation
p~15-20. Ce sont les interactions intramoléculaires qui favorisent la formation de fleurs
(processus d’ agrégation fermé) et ce sont les associations alkyles interpolymeres concurrentes
qui relient les fleurs ensemble et qui sont a I’ origine de cette structure micellaire de type
" bouquet de fleurs ". Ce " bouquet de fleurs " est caractérisé par un rayon de giration de 90
nm qui dépend essentiellement de la distribution des microdomaines hydrophobes denses. Le
rayon hydrodynamique de 160 nm prend en compte la grande couronne polyélectrolyte peu
dense de I’ objet. Notons également que la grande rigidité intrinseque des boucles de chitosane
composant la couronne, Lo~80 A, peut stabiliser une telle structure et donc étre & son origine
[180, 183, 186].
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Des études théoriques et expérimentales antérieures réalisées sur des solutions
aqueuses diluées de polyélectrolytes portant une petite quantité de pendentifs hydrophobes
ont déja montré la formation de branchements intermoléculaires entre des micelles de type "
fleur" [176, 180, 183, 192]. Yusa et a. [192] ont étudié des polyélectrolytes portant des
pendentifs de cholestérol en utilisant des expériences de turbidité, de RMN 'H, de
fluorescence, de diffusion de la lumiére et de viscosité. Sur la base des données
expérimentales, un modéle de micelles de type " super-fleurs présentant des pontages
intermoléculaires" est proposé pour les agrégats micellaires (Figure 1V-13).

Aussi, nos données expérimentales révelent une augmentation de Ry micales @VeC 1a
concentration en polymeére dans la gamme des faibles concentrations (voir Figure IV-8). Ceci
peut étre interprété par une augmentation du gonflement des boucles des micelles (p~15-20)
due a I’ accroissement des interactions hydrophobes intermicellaires. Le rayon de giration des
micelles correspondant approximativement a la distance moyenne entre le centre de lamicelle
et les microdomaines hydrophobes constituant la micelle est quant a lui constant avec la
concentration en polymere.

Figure 1V-13: Structure des agrégats micellaires dans le régime dilué c.a.c.<c<c*. Les données
expérimentales sont en trés bon accord avec cette image de type " bouquet de fleurs " ou " super-fleurs
présentant des pontages intermoléculaires".

CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons étudié la structure des solutions agqueuses diluées de
chitosane modifié, ¢’ est-a-dire alkylé. Nous avons identifié quatre régions dans le diagramme

de phase (Figure 1V-1) déterminé en fonction de la longueur des chainons akyls et de la
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concentration en polymere alatempérature de T=25°C : (i) une phase de monomeres (chaines
de polymére isolées non associées) aux faibles concentrations, (ii) une phase de micelles en
équilibre avec les monomeres libres, (iii) un domaine biphasique composé d' une phase de gel
en équilibre avec une solution visqueuse et enfin, (iv) une phase de gel associatif pour les
concentrations élevées en polymere. Nous avons, en combinant les expériences de diffusion
statique et dynamique de la lumiére, étudié les solutions diluées de chitosane modifié dans les
régimes c<c.a.C. et c.a.c<c<c*.

Le processus d'agrégation est discuté et étudié en détail dans ce chapitre. En
particulier, il a é&é montré que les monomeres libres coexistent avec les agrégats micellaires
dans la gamme de concentrations comprise entre la concentration d’ agrégation critique, c.a.c.,
et la concentration de recouvrement, c*. Les chaines de chitosane alkylé forment des agrégats
multipolymeéres qui peuvent étre visualisés comme un assemblage de micelles sphériques de
type " fleur ". Ces fleurs sont interconnectées et sont composées d' un coaur hydrophobe dense
et d’une couronne hydrophile polyélectrolyte permettant le pontage avec les fleurs voisines.
On obtient ainsi des micelles de type " bouquet de fleurs" constituées de p~15-20 chaines de
chitosane alkylé.

De plus, la concentration en monomeres libres (chalnes non associées) dépend de la
concentration totale en polymeére, alors que le degré d’ agrégation, p, semble étre, quant a lui,
constant dans tout le régime micellaire dilué. Une concentration en monomeres libres non
constante s explique par une polydispersité importante de la population des monomeres libres
et/ou des micelles. Les expériences de rhéologie, de diffusion de la lumiére et des neutrons
aux petits angles réalisées sur les réseaux associatifs (c>c*) de chitosane akylé seront
présentées dans le chapitre V. Nous montrerons et discuterons dans le chapitre qui suit de
I’ évolution de la structure et des propriétés rhéologiques des réseaux de polymeres associatifs
en fonction de la concentration en polymére dans le régime c>c*.

De plus, comme pour de nombreux polymeres téléchéliques, nous avons observé une
séparation de phase. Nous avons constaté qu’'elle était constituée d’'une phase gel de type

"solide" en équilibre avec une solution visqueuse.
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ChapitreV
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PROPRIETES STRUCTURALESET
RHEOLOGIQUESDES RESEAUX DE
POLYELECTROLYTES
POLYSACCHARIDES ASSOCIATIFS

INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié un polysaccharide modifié, ¢’ est-a-dire
un polysaccharide sur lequel des pendentifs hydrophobes sont greffés, et caractérisé par un
taux de substitution égal a 2% : le chitosane alkylé. Nous avons déterminé son diagramme de
phase (Figure V-1) en fonction de la longueur des chainons alkyls greffés (longueur variant
entre 6 et 14 atomes de carbone) et de la concentration en polymeére. En présence d’ un exces
de sd, lorsque la concentration en polymeére augmente, nous avons pu délimiter quatre
domaines dans |le diagramme de phase :

- pour les faibles concentrations, une phase surnageante constituée de chaines libres

de polymere (chaines isolées non associ €es).

- a partir de la concentration d'agrégation critique, c.a.c., une phase diluée de
micelles " bouquets de fleurs " en équilibre avec les chalnes non associées de
chitosane alkylé.

- entre les concentrations ¢; et ¢, un domaine biphasique constitué d' une phase de
type gel en équilibre avec une solution visgueuse.

- et enfin, a partir d’une concentration critique c*, un réseau associatif caractérisé

par un comportement de type gel aux concentrations €l evées.
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Figure V-1 : Diagramme de phase obtenu dans le plan: longueur des chainons akyls greffés —
concentration en polymere a la température T=25°C et en présence de 0,05M de CH;COONa et de
0,3M de CH3;COOH. Les points (®) représentent la transition monomeres (chaines isolées) — micelles
(c'est-a-dire la concentration d’agrégation critique (c.a.c.) déduite a partir des mesures de diffusion
statique de la lumiére) et les points (O) représentent la transition micelles — réseau associatif (' est-a-
dire la concentration c* déduite a partir des mesures de viscosité). Le degré d' akylation est égal a 2%.
La longueur des chainons akyls est définie par C,, avec n variant de 6 a 14. Le comportement du
chitosane non modifié (¢’ est-a-dire Co) est également représenté.

Nous avons montré dans le chapitre IV que le systéme formait des micelles de type
" bouquet de fleurs" pour des concentrations comprises entre la concentration d’ agrégation
critique, c.a.c., et la concentration critique de recouvrement, c*. Dans cette gamme de
concentrations (c.a.c.<c<c*), le processus d agrégation, mis en évidence et déterminé par les
expériences conjointes de diffusion statique et dynamique de la lumiere, est un processus
d agrégation dit " fermé". En effet, le degré d’ association des micelles, p ~ 15-20, et lataille
des micelles ~ 90nm sont constants avec la concentration en polymére et suivent donc le
comportement typique prévu par la théorie micellaire classique en régime dilué. 1l faut
cependant noter que dans de nombreux cas, e caractére hydrophobe des pendentifs n' est pas
assez important. On observe alors un processus d agrégation dit " ouvert " caractérisé par une
augmentation réguliere du degré d'association et de la taille des micelles avec la
concentration et par la création de micellestres " [&ches " et de microgels en régime dilué.

Dans notre cas, le caractere fortement hydrophobe des pendentifs alkyls, ainsi que le
faible taux de substitution (éga a 2%) entrainent deux conséquences directes et tres
importantes :

- (i) on observe la formation d’ agrégats micellaires de type " fleurs " ou " bouquet
defleurs", composés de deux parties bien distinctes : un nodule fortement hydrophobe et une

couronne fortement hydrophile. Le taux de substitution étant assez faible, la distance entre
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deux pendentifs (~ 250A) est suffisante pour permettre la création d’ une boucle (un pétale de
lafleur).

- (i) la structure de type "fleur" sera maintenue en régime semi-dilué (conséquence
du processus d'agrégation "fermé"'). Au-dela de c*, une augmentation de la concentration
entrainera une augmentation du nombre de pontages entre les fleurs voisines, et donc du
nombre de pendentifs par nodule. Les propriétés dynamiques et structurales de ce type de
réseaux ont été décrites théoriquement par Rubinstein et Semenov [193]. Cependant, aucune
étude physique expérimentale n’a permis de confirmer leur modéle. 11 faut également noter et
rappeler que le comportement de notre systéme est tres voisin de celui des polymeres
téléchéliques de type HEUR [194, 195] constitués de deux pendentifs hydrophobes (les
extrémités).

Dans ce chapitre, nous alons nous intéresser a I’ évolution de la structure des réseaux
associatifs pour des concentrations supérieures a la concentration de recouvrement c* et dans
le solvant 0,3M CH3;COOH + 0,056M CH3COONa. Les expériences de fluorescence
confirment les hypothéses (i) et (ii) décrites ci-dessus : la figure V-2 représente le rapport
caractéristique entre les amplitudes des pics 1 et 3, I1/l3, obtenu a I'aide d expériences
conventionnelles de fluorescence en fonction de la concentration en polymere. Ce rapport
étant sensible a I’ environnement hydrophobe d’ une sonde de pyréne, nous observons lors de
la formation de domaines hydrophobes une diminution de ce dernier. |1 représente I’ intégrale
du pic 2373 nm et I3 I'intégrale du pic a 384 nm. Lors des expériences de fluorescence, nous
avons utilisé comme référence interne le pyréne (4,9° 107 mol/l). Sur cette figure, nous
distinguons clairement trois régimes bien distincts :

- lepremier régime correspond a la phase diluée des chaines de chitosane alkylé non
associées (c<c.a.c.). La valeur du rapport I,/1; est inférieure a celle du solvant (de I’ ordre de
1,7) ce qui signifie |’apparition d'associations entre les pendentifs hydrophobes. Ces
associations ont déja été observées dans le chapitre 1V et correspondent aux associations
intra-chaines donnant lieu a la formation de micelles " unimoléculaires” ou micelles
" monomeres" constituées d’ une chaine unique.

- le second régime apparait pour les concentrations supérieures a la c.a.c. Il est
caractérisé sur la figure V-2 par une vaeur plateau plus faible du rapport I4/I3. Cette
diminution indique ains la création de micelles. La vaeur relativement constante de ce
rapport dans ce régime confirme que le degré d’ association p des micelles est constant (plus
précisement indique que le nombre de pendentifs par nodule hydrophobe est constant).
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- Pour les fortes concentrations (c>c*), le rapport 11/l diminue fortement et
régulierement avec la concentration. Cette décroissance continue correspond a une
augmentation de la densité des microdomaines hydrophobes. La densité des domaines ou des
nodules hydrophobes augmente régulierement avec la concentration car le nombre de
pontages entre les fleurs voisines augmente également. Ces gros nodules hydrophobes vont
jouer le réle "d agrégats jonctions' dans le réseau. Les pontages conduisent ains a la

formation de microgels et/ou a celle d’ un réseau associatif connecté.
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Figure V-2: Vaiation du rapport
caractéristique 14/I3 en fonction de la
concentration en polymére. La ligne
pointillée correspond au niveau du
solvant ~ 1,7.
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Dans ce chapitre, nous nous sommes principalement intéressés aux propriétés
structurales et dynamiques des réseaux associatifs de chitosane alkylé se formant a des
concentrations supérieures a la concentration critique c*. Rappelons que c* correspond a la
concentration a partir de laquelle on observe une forte augmentation de la viscosité de la
solution et donc la formation d’ un réseau. Les différentes expériences ont été réalisées sur une
gamme de concentrations en polymére variant entre 1,25 10 et 10 g/cm®. La combinaison
des expériences de diffusion statique et dynamique de la lumiere, de diffusion des neutrons
aux petits angles et de rhéologie, nous a permis de déterminer les propriétés tres particuliéres
de ce type de réseaux en fonction de la concentration. Toutes les expériences ont été réalisees
sur des solutions de chitosane alkylé caractérisé par des chainons hydrophobes constitués de 8

atomes de carbone et appel € par la suite HMC-C8.

|. DIFFUSION STATIQUE DE LA LUMIERE ET DES
NEUTRONSAUX PETITSANGLES

Les expériences de diffusion du rayonnement (statique et dynamique) ont été réalisées
dans le régime c>c*, de part et d’ autre de la séparation de phase. Les solutions semi-diluées
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€étudiées dans ce chapitre étant trés concentrées et tres visgueuses, voire infiniment visgueuses
(" gel solide "), le probleme de leur filtration S est posé pour les expériences de diffusion de la
lumiere. Pour remédier a cela, nous avons mis au point un protocole expérimental permettant
de supprimer les poussiéres. Une solution &5 10° g/cm?® est préparée dans le solvant habituel
(CH3COOH 0,3M/CH3COONa 0,05M) préalablement filtré deux fois sur des membranes de
cellulose de 0,1um. La solution a été mise sous agitation en chambre froide pendant 4 jours.

Cette solution homogeéne est ensuite filtrée successivement sur une membrane de cellulose de
8um, puis de 3um et enfin de 1,2um. Les différentes filtrations sont réalisées lentement afin

d éviter le maximum de perte de produit. Pour concentrer la solution, nous avons utilisé un
"rotavapor" qui permet de concentrer la solution par évaporation du solvant. Nous avons
vé&rifié a |’aide d expériences de diffusion de la lumiére que seul le solvant a été évaporé.
Nous obtenons ainsi des solutions propres et a des concentrations choisies tres élevées en

jouant sur la quantité de solvant évaporé.

Les expériences de diffusion de neutrons aux petits angles ont été réalisées au sein du
Laboratoire Léon Brillouin du CEA de Saclay sur le spectrometre PACE avec F. Boué. Les
résultats expérimentaux de diffusion statique de la lumiére et des neutrons aux petits angles
sont présentés sur lafigure V-3. Il est important de noter que nous n’ observons pas de régime
de Guinier, méme dans le domaine de la lumiéere. Dans le régime intermédiaire les données
expérimentales font apparaitre une transition entre deux domaines. Nous constatons que pour
le premier domaine (correspondant au domaine de la lumiere) I'intensité diffusée 1(g) est
proportionnelle & g aors que pour le second domaine nous obtenons une dépendance en ¢,
Laloi en g suggére, soit une structure 2D, soit une distribution gaussienne d’ objets. D’ aprés
I’analyse réaisée dans le chapitre IV dans le régime dilué, une structure 2D semble peu
probable. En effet nous avons montré que le systéme formait des structures micellaires de
type " bouquet de fleurs ". Il semble ainsi peu probable qu’il puisse former des structures de
type feuillets lorsque la concentration augmente. Les objets caractéristiques qui adoptent une
distribution gaussienne sont soit les nodules hydrophobes soit les chaines qui composent le
réseau. Les nodules des "agrégats fleurs' formés de pendentifs a fort caractére hydrophobe
étant tres denses, ils devraient diffuser beaucoup. C'est pourquoi, aux grandes échelles
d observation (gamme de la diffusion de la lumiere), il est tout a fait probable de distinguer
une distribution gaussienne des nodules hydrophobes (donc des "agrégats fleurs') répartis
dans le réseau. Enfin, la dépendance en g indique la présence d’ agrégats. Ces agrégats sont
incontestablement les agrégats micellaires de type " fleurs". A ces échelles de vecteurs

d’ onde, on observe un objet caractéristique treés dense qui représente une jonction du réseau et
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donc I’ objet élémentaire de ce dernier. Le dessin représenté sur la figure V-6, et repris de
I’ étude de Rubinstein et Semenov [193] permet de visualiser ce modéle. Lorsgu’ on continue a
augmenter la valeur de g, on observe une transition entre le régime en g et un régime en g
(lorsqgue g augmente). Ce type de transition a déja été observé sur des solutions de
hyaluronane & faible force ionique [20]. Le régime en g™ correspondrait ainsi a la structure
locale en " baton " de la chaine principale semi-rigide de chitosane. La transition classique
des chaines vermiformes entre le régime en "bétons' et celui de chaines gaussiennes est
masquée par le signal en q° des agrégats micellaires. Enfin, aux trés grands vecteurs d’ onde
on observe une décroissance beaucoup plus faible. Dans ce régime, on a acces a la structure
locale des monomeéres dans le solvant. Ce point ne fait pas a I’ heure actuelle I’ objet de notre
étude.

10? E
0 ]
10 |
10° |
10° |
10° ]

104 4,
10%

3,75 x 10 g/lcm?®

| L L
8 x 10 g/cm3

10" 4
100 -
10

1072 4

1 (cm™)

103 ] L
10? E

10t
100 o
101 -

10?2 4
10t 4
10° 4

10" 4

102 4

103 102 101
aA?

Figure V-3: Variaion de I'intensité diffusée en unité absolue (cm™) avec q sur quatre domaines de
vecteur d’onde (lumiére et neutrons) : 5,95 10* £ A £ 3,31 10° (O : lumiére) ; 3,15 10° £ A* £
336107 (®); 6,1 10° £ A' £ 6,48 10% (V ); 343 10° £ A" £ 355 10" (A). Les droites
représentent respectivement les pentes de -2, -3 et -1. Les solutions ont été étudiées de part et d autre
de la séparation de phase.
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II. DIFFUSION DYNAMIQUE DE LA LUMIERE

[1.1. Fonction d’autocorrélation temporelle

Les figures V-4a et V-4b représentent une illustration typique de la fonction
d autocorrélation temporelle des fluctuations de concentration, g'®(q,t), obtenue pour des
solutions de chitosane alkylé dans le régime c>c*. Nous observons que dans ce domaine de
concentration le facteur de structure dynamique g®(q;t), est bimodal, ¢ est-a-dire qu'il est
caractérisé par la somme de deux relaxations séparées distinctement dans le temps. Les
fenétres des figures V-4a et V-4b montrent la fonction normée de distribution temporelle des
relaxations A(t) obtenue par la méthode d’analyse " Contin " [120, 121]. Un résultat pertinent
de cette expérience est que pour les petits angles de diffusion le mode lent de la fonction
d autocorrélation est caractérisé par une simple exponentielle (Figure V-44) tandis que pour
les grands angles de diffusion (Figure V-4b) ce mode lent est décrit par une exponentielle
étirée. Ce comportement original est observé pour chaque concentration dans le régime c>c*
(de part et d'autre de la séparation de phase). Pour analyser les données de diffusion quasi-
élastique de la lumiére, la fonction d’ autocorréation temporelle du champ électrique diffuse,

g®(q,t), adonc été gjustée en utilisant I’ équation générale suivante :

& g _ &t gg
9% (a,1) = Ang (q)e v 54 A (d)e ¥ s (V-1)
aveC Arast(Q)+Agon(q) = 1. tiag € tgonw SONt respectivement les temps de relaxation

caractéristiques associés au mode rapide et au mode lent. Arx(Q) €t Agow(q) représentent les
amplitudes correspondantes.

Les résultats de I’ gjustement obtenus a partir de I’ équation V-1 montrent que g=1 pour
les faibles angles de diffusion et que g»2/3 pour les grands angles de diffusion. Nous avons
également utilisé la méthode d’ analyse classique " Contin ", notamment pour la détermination
de tis € de Arx, Ce mode de relaxation rapide étant caractériseé par une amplitude
relativement faible. Dans le cas du mode rapide, nous constatons qu’il existe un trés bon
accord entre les résultats obtenus a |’ aide de |’ équation V-1 et de la méthode " Contin ".
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Figure V-4 : Représentation en coordonnées logarithmiques de g¥(q,t) pour un angle de diffusion (a)
g = 50° et (b) g = 120°. La ligne noire représente |’ gjustement obtenu avec I'expression V-1. La
fenétre représente la fonction de distribution temporelle des relaxations, A(t), obtenue par la méthode
" Contin ". Ces données ont été obtenues sur des solutions de chitosane alkylé C8 a une concentration
égale 3,75 10° g/em®, ¢’ est-a-dire pour c>c*.

[1.2. Etude du mode lent

La variation typique du temps caractéristique associé a la relaxation lente, tyow, €N
fonction du vecteur d’ onde de transfert pour des concentrations supérieures a c* est présentée
sur la figure V-5a. L’analyse de cette figure montre clairement la présence d’une transition
entre une dépendance en g2 et une dépendance en . g* représente le vecteur d onde critique
séparant le régime pour lequel tgow ~ G2 et g=1 et le régime pour lequel tgow ~ q° et g=2/3.
L’ origine physique du temps caractéristique t4on €st donc différente suivant la valeur du

vecteur d' onde de transfert.
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Figure V-5: a) Variation typique du temps associé au mode lent en fonction du vecteur d’onde de
transfert pour des concentrations c>c*. L’exemple illustré correspond a une concentration égale a
3,75 10° g/cm®. b) Représentation de la dépendance de g* avec la concentration en polymére. g*
représente la transition entre le régime ot t yow ~ 2 €t le régime ol t yow ~ G,

La dépendance de t 40w en g% observée pour les petits vecteurs o onde correspond ala
diffusion coopérative d objets constituant le réseau associatif. Ces objets sont certainement
les "agrégats fleurs' qui constituent ce réseau et qui jouent le rdle de points de jonction. 1l est

o : s . o & 1 0 -
ains possible de déterminer un coefficient de diffusion D, :gt T ,danslerégime

2 =
sowd” @260

des petits angles de diffusion.

La dépendance en g observée pour les grands vecteurs d' onde et accompagnée par
une valeur du coefficient d’ étirement g de I’ ordre de 2/3 est caractéristique de la présence de
modes intradynamiques. Ainsi pour des échelles d’observation plus petites, on observe la
relaxation de structures non compactes, sans aucun doute les chaines de type Rouse-Zimm
constituant la couronne des fleurs et les pontages entre les fleurs voisines.

A partir des résultats expérimentaux, deux modéles peuvent permettre de déterminer
lasignification physique de g* :

i) Premier modéle

Les résultats obtenus a partir de Dgow €t de larelation de Stokes-Einstein en utilisant la
viscosité de la solution montrent que les "agrégats fleurs' sont caractérisés par une taille
supérieure & g, ¢ est-&-dire supérieure & 200 nm (3 250 nm). La dépendance en g de tgow
observée aux petits angles de diffusion pourrait ainsi correspondre a la diffusion coopérative
de ces objets trés denses et plus grands que g*. Aux grandes échelles d’ observation (g<q*),

ces objets (plus grands que g*) apparaissent denses et conduisent donc ainsi & une
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dépendance de tgow en g2 Aux petites échelles o observations (g>g*) ces objets semblent
peu denses et on mesure ainsi les modes intradynamiques de la structure (tgow ~ q°). La
valeur de g* pourrait ainsi représenter le "parametre de densité€" des agrégats micellaires
jonctions constituant le réseau. Si tel est le cas, la densité des agrégats, et donc lavaleur de g*
devraient augmenter avec la concentration, contrairement a nos résultats présentés sur la
figure V-5b. De plus les résultats de diffusion statique de la lumiére et des neutrons aux petits
angles ne sont pas en accord avec ce modele : en effet, dans le régime ou on observerait des
objets denses plus grands que g* et conduisant & une dépendance de tgow €n g2 il est trés peu
probable d’observer une intensité variant en g2 Il n'est donc pas possible d'utiliser la
viscosité de la solution pour évaluer la taille des agrégats fleurs, ces derniers étant tres
probablement beaucoup plus petits comme nous I’ avons montré dans le chapitre précédent.

i) Second modéle

Dans ce modele, nous considérons un réseau macroscopiquement homogene constitué

de nodules et de couronnes denses, C'est-a-dire d' agrégats micellaires interconnectés. La
dépendance en g observée pour les petits vecteurs d’onde correspond & une diffusion
d objets, ces objets éant les "agrégats fleurs' denses. Le temps de diffusion est tres long
puisque les pontages avec les agrégats voisins doivent se rompre pour permettre la diffusion.
Pour les grands vecteurs d’ onde, ¢ est-a-dire pour des échelles d’observation g*
inférieures & la taille de I’ agrégat, nous observons une dépendance en . Cette dépendance
est caractéristique des modes intradynamiques caractérisant la structure interne des agrégats.
L’inverse de g*, représente donc la taille ou le rayon de giration de I’ objet micellaire qui est
une " fleur " (Figure V-6). Sur la figure V-5b, nous remarquons que lorsgue la concentration
en polymére augmente, |a taille de I’ objet, g* ™, semble étre constante et est de I’ ordre de 50
nm. De plus, nous avons montré dans le chapitre IV, que les" bouquets de fleurs" constituant
le régime dilué étaient caractérisés par un rayon de giration de I’ordre de 90 nm. Il semble
donc tout a fait raisonnable de penser que les fleurs constituant le gel associatif aient une
taille de I’ ordre de 50 nm. De plus cette taille est constante avec la concentration. En effet une
augmentation de la concentration entrainera une augmentation du nombre de pontages entre
les fleurs voisines mais pas une augmentation de la taille de ces dernieres. La dépendance de
I(g) en g? observée pour les grandes échelles d observation en diffusion statique et
correspondant a une distribution gaussienne et aléatoire des nodules et est en bon accord avec

ce modéle. La dépendance | ~ g correspond au signal des agrégats (Figure V-6). La densité
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des agrégats augmente avec la concentration, et ¢’est pourquoi I'intensité diffusée augmente
également dans le régime c>c* avec la concentration (cf Figure 1V-3).

Figure V-6 : Représentation du modéle proposé dans le cas ot g*™* ~ 50nm représente la taille des
"agrégats fleurs' interconnectés constituant le réseau associatif.

[1.3. Etude du mode rapide

L’ analyse du mode rapide a montré que ce dernier est un mode diffusif avec un temps

caractéristique, trag, proportionnel & g2 Il est alors possible de calculer un coefficient de

e 0
diffusion rapide, D, = ;? , pour chaque concentration en polymere dans le
fast t qz =
fast q‘z®0

régime c>c* (Figure V-7a). Différentes hypothéses concernant I’ origine de ce mode rapide
sont présentées ci-dessous :

i) Les résultats obtenus a partir de la relation de Stokes-Einstein et de la viscosité
du solvant montrent que la taille hydrodynamique obtenue est de I’ ordre de 7nm. Cette taille
pourrait étre assimilée a une maille du réseau associatif.

i) Rubinstein et Semenov [193] ont montré |'existence de plusieurs temps
caractéristiques dans le régime concentré c>c*. Un temps caractéristique rapide correspond
au temps de diffusion, to, d’un pendentif hydrophobe entre deux noeuds ¢’ est-a-dire au temps
nécessaire a un pendentif hydrophobe libéré pour diffuser et se reconnecter a un autre nodule.
Ce temps est beaucoup plus rapide que le temps de Rouse ou de reptation des chaines
puisqu’il ne fait intervenir qu’un seul pendentif hydrophobe.
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iii) La derniere hypothese est que ce temps représente la diffusion coopérative de
chaines non associées dans les mailles du réseau. Or cette hypothése semble peu probable
puisque dans ce cas, lataille des chaines libres serait de I’ ordre de 7 nm alors que nous avons
montré dans le chapitre IV qu'elle était de I’ordre de 14 nm. De plus, il est trés difficile
d' imaginer de trouver des chaines libres non connectées dans ce régime.

L’ amplitude de ce mode diminue lorsque g diminue ou lorsque la concentration augmente car
le signal des agrégats micellaires devient prédominant dans ces cas.
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Figure V-7 : a) Représentation de la variation du coefficient de diffusion rapide, Dr., Obtenu a
vecteur d’ onde de transfert nul avec la concentration. b) Dépendance du rapport Asas/Agow EXtrapolé a
g=0 en fonction de la concentration. La fenétre représente la variation de ce rapport en fonction de g
pour une concentration égale a5  10° g/cm®.

1. PROPRIETES RHEOL OGIQUES

Nous avons réalisé des expériences de rhéologie sur les réseaux associatifs (c>c*) de
chitosane modifié en fonction de la concentration. Les expériences ont été réalisées au CEA
de Grenoble au sein du laboratoire SPrAM en collaboration avec Pierre Terech. Aux
concentrations élevées, ces réseaux correspondent a une phase de gel constituée de micelles
entassées interconnectées (Figure V-6). Dans un premier temps, un balayage en contrainte a
été réalise. La figure V-8 représente le module de conservation ou module éastique, G', en
fonction de la contrainte, s, pour trois échantillons de chitosane alkylé et pour une fréquence
fixée a une valeur égale a f=1Hz. Ces trois concentrations correspondent a des concentrations
supérieures a c; et a des comportements tres différents. En effet, dans cette expérience, ¢ varie
entre 15" 10° g/em® et 10 g/em?®.
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Nous pouvons déterminer pour I'échantillon de concentration égale & 15x10° g/cm®
une contrainte seuil due a une chute trés importante de G’ lorsgue la contrainte augmente.
Lorsgue la contrainte seuil est atteinte, le module élastique présente une augmentation
significative qui pourrait s expliquer par un réarrangement des chainons hydrophobes. La
chute immédiate et importante de G’ s explique par la présence d’ un réseau peu connecté tres
fragile. Cette hypothése est trés probable dans la mesure ou une augmentation de la
concentration va introduire des pontages entre les micelles de type " bouquet de fleurs™. On
vaains observer la création de microgels peu connectés entre eux. La chute importante de G’
avec s confirme et montre que ces microgels sont peu connectés et forment ainsi un réseau
fragile a cette concentration. Sous I'effet d'une contrainte, les connections se cassent
instantanément et on observe une solution de microgels caractérisée par un module trés faible.
Lorsque la concentration augmente (échantillon de concentration égale & 20x10° g/cm®), on
constate que le systéme est hien connecté dans la mesure ou on observe un plateau
correspondant a un régime linéaire. Notons que le premier plateau n'est pas trés éendu.
L’ absence d’un domaine linéaire au début de I’ application de la contrainte pourrait impliquer
une distorsion indlastique du systéme. Par contre, nous remarquons par la suite un second
plateau qui correspond & une pure éasticité du matériau. La valeur de G' étant relativement
failble a cette concentration, on peut conclure que le nombre d enchevétrements ou de
jonctions est encore assez faible, donc que le réseau est encore assez fragile. Pour des
concentrations élevées (échantillon de concentration égale & 10" g/cm®), le modéle est

linéaire et la valeur de G’ est trés devée : le systéme peut donc étre assimilé a un solide.
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Notons que le module éastique augmente fortement avec la concentration en polymeére.
Rappelons que le module plateau, Gy, obtenu lorsque G’ est constant ou a fréguence infinie,
est relié ala densité de chaines mécaniquement actives dans le réseau, u.
Go=UuRT (V-2)

Dans notre cas, u est relié au nombre de jonctions (donc de nodules) du réseau associatif. Ce
résultat confirme les résultats observés précédemment a savoir que lorsque la concentration
augmente, le nombre de pontages entre les micelles voisines augmente tres fortement.

Connaissant la contrainte seuil, nous avons pu réaliser des expériences en balayage de
fréquences pour une contrainte de 0,5 Pa, ¢’ est-a-dire inférieure a la valeur seuil. Pour chaque
échantillon, nous avons observé I’ évolution du module élastique, G’, et du module visqueux,
G", en fonction de la fréquence, f. La figure V-9 représente cette évolution pour les
différentes solutions de chitosane alkylé étudiées.

Figure V-9 : Evolution du module élastique
10° ¢ G' et du module visqueux G" en fonction de
10% . o° la fréquence pour différents échantillons de
oooooooOOQOQO chitosane modifié C8 de concentration
| | L égale & ¢ = 15x10° g/lem® (a), 17x10°
10 | . g/em?® (b), 20x10°® g/lem® (c), 50x10° g/em®
10° | (d) et 10" g/cm® (e). Les symboles pleins
correspondent a G' et les symboles vides a
G".
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La variation du module élastique, G', et du module visqueux, G", pour le systeme
étudié a la concentration de 15x10°° g/cm® présente |le comportement typique d’un liquide. En
effet, le module de perte, G", est supérieur au module de conservation, G, dans la gamme des
basses fréquences. De plus, G" varie avec w et G' semble montrer une variation plus

importante ¢ est-&dire une variation proche de w? comme il est prévu pour les liquides de
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Maxwell. Lavaleur ol G’ et G" se croisent correspond au point de gel, ¢’ est-a-dire au temps
de relaxation caractéristique du réseau. Dans le cas des réseaux de polymeres téléchdiques,
ce temps a été attribué au temps d’ échange d’ une extrémité hydrophobe entre deux nodules
[195]. Dans le cas des polymeéres associatifs composés de plusieurs pendentifs, plusieurs
autres temps de relaxation rhéologiques existent : temps de relaxation de la conformation des
chaines (Rouse ou reptation suivant le régime de concentrations) et temps de "saut" des
micelles (voir partie 1V). Méme si ce systeme ressemble a un gel d’un point de vue visud, il
est, de part son étude rhéologique, un liquide de viscosité trés élevée. A 17x10° glem®, G’ et
G" se superposent et il devient difficile de dire si le systéme a un comportement de type
liquide ou gel. Il est & noter que lorsqu’ on regarde attentivement le module visqueux, G", du
systéme & la concentration 20x10° g/cm®, on observe une trés légére diminution (minimum)
de ce module aux faibles fréquences. Ce phénomene est également observé pour le systeme
de forte concentration (c=10" g/cm®). 1l est cependant trés difficile de savoir dans ce cas si le
systéme est un solide ou un liquide de Maxwell tronqué. Par contre, pour la concentration
égale & c=50x10° g/cm®, le module éastique étant horizontal, le systéme présente le
comportement typique d'un gel solide comme cela avait été observé visuellement. Notons
également que pour des concentrations suffisamment éevées (supérieures ou égales & 20x10°
g/cm’) la valeur de G' est supérieure & celle de G" dans tout le domaine de fréquences. De
plus pour les concentrations de 50x10° g/cm® et de 10" g/em®, G’ et G" présentent des
variations paralléles et constantes en fonction de la fréquence. Ce comportement est

caractéristique des matériaux de type " gels solides".

Nous avons également réalisé des expériences d’ écoulement a I’ équilibre pour les
différentes solutions de chitosane akylé éudiées. La figure V-10 représente la variation de la

viscosité de la solution, h, en fonction du gradient de cisaillement, g pour quatre

échantillons de chitosane alkylé.

Quelle que soit la concentration de [|'échantillon, le systéme présente un
comportement rhéofluidifiant aux forts gradients de cisaillement. Le caractére rhéofluidifiant
augmente fortement avec la concentration en polymeére. Notons également que la pente de la
variation observée aux forts gradients (domaine rhéofluidifiant) est environ égale a 1, comme
cela est généralement observé pour les systémes polymeres [194]. Lorsgu’ on augmente la
concentration (¢’ est-&-dire ¢ 3 17x10° g/cm®), la courbe est similaire & celle déja observée et

reportée pour des polyméres associatifs de type téléchélique [195]. On constate

successivement, lorsque g augmente, un plateau newtonien suivi d’une augmentation de la
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viscosité (domaine rhéoépaississant) puis une forte diminution de cette derniere (domaine
rhéofluidifiant). Le maximum correspondant au domaine rhéoépaississant apparait d’ autant
plus tét que la concentration augmente. L’ origine de ces domaines sera discutée dans la partie

suivante.
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V. DISCUSSION ET CONCLUSIONS

IV.1. Régime micellaire c.a.c.<c<c*

Dans ce régime micellaire, les chainons alkyls Sassocient de fagon intra et
intermoléculaire pour former des micelles de type " bouquets de fleurs . Les pendentifs étant
fortement hydrophobes, les associations intra-polymeéres conduisent a la formation d’'une
micelle sphérique de type " fleur " dans laquelle un microdomaine hydrophobe dense formé a
partir des associations alkyles est entouré et stabilisé par des boucles constituées de segments
de chaines de chitosane. Les associations inter-polymeéres concurrentes lient les fleurs entre
elles pour ains former les micelles de type "bouquets de fleurs'. L' étude du processus
d agrégation de ces micelles montre que le nombre d’ agrégation, p, est constant et égal a 15 —
20 dans tout le régime c.a.c.<c<c*, comme cela est prédit par la théorie micellaire classique.
De plus, les monomeéres (chaines isolées non associées) coexistent avec les agrégats
micellaires. Pour nos échantillons, les pendentifs présentant un caractére fortement
hydrophobe, les expériences combinées de diffusion statique et dynamique de la lumiére
[147] ont montré que la formation des micelles suit un mécanisme d’ association dit " fermé™
(nombre d’agrégation constant) et que les micelles conservent leur taille (~ 90 nm) et leur
nombre de pendentifs alkyls (~ 500) dans toute la gamme de concentrations c.a.c.<c<c*.

Dans notre étude, la formation de micelles de type " bouquets de fleurs " en régime dilué est
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un processus d agrégation dit " fermé", suivi par une seconde association dite " ouverte "

pour former une structure associée plus large dans le régime c>c*.
IV.2. Régimec > c*

IV.2.1. Effet dela concentration

A partir d’une concentration supérieure a la concentration critique de recouvrement,
c*, la solution est entierement " remplie " par des structures associées semblables a des
microgels (micelles associées) ou des micelles de type " fleurs " reliées intermol éculairement.
Lorsgue la concentration en polymére augmente, un processus d’ association conduisant a la
formation de ponts entre les micelles voisines apparait. Un réseau connecté formé par la
percolation des ponts conduit ainsi a une forte augmentation de la viscosité de la solution.
Dans ce régime, les chaines de polymeére forment un réseau dans lequel les fleurs jouent le
réle de jonctions. A faible concentration en polymére (c=15" 10 g/cm®), nous observons
d abord un réseau faiblement connecté et tres fragile, avec la formation de microgels non
connectés sous cisaillement ou dilution (Figure V-12).

A la concentration c=20" 10 g/cm?®, |e réseau est connecté. Cependant, |a percolation
du réseau est encore assez fragile car les valeurs du module élastique, G’, de I’ ordre de 20 Pa
afaible contrainte, restent relativement faibles.

Pour des concentrations plus importantes en polymere, nous obtenons un réseau
associatif entierement connecté, c'est-a-dire un gel qui présente un comportement
rhéologique de type " solide" (Figure V-12). Dans ce régime de concentrations (c=10"
glem®), la structure du réseau est trés rigide et les valeurs du module éastique sont trés
élevées (~ 1000 Pa) et comparables a celles d’'un solide. Aux trés hautes concentrations le
nombre de pontages domine largement celui de boucles. De plus les pontages sont
enchevétrés.

Lorsgque G’ atteint une valeur plateau a haute fréquence, le plateau est généralement
défini comme le module plateau, Go. La viscosité a gradient de cisaillement nul varie alors
comme [196] :

h& =09=t .G, (V-3)
& 5

ou tr est le temps de relaxation caractéristique de la structure. Ici Gy est relié a la densité
numérique des chaines mécaniquement actives, ¢ est-a-dire au nombre de jonctions ou de
pontages, u :
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G, =ukT (V-4)

Comme nous ne pouvons pas observer une région plateau pour G’ a faible concentration en
polymere, il n’'est pas possible de déduire un module plateau et donc un temps de relaxation
caractéristique fiable. A partir de I'intersection (relié atgr) de G' et G" et de la viscosité a
gradient nul, on peut estimer al’aide de I’ équation V-3 une valeur pour Gy de |’ ordre de 2,8
Pa pour ¢ = 15" 10" g/cm®. Cependant, nous pouvons affirmer que la valeur de G' (donc de
Go) augmente avec la teneur en polymeére. A haute concentration en polymere, G' et G" sont
paralléles comme cela est prédit pour les gels. Le nombre de chaines mécaniquement actives,
donc le nombre de ponts entre les coaurs hydrophobes augmente clairement avec la
concentration en polymere. L’augmentation de la concentration en polymére induit des
transitions boucles - ponts (¢’ est-a-dire une augmentation du rapport entre le nombre de ponts
et le nombre de boucles) ce qui conduit a un accroissement significatif du nombre de
jonctions (ou de pontages) dans |e réseau associatif.

1V.2.2. Dynamique des chaines et des micelles dans e régime c>c*

Rubinstein et Semenov [193] ont récemment développé un modéle théorique qui
permet de décrire ce type de réseaux associatifs composés de micelles " fleurs " a base de
polymeres associatifs greffés. Les agrégats micellaires fleurs contrélent la dynamique du
réseau. Ces auteurs ont mis en évidence plusieurs temps de relaxation :

i) Dissociation d’un pendentif

Le processus élémentaire dans la dynamique du réseau est la dissociation d'un
pendentif d’ un agrégat et son association avec un autre. Le temps de vie d’ un pendentif au
seind' un agrégat " fleur " est :

t, =t,expe (V-5)

tot

. h.a® . e . —
out,» IiT est le temps caractéristique de diffusion d'un pendentif et eqkT I'énergie

d activation correspondant & la dissociation du pendentif. Le temps trag ~ 10*-10s mesuré
en diffusion dynamique de la lumiére est beaucoup plus devé que to ~ 4~ 10%. tray
correspond donc plutét ala diffusion coopérative des mailles du réseau.

i) Diffusion des chaines

Le temps de relaxation de la conformation des chaines dépend du régime de
concentrations. Ce temps, t o, dans le gel micellaire correspond au temps de Rouse pour des

chaines non enchevétrées (c* <c<cs*),
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t ., =t =t,f? (V-6)

conf Rouse

(avec f le nombre de pendentifs par chaine et c* la concentration a partir de laguelle on
observe des enchevétrements) ou au temps de reptation pour des chaines enchevétrées :

t conf =t rep =t b f 3g(C) (V'7)
ou g(c) représente une fonction qui dépend du régime de concentrations et des conditions

d enchevétrements.
iii) Dynamigue des agrégats micellaires" fleurs"

Les micelles fleurs " sautent " d'une position a une autre, en d’ autres termes elles
diffusent. Ce processus demande une énergie d’ activation tres élevée qui est en partie reliée a
la déformation de la micelle diffusante et de ses voisines. Le temps de " saut micellaire ", ty,
qui correspond au temps de relaxation rhéologique terminal, est donc trés long (non
mesurable dans nos expériences de rhéologie). Le mouvement des micelles peut suivre deux
cinétiques. Dans la cinétique 1, le systéme est relaxé a tout moment par le processus de
"sauts' :

V] g eXp(DFAT) (V-8)
DF représente |'énergie de déformation. Dans le processus cinétique 2, les micelles se
préparent pour le saut en transformant tous les anciens ponts en boucles (I’énergie
correspondante est Fy).

_ R a0 6
t h2 — D_m eXp?%T a+t conf exp %T a (V_g)
Le plus rapide des mécanismes contréle la dynamique du réseau :
11,1 v-10

th tm th

2
F, est Iénergie d' activation et S— »t est le temps de diffusion "libre" des micelles (non

m

retenues par les enchevétrements) sur une distance de I’ordre de R, c’est-a-dire la distance

entre deux nodules. D, = KT est e coefficient de diffusion Rouse-Zimm d’une micelle et zy,
z

le coefficient de friction Rouse-Zimm. tn ~ ¢ a une trés faible dépendance avec la
concentration et peut étre considéré comme constant. Dans notre cas, tgow ~ G2, MeSuré aux
petits angles de diffusion en diffusion dynamique de la lumiére correspondrait a t, s les
fleurs éaient totalement libres de diffuser. Les pontages avec les fleurs voisines modifient

t 40w €t donnent donc une dépendance non constante de t g0, avec la concentration.
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Aux grands angles de diffusion, tgew ~ ¢ correspond aux modes intradynamiques des
chaines : Rouse-Zimm, reptation donc a un temps relié at con.
tn étant beaucoup plus long que t .onr, 1a relaxation des micelles domine la viscosité a gradient
nul :
h»G.t, (V-11)
Gm ~ ¢**" étant le module élastique di aux micelles (jonctions). ty, et donc h dépendent du
régime de concentrations et de la valeur de egt.

iv) Variation de la viscosité

Pour une énergie d activation élevée de dissociation des pendentifs, et dans un régime
ol le nombre de monoméres entre deux enchevétrements est inférieur & m?® (m éant le
nombre de pendentifs par nodule), ces auteurs ont montré que la viscosité de la solution suit
laloi mathématique suivante :

h»t, » exp(const.c°'87) (V-12)

Dans ce régime, le nombre de pontages est supérieur a celui de boucles et la dynamique est
controlée par la fuite du tube de reptation. L’gustement de nos données expérimentales

représenté sur la figure V-11 montre que h~exp (const.c>™

). Compte tenu du nombre peu
important de points expérimentaux et de I’incertitude relativement importante de h(?% ® 09,
e a

le résultat de I’ gjustement est assez convaincant d’un point de vue qualitatif.

106 E|

10° é = o

10 4 Figure V-11 : Représentation de la viscosité de la

1o ] solution obtenue a gradient de cisaillement nul
o * (plateau  newtonien) en fonction de la
< 0 concentration en polymére pour c>c*. La ligne
= 104 noire représente |'ajustement des données obtenu

100 avec |'équation V-12.
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1V.2.3. Comportement rhéoépaississant

Le comportement rhéoépaississant a été observé dans de nombreux systemes
téléchéliques [194, 195] et dans des solutions semi-diluées de copolymeres greffés ¢’ est-a
dire des polymeéres modifiés de fagcon hydrophobe [197]. Ainsi plusieurs mécanismes ont été
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proposes pour expliquer ce phénomene [198-201]. Ces mécanismes sont habituellement basés
sur des modéles décrivant les effets du cisaillement sur le comportement de chaines
individuelles, c’'est-a-dire la déformation de chaines non-gaussiennes. D’autres modéles
suggerent une augmentation du nombre de pontages lors du cisaillement conduisant a la
formation d'un réseau temporaire pendant la durée du cisaillement. Plus récemment, Tam et
al. [195] ont étudié des systémes téléchéliques et ont proposé une interprétation différente en
utilisant la superposition d'oscillations dynamiques sur les expériences d' écoulement a
I’équilibre. lls ont attribué I'effet rhéoépaississant a I’incorporation sous cisaillement de
micelles non associées ou d’ agrégats (microgels constitués de fleurs interconnectées) qui ne
contribuaient pas initialement au module plateau du réseau couplée avec le réarrangement de
super-pontages conduisant a une augmentation du nombre de jonctions. Ces micelles non
associées étaient initialement piégées dans les mailles du réseau et n’ étaient pas connectées a
ce dernier, c’'est pourquoi €elles ne contribuaient pas au module plateau. Ce résultat suggéere
gue le rhéoépaississement est la conségu